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Résumé

La mer Méditerranée, qui présente un temps de renouvellement de ses eaux rapide,
subit de nombreuses perturbations en réponse au changement climatique actuel induit par
les activités anthropiques. En conséquence, la baisse du pH des eaux, 'augmentation de
la température et la modification des échanges air-mer de CO2 y sont observables. Dans
ce contexte, ’étude du systeme des carbonates océanique et de sa variabilité a court et
long termes dans ce bassin est essentielle pour estimer I'impact des changements actuels
et & venir sur le cycle du carbone océanique. Ces travaux de these, réalisés dans le cadre
du projet PERLE et des Services Nationaux d’Observation MOOSE et SOMLIT, visent
a décrire la variabilité du systeéme des carbonates océanique dans les eaux de surface de
trois régions distinctes du bassin méditerranéen. Avec I'utilisation complémentaire d’outils
d’acquisition de données a haute résolution (flotteurs Argo, planeurs sous-marins, lignes
de mouillage instrumentées), ces travaux ont contribué a mieux comprendre et quantifier
les processus responsables de la variabilité a court (saison) et long (pluriannuelle) termes.

Bien que les processus thermiques et les variations des concentrations en carbone
inorganique total (Cr) soient généralement admis comme étant les facteurs régissant la
variabilité saisonniere, ces travaux ont mis en lumiere 'impact des variations de I’alcalinité
totale (A7) sur les changements saisonniers de la pCOy océanique en Méditerranée
orientale. Ainsi, le rapport des variations annuelles de I’Ar par rapport au Cr estimé
dans le sous-bassin oriental montre 'intérét de cette métrique pour estimer la sensibilité
du systéme aux changements de ’Ar, et souligne la singularité de ce sous-bassin par
rapport aux autres régions océaniques, y compris la Méditerranée occidentale. En milieu
cotier, les événements d’intrusion d’eaux douces et les panaches de CO2 émis par les
agglomérations urbaines ont été mis en évidence comme des contributeurs notables de
la variabilité saisonniere. Les épisodes venteux et le temps de renouvellement des eaux
impactent également ces environnements dynamiques.

L’évolution a long terme des parametres du systeme des carbonates en Méditerranée est
controlée au premier ordre par 'augmentation de la concentration en CO9 atmosphérique.
Des processus distincts entre les sous-bassins orientaux et occidentaux peuvent moduler
ces tendances. Dans le Nord-Ouest du Levantin, une augmentation du contenu en Ap
semble affecter ’évolution a long terme des propriétés du systéme des carbonates au
cours des 20 dernieres années. L’influence de ’alcalinité sur les capacités tampons des
eaux océaniques a été soulignée dans ces travaux. En mer Ligure, ces travaux soulévent
I’hypothése que les tendances a long terme dans cette région peuvent étre attribuées a
la dynamique hydrologique particuliere. La présence du Courant Nord, qui module les
processus biologique, physique, et chimique, semble impacter les tendances observées au
site ANTARES.

Ainsi, ces travaux de theése soulignent les différences de dynamique des parameétres
du systeme des carbonates a travers le bassin méditerranéen aux échelles saisonniere et
pluriannuelle. La compréhension de ces résultats majeurs sur la chimie des carbonates
océanique nécessite des études de processus basées sur la mise en place de stratégies
d’échantillonnage adaptées a ces objectifs. Ceci souléve I'intérét de cette zone d’étude
pour la compréhension plus globale du cycle du carbone océanique.

Mots-clés : mer Méditerranée, biogéochimie, systeme des carbonates océanique, échanges
air-mer de COa2, séries-temporelles.






Abstract

The Mediterranean Sea, which has a rapid water masses’ renewal time, undergoes
numerous upheavals in response to the current climate change induced by anthropic
activities. As a consequence, the oceanic pH decrease, the temperature increase, and the
modification of air-sea CO9 exchanges are already visible. In this context, the study of the
oceanic carbonate system and its short- and long-term variability in this basin is essential
to estimate the impact of current and future changes on the oceanic carbon cycle. This
thesis, carried out in the framework of the PERLE project and the National Observation
Services MOOSE and SOMLIT, aims to describe the variability of the oceanic carbonate
system in the surface waters of three distinct regions of the Mediterranean basin. With
the complementary use of high-resolution data acquisition tools (Argo floats, underwater
gliders, instrumented mooring lines), this work has contributed to better understand and
quantify the processes responsible for the short (seasonal) and long (multiannual) term
variability.

Although thermal processes and variations in total inorganic carbon (Cp) concen-
trations are generally accepted as the factors governing seasonal variability, this work
has highlighted the impact of total alkalinity (Ap) variations on seasonal oceanic pCO2
changes in the Eastern Mediterranean Sea. Thus, the estimated ratio of annual variations
in A7 to Cp in the Eastern sub-basin shows the interest of this metric to estimate the
sensitivity of the system to changes in Ar, and highlights the uniqueness of this sub-basin
compared to other oceanic regions, including the Western Mediterranean Sea. In the
coastal environment, freshwater intrusion events and COs plumes emitted by urban areas
have been identified as significant contributors to seasonal variability. Windy events and
water renewal time also impact these dynamic environments.

The long-term evolution of the mediterranean carbonate system parameters is firstly
controlled by increasing atmospheric CO9 concentration. Distinct processes between
the Eastern and Western sub-basins may modulate these trends. In the North Western
Levantine basin, an increase in the A7 content seems to affect the long-term evolution of
carbonate system properties over the past 20 years. The influence of alkalinity on the
buffering capacities of oceanic waters has been highlighted in this work. In the Ligurian
Sea, this work raises the hypothesis that the long-term trends in this region can be
attributed to the peculiar hydrological dynamic. The presence of the Northern Current,
which modulates biological, physical, and chemical processes, seems to impact the trends
observed at the ANTARES site.

Thus, this work highlights the important differences in the dynamics of carbonate
system parameters across the Mediterranean basin on seasonal and multi-year scales.
Understanding these major findings on oceanic carbonate chemistry requires process
studies based on the implementation of sampling strategies adapted to these objectives.
This raises the interest of this study area for a more global understanding of the oceanic
carbon cycle.

Keywords : Mediterranean Sea, biogeochemistry, oceanic carbonate system, air-sea CO»
exchanges, time-series.
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1 Introduction

Les activités anthropiques ! sont responsables d’une augmentation des gaz a effet de
serre [GIEC, 2021], et notamment du COg, qui s’accumulent dans I’atmosphére. Une
part de ce COs est transféré vers 'océan. Les travaux de these présentés ici s’inscrivent
dans ce contexte général et s’intéressent plus particulierement aux variations temporelles
du systéme des carbonates océanique et aux échanges a 'interface atmospheére-océan en

mer Méditerranée.

Ce chapitre introductif vise a décrire le contexte scientifique de cette étude en présen-
tant successivement les notions de changement global et de cycle du carbone. Le contexte
particulier du bassin méditerranéen sera ensuite décrit avant de poser la problématique,

les objectifs, et le plan suivi dans ce travail de these.

1.1 Le changement global

Depuis 1958, les concentrations en COg atmosphérique sont mesurées avec précision a
I'observatoire de Mauna Loa, & Hawal (Figure 1.1; TANS [2020]). Cette série historique a
permis de mettre en évidence, outre la saisonnalité de la concentration en COs atmo-
sphérique, 'augmentation continue de sa teneur. En effet, tandis que la teneur moyenne
globale en CO2 atmosphérique était de ~280 ppm en 1750 (estimée a partir de air
extrait de carottes de glace prélevées Law Dome, Antarctique ; ETHERIDGE et al. [1996]),
cette concentration n’a eu de cesse d’augmenter et a atteint la valeur moyenne globale de
~410 ppm pour 'année 2019 [https://www.esrl.noaa.gov/gmd/ccgg/trends/global.html] ;
franchissant le seuil des 400 ppm jusqu’alors jamais atteint au cours des 2,1 derniéres
millions d’années [HONISCH et al., 2009]. Parallélement, une augmentation de la tempéra-
ture terrestre moyenne de 0,6 °C a été enregistrée entre 1951 et 2010 [GIEC, 2021].
L’analyse de bulles d’air emprisonnées dans des carottes de glace prélevées a Vostok
(Antarctique) a permis de reconstruire les concentrations en CO2 atmosphérique au cours
des 800 000 dernieres années et a révélé une fluctuation naturelle du COo atmosphérique
lors des successions glaciaires et inter-glaciaires avec des valeurs oscillant entre ~180
ppm et 300 ppm [PETIT et al., 1999]. LORIUS et al. [1990] ont présenté des résultats
indiquant une étroite corrélation entre les fluctuations de température et les variations
de la teneur atmosphérique en COy et CHy. Mais, alors que par le passé les plus fortes
variations de COq enregistrées (~100 ppm) s’effectuaient sur plusieurs milliers d’années,
la forte augmentation de COs atmosphérique actuelle se réalise sur quelques décennies.
Entre 1750 et 2019, il est estimé que les émissions de COo anthropique dans I’atmosphére
étaient de 685 & 75 Pg C (1 Pg C = 10! g C) et ce en raison notamment de I'utilisation

1. Le terme d’Anthropocéne [CRUTZEN et STOERMER, 2000] est parfois utilisé pour définir cette
nouvelle ére géologique introduite depuis que les effets des activités humaines ont eu un impact global et
notable a I’échelle de la planecte.
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des combustibles fossiles (charbon, gaz, pétrole) et de la production de ciment, et du
changement d’utilisation des sols (déforestation, reboisement), qui ont contribué & fournir
445 + 20 Pg C et 240 + 70 Pg C, respectivement [GIEC, 2021].

Atmospheric CO, at Mauna Loa Observatory
T T T T T T T T T T

420 T

Scripps Institution of Oceanography

400 - NOAA Global Monitoring Laboratory

380 -

parts per million (ppm)

320

1960 1970 1980 1990 2000 2010 2020
Year

FIGURE 1.1 — Moyennes mensuelles en CO, atmosphérique & Mauna Loa, Hawal. Source : TANS
[2020].

Le CO4 atmosphérique est un gaz dit "a effet de serre". Comme la vapeur d’eau (H20),
le méthane (CHy) et les oxydes nitreux (N2O), il a la propriété d’absorber une partie des
radiations émises par la surface terrestre dans le domaine infrarouge ; emprisonnant ainsi
dans I’atmospheére une partie de la chaleur terrestre. Ce phénomene naturel permet la ré-
gulation de la température a la surface de la Terre. Mais, la teneur en CO45 atmosphérique
étant en augmentation, tout comme celle du méthane et des oxydes nitreux [GIEC, 2021],
cela induit un déreéglement de leffet de serre naturel et conduit & un réchauffement global
a la surface de la Terre. Selon le Groupe d’experts Intergouvernemental sur I’Evolution
du Climat [GIEC, 2021], si les tendances actuelles perdurent, un réchauffement de la
planete pouvant atteindre 5,7 °C d’ici & 2100 par rapport aux années 1850-1900 pourrait
avoir lieu.

Outre le réchauffement global de 'atmospheére et des océans, ce changement climatique
affecte de nombreux processus a la surface du globe et induit, entre autres : une pertur-
bation du cycle global de ’eau, une fonte des glaces, une augmentation du niveau de la
mer, une modification des propriétés thermiques saisonniéres, une augmentation de la
salinité océanique, une intensification de la stratification de la colonne d’eau océanique
et une occurrence plus marquée des événements climatiques extrémes.

A ces conséquences directes du changement global sur les facteurs environnementaux
s’ajoutent des impacts indirects : modification des habitats naturels des espéces, migra-

tions des organismes, augmentation des zones & minimum d’oxygene (OMZ - Ozygen
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Minimum Zone) voire anoxiques ("Dead zones’), etc. Enfin, la pénétration du CO9 an-
thropique dans 'océan induit de nombreux changements dans la chimie des carbonates
océanique (décrite en détail dans le chapitre 2) ce qui représente une menace consé-
quente pour les organismes calcifiants planctoniques et benthiques (voir Encadré 2.1).
Communément appelé "acidification océanique" (OA - "Ocean Acidification") [DONEY
et al., 2009], la baisse de pH induite par la pénétration de carbone anthropique? a d’ores
et déja était observée avec une diminution globale du pH océanique de surface de 0,1
par rapport & 1’ére pré-industrielle. D’ici la fin du siecle, selon le scénario d’émission

du GIEC envisagé, le pH océanique pourrait encore diminuer de 0,3-0,4 [BOPP et al., 2013].

Actuellement, les teneurs en CO9 atmosphérique ne cessent de croitre. Exception faite
d’une prise de conscience majeure et mondiale amenant a la réduction voire a l'arrét
de l'utilisation des énergies fossiles, cette augmentation perdurera [GIEC, 2021]. En
raison du lien étroit entre les divers réservoirs impliqués dans le cycle global du carbone,
et notamment entre les compartiments océanique et atmosphérique, ’accumulation de
COs anthropique dans I'atmospheére impacte le cycle global du carbone, les flux entre
les réservoirs naturels et, indéniablement, les capacités de stockage de ces derniers. De
surcroit, ’absence de connaissances actuelles sur les rétroactions possibles (positives ou
négatives) de notre environnement suite aux modifications anthropiques qu’il subit laisse

de nombreuses incertitudes pour les prévisions climatiques a long terme.

1.2 Le cycle global du carbone

Le cycle global du carbone peut étre schématisé par de nombreux réservoirs de stockage
reliés entre-eux par des flux d’échange (Figure 1.2). Des mécanismes de contrdle régulent
ces flux et stabilisent le cycle du carbone. Aussi, les flux échangés entre les trois princi-
paux réservoirs superficiels que sont ’atmosphere, la biosphere terrestre et les sols, et
I’océan avec les sédiments, peuvent étre considérés, avant toute perturbation anthropique,
comme équilibrés du fait de 1’état relativement stationnaire des concentrations en CO»
atmosphérique. Mais, comme l'indiquent les fleches rouges sur la Figure 1.2, les forcages
anthropiques induisent un déséquilibre de ces flux. La compréhension du cycle global du
carbone et la quantification des flux de carbone entre ces différents réservoirs requiert
d’appréhender les différentes échelles de temps associées a ces flux.

A des échelles de temps longues (échelle de temps supérieure a 10 000 ans), dans les
roches et sédiments, du carbone est stocké sous forme de carbone organique fossile ou
de roche carbonatée. Ce carbone, piégé, présente des échanges tres faibles et lents avec

les autres réservoirs. Ce stockage géologique du carbone a long terme n’est que peu

2. Le carbone anthropique, noté Canr, référe a la fraction de carbone inorganique océanique issue du
carbone injecté dans I’atmospheére par les activités humaines depuis la révolution industrielle.
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impacté par les modifications anthropiques des concentrations en CO9 atmosphérique. En
revanche, les flux de carbone présentés sur la Figure 1.2 mettent en lumiére les événements
d’échange rapides (de l'ordre de ’année au millier d’années), et donc impactés par les

modifications anthropiques dans ’atmosphere, se produisant entre les différents réservoirs.
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FIGURE 1.2 — Schéma simplifi¢ du cycle global du carbone. Les chiffres représentent les stocks de
carbone en Pg C et les flux annuels d’échange de carbone en Pg C an~! (1 Pg C = 10'° g C).
Les nombres et les fleches noirs indiquent les stocks de carbone et les flux d’échange estimés
pour la période antérieure a 1’ére industrielle. Les fleches et les nombres rouges indiquent les
flux ¢ anthropiques » annuels en moyenne sur la période 2000-2009. Source : GIEC [2013].

Parmi les trois réservoirs superficiels considérés, ’atmospheére représente le plus petit
de ceux-ci avec un stockage de carbone de ~ 830 Pg C (ce dernier ayant augmenté de
prés de 40 % depuis le début de l’ére industrielle). La biosphére terrestre et les sols
(composés par la végétation, la matiere organique séquestrée dans les sols et la litiere, et
le permafrost) stockent entre 4 000 et 5 500 Pg C. L’océan contient, quant a lui, la plus
grande quantité de carbone avec ~ 40 000 Pg C de carbone qui sont stockés en majorité
dans le milieu océanique intermédiaire et profond. Le contenu de ce réservoir est plus de

65 et 8 fois supérieur a ceux des réservoirs atmosphérique et terrestre, respectivement.
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Avec 'atmosphere, l'océan échange environ 80 Pg de carbone par an (Figure 1.2). Via
ces échanges, 'océan contribue a atténuer le réchauffement en diminuant le taux de COq
émis dans 'atmosphere [GIEC, 2013]. Entre 1750 et 2011, il a été estimé que sur les 555
Pg de carbone anthropique émis vers I’atmosphere, 240 + 10 Pg C, 160 + 90 Pg C et
155 4+ 30 Pg C avaient été stockés dans I’atmosphere, la biosphere terrestre et 1'océan,
respectivement [GIEC, 2013]. BEgalement, il a été estimé que pour un flux de 8,9 + 1,3
Pg C a~! de CO, anthropique émis dans 1’atmosphére, 'océan global aurait absorbé
2,3 £ 0,7 Pg C a™!, soit environ 25 % des émissions globales pour la période 1750-2011
(Figure 1.2; GIEC [2013]).

Ainsi, 'océan joue un roéle clé dans la régulation du COs atmosphérique a 1’échelle
globale a travers un mécanisme d’absorption de CO5 atmosphérique a 'interface air-mer,
et le transfert du COy absorbé dans les profondeurs océaniques. Ce mécanisme est
schématiquement décrit comme la « pompe océanique de carbone ». Cette pompe décrit
les processus physique et biologique qui permettent d’établir, de maniére concomitante,
un gradient vertical de carbone [SARMIENTO et GRUBER, 2006 ; VOLK et HOFFERT, 1985].

Comme illustré en Figure 1.3, on distingue la pompe de solubilité de la pompe biologique.

La pompe de solubilité

La pompe physico-chimique, ou pompe de solubilité, décrit les processus inhérents a
la solubilité et a la circulation océanique qui permettent 1’établissement d’un gradient

vertical de carbone inorganique dans ’océan.

La circulation thermohaline grande échelle est régie par la plongée, aux hautes lati-
tudes, d’eaux froides et denses vers 'océan profond. La solubilité des gaz dans ’eau
augmentant inversement avec la température, les eaux froides de surface aux hautes
latitudes permettent de dissoudre plus de COs. La plongée (ou subduction) des eaux
froides, denses et capables de dissoudre de plus grandes quantités de COo dans certaines
zones océaniques, tel que ’Atlantique Nord par exemple, va permettre de transporter
et transférer vers les couches plus profondes de 'océan de grandes quantités de carbone
atmosphérique. Ces zones constituent donc des puits de COg pour I’atmosphere. In-
versement, aux latitudes tropicales et équatoriales ou au niveau des zones d’upwelling
(basses latitudes), les remontées (ou obductions) d’eaux sursaturées en CO2 a la surface
provoquent un dégagement de COs vers 'atmosphere.

La pompe physique de solubilité expliquerait 90 % du transfert de carbone hors de la
couche de mélange [LEVY et al., 2013]. Toutefois, le réchauffement des eaux de surface
tend a réduire la solubilité du CO4 et a augmenter la stratification. Ces processus ont
pour conséquence une réduction du transfert de CO9 vers 'océan profond [LE QUERE

et al., 2010]. D’autre part, les transferts air-mer étant liés aux différences de pression
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partielle de COg, 'augmentation de la teneur en CO2 atmosphérique (liée a lactivité
anthropique) pourrait conduire & un renforcement du puits de carbone dans les zones
puits de COs, et inversement & une atténuation de la libération du CO, dans les zones

sources.
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FIGURE 1.3 — Trois principales pompes océaniques régissent la régulation des changements
naturels du COs atmosphérique par I'océan : la pompe de solubilité, la pompe biologique et
la « contre-pompe » CaCOs. Source : GIEC [2007].

La pompe biologique

La pompe biologique de carbone référe aux processus de transfert de carbone, de la

surface vers le fond, par le biais de la production primaire.

La photosynthése du phytoplancton s’effectue dans I'océan de surface et transforme le
carbone inorganique dissous en carbone organique particulaire et dissous. Ce processus
dépend de facteurs tels que la disponibilité en lumiere, la température, la profondeur de
la couche mélangée, la disponibilité en ressource nutritive mais aussi la pression induite
par les organismes environnants et la composition de la communauté. Une partie de la
matiére organique formée est exportée de la couche euphotique? vers le fond o elle est
reminéralisée en carbone inorganique dissous par des organismes hétérotrophes : c’est la
"soft-tissue pump" [BISHOP, 1989]. Une partie de la matiére organique produite en surface
est transférée vers 'océan profond sous forme de carbone organique dissous et particulaire
(tel que les pelotes fécales, les détritus planctoniques ou les cellules planctoniques) ce qui

permet de transférer une partie du carbone inorganique de la surface vers le fond (Figure

3. La couche euphotique est définie comme la zone de surface des océans ou la lumiere pénetre,
permettant ainsi aux processus photosynthetiques d’avoir lieu.
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1.3). Ainsi, Defficacité de la pompe biologique de carbone est relative a la fraction de
production primaire exportée depuis la zone euphotique vers ’'océan profond. Dans un
océan ou la pompe biologique ne fonctionnerait plus, aussi appelé théorie du "Strangelove
Ocean" [e.g. HSU et MCKENZIE, 1985], la concentration atmosphérique en COs tendrait
a augmenter de prés de 200 ppm [BoyD et HURD, 2009).

Outre les organismes photosyntheétiques, des organismes phytoplanctonique et zoo-
planctonique développent dans 'océan de surface des coquilles et squelettes (aussi appelés
"tests") calcaires formés de carbonate de calcium (CaCOs ; voir Encadré 2.1). La sécrétion
de carbonate de calcium consomme des ions bicarbonates HCO5 . Pour chaque molécule
de CaCOg précipitée, deux ions bicarbonates sont consommés et une molécule de CO9
est produite. Ainsi, la formation de CaCQOg va induire une baisse du carbone inorganique
total dissous dans le milieu (voir section 2.1.4) et étre source de CO;. Ce processus de
formation va donc agir contre la pompe de carbone organique précédemment exposée.
Pour cette raison, ce mécanisme est appelé "contre-pompe des carbonates" (Figure 1.3).

L’importance de la pompe biologique est moindre que celle de la pompe physique
de solubilité : seuls 0,2 Pg C de carbone sont exportés annuellement de la surface vers
les fonds marins par ces deux processus biologiques. Toutefois, dans les sédiments, ce

carbone sera stocké durant plusieurs millénaires [GIEC, 2007].

1.3 La mer Méditerranée

1.3.1 L’hydrodynamique méditerranéenne

La mer Méditerranée est une mer marginale, semi fermée, qui représente 0,8 % de
la surface océanique globale. Elle est connectée a 'océan Atlantique par le détroit de
Gibraltar large de 14 km. La perte d’eau qu’elle subit via I’évaporation excede les apports
diis aux précipitations et aux fleuves [e.g. BERGAMASCO et MALANOTTE-RIZZOLI, 2010].
En conséquence, la mer Méditerranée présente un bilan hydrique négatif se traduisant
par une perte annuelle de 0,5 & 1 meétre d’eau sur ’ensemble du bassin méditerranéen
[BETHOUX, 1979]. Cette perte est compensée, au niveau du détroit de Gibraltar, par
I’entrée d’eaux atlantiques en surface. Les eaux méditerranéennes, plus salées se rejettent
en profondeur (MOW - Mediterranean Outflow Waters) dans 'océan Atlantique. Ce
type de circulation, composée d’une veine superficielle plus fraiche en provenance de
I'océan et d’un export d’eaux plus denses en profondeur, est qualifiée d’anti-estuarienne
[STRATFORD et al., 2000].

La mer Méditerranée est découpée en deux sous-bassins, le bassin oriental et le bassin
occidental, connectés entre-eux par le détroit de Sicile. De plus, la mer Méditerranée
dispose d’une circulation thermohaline [BERGAMASCO et MALANOTTE-RIZZOLI, 2010]
influencée par les vents [PINARDI et NAVARRA, 1993, les apports en eaux atlantiques
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[MILLOT, 1999] et en provenance des riviéres [STRUGLIA et al., 2004], ainsi que par I’oro-
graphie et la bathymétrie du bassin [e.g. TESTOR et al., 2005]. La circulation générale de
la mer Méditerranée peut-étre schématisée en considérant trois types de masses d’eau :
les eaux de surface d’origine atlantique, les eaux intermédiaires formées dans le bassin

oriental et les eaux profondes formées dans les deux sous-bassins (Figure 1.4).
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® Conception scientifique: |. TAUPIER-LETAGE, conception graphique: L. GOSSET

FIGURE 1.4 — Schéma de la circulation thermohaline en mer Méditerranée. La fleche verte
représente la circulation des eaux atlantiques de surface. L’eau de surface d’origine atlantique
et se propageant dans l’entiereté du bassin méditerranéen est représentée par la fleche jaune
(AW - Atlantic Waters). La ligne verte représente la propagation des eaux intermédiaires
formées dans le bassin oriental (LIW - Levantine Intermediate Waters). Les fleches bleues
correspondent aux eaux de fond, résultantes de la convection, que sont les eaux de fonds
orientales (EMDW - FEastern Mediterranean Deep Waters), occidentales (WMDW - Western
Mediterranean Deep Waters) et Tyrrhéniennes (TDW - Tyrrheniennean Deep Waters). Les
eaux de fonds en pointillées dans le bassin oriental sont plus épisodiques. Les cones bleus
présents dans les zones de formation d’eau de fond indiquent une perte de chaleur due au
refroidissement hivernal et/ou au vent. Source : TAUPIER-LETAGE [2020).

En surface, les eaux atlantiques (AW - Atlantic Waters), peu salées (S ~ 36), entrent
par le détroit de Gibraltar et se propagent dans ’entiereté du bassin en suivant un
circuit cyclonique. Lors de ce trajet, les propriétés des AW évoluent pour former des
MAW (Modified Atlantic Waters). A Dexception de certaines zones, les MAW forment une
couche de l'ordre de 100 a 200 metres d’épaisseur et sont caractérisées par des salinités
croissantes d’ouest en est en raison de I’évaporation et du mélange. Ainsi, les valeurs de
salinité passent ~ 36 a Gibraltar a ~ 38 dans le Nord-Ouest du bassin méditerranéen
[MiLLOT, 1999]. A leur arrivée dans le sous-bassin oriental, les MAW présentent de fortes

valeurs de salinité (S ~ 39) en raison de la forte évaporation et des faibles apports d’eau
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douce par les précipitations ou les fleuves.

Diverses hypotheses ont été présentées pour expliquer la formation des eaux intermé-
diaires [e.g. LACOMBE et TCHERNIA, 1960 ; NIELSEN, 1912 ; OVCHINNIKOV, 1984 ; WUST,
1961]. Toutefois, il est généralement admis qu’en raison des régimes tourbillonnaires

et des vents froids hivernaux, les MAW, hydrologiquement pré-conditionnées

, vont se
densifier et plonger en profondeur dans le bassin Levantin, au niveau du gyre de Rhodes,
pour former les eaux levantines intermédiaires (LIW - Levantine Intermediate Waters).
D’autres sites de formation peuvent contribuer a la formation d’eaux intermédiaires dans
le bassin oriental telles que les CIW (Cretan Intermediate Waters) en mer de Crete
[VELAORAS et al., 2019]. A Déchelle du bassin, les eaux intermédiaires sont généralement
décrites sous la dénomination « LIW ». Observables dans une grande partie de la
Méditerranée a des profondeurs variant entre 200 a 400 métres d’apres un maximum
de salinité, les LIW sont subductées & un taux moyen annuel de 1,2 Sv (1 Sv = 106
m?.s7!) variant en fonction des forcages atmosphériques [LASCARATOS et NITTIS, 1998].
Ces eaux intermédiaires, formées dans le bassin oriental, sont capables de passer le seuil
du détroit de Sicile pour se répandre horizontalement dans le sous-bassin occidental. Le
temps de renouvellement des LIW est d’environ 10 & 20 ans [STRATFORD et R. WILLIAMS,
1997]. De part ses caractéristiques hydrologiques, la LIW va jouer un réle majeur dans la
formation des eaux de fond orientale et occidentale, notamment en "pré-conditionnant'
les processus de formation [ROBINSON et al., 2001].

Enfin, on distingue deux types de masses d’eaux profondes : les eaux orientales (EMDW
- Eastern Mediterranean Deep Waters), et occidentales (WMDW - Western Mediter-
ranean Deep Waters). Les zones de formation d’eaux profondes (DWF - Dense Water
Formation site) sont liées a 'existence de gyres cycloniques. Au niveau de celles-ci, les
eaux intermédiaires, plus denses, remontent en surface [GASCARD, 1978]. En hiver, les
forcages représentés par les faibles températures et les régimes de vents (ex. les vents
Mistral, Tramontane, Bora, Meltem, etc.) froids et secs engendrent une perte de chaleur
et un gain de sel des eaux de surface qui deviennent ainsi plus denses et cassent la
stabilité de la colonne d’eau, permettant aux processus de convection profonde de se
produire [MERTENS et SCHOTT, 1998]. Ainsi, dans le sous-bassin occidental, une partie
de la LIW est advectée vers le nord du sous-bassin Algéro-Provencal et participe, avec
plus ou moins d’intensité, a la formation de I’eau profonde Ouest-méditerranéenne au
niveau des DWF (i.e. le Golfe du Lion, le sous-bassin Liguro-Provengal, et le sous-bassin
Catalan). Dans le sous-bassin occidental, la convection hivernale peut atteindre, quelques
fois, I'intégralité de la colonne d’eau, soit 2000 m de profondeur [LASCARATOS et al.,
1999]. En Méditerranée orientale, les sous-bassins Adriatique et Egée représentent les

zones de formation d’eau de fond ou se forment respectivement les AADW (Adriatic Deep

4. L’augmentation du contenu halin des eaux lors de leur transit vers le sous-bassin oriental permet
leur pré-conditionnement.
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Waters) et les AeDW (Aegean Deep Waters).

La contribution de ces deux zones de formation aux EMDW n’est pas égale. Clas-
siquement, le sous-bassin Adriatique est considéré comme la zone de formation des
EMDW [WUsT, 1961]. Mais, durant les années 1980-1990, le sous-bassin Egée, jusqu’alors
considéré comme un contributeur mineur dans la formation des EMDW, est devenu un
site majeur de DWF. Ce changement brusque dans les zones de formation d’eau profonde
en mer Méditerranée a été nommé "Eastern Mediterranean Transient" (EMT). ROETHER
et al. [1996] estiment qu’environ 20 % des eaux de fond orientales ont été remplacées
durant 'EMT. En conséquence, les EMDW sont devenues plus chaudes et salées (T ~
13,88 °C et S ~ 38,8; KLEIN et al. [1999] et ROETHER et al. [1996]) qu'auparavant (T ~
13,38 °C et S ~ 38,66 ; SCHLITZER et al. [1991]). Cet apport d’eau de fond dense dans
le bassin oriental a conduit a un soulévement des eaux profondes et a ainsi influencé la
circulation & une profondeur intermédiaire [KLEIN et al., 1999]. De part la connexion
entre les deux sous-bassins méditerranéens, les modifications des propriétés des eaux
de fond ont été ultérieurement observées dans le sous-bassin occidental et sont décrites
sous le terme " Western Mediterranean Transient” (WMT ; SCHROEDER et al. [2016] et
ZUNINO et al. [2012]).

En raison de la présence de ces différentes cellules de circulation thermohaline, la
mer Méditerranée présente un temps de renouvellement des eaux rapide en comparaison
a l'océan global [LACOMBE et T'CHERNIA, 1972]. Pour l'entiereté du bassin, le temps
de résidence des eaux est estimé & ~ 150 ans [SCHNEIDER et al., 2010] ; bien que des
disparités existent entre les deux bassins en raison de 'isolation bathymétrique. En effet,
le temps de renouvellement des eaux profondes a été estimé entre 20 et 40 ans dans
le bassin occidental [STRATFORD et al., 1998], et entre 70 et 120 ans dans le bassin
oriental [ROETHER et al., 1996 ; STRATFORD et al., 1998]. La réponse aux variations
climatiques du bassin méditerranéen, induites par les forcages atmosphériques lorsque les
masses d’eaux sont en contact avec 'atmospheére, est plus rapide en raison du temps de
renouvellement des eaux. Ainsi, 'entiéreté des masses d’eaux méditerranéennes a déja été
exposée & du COq anthropique présent dans atmosphére [TOURATIER et GOYET, 2011].

Enfin, la Méditerranée est caractérisée par une circulation multi-échelles allant de
I’échelle du bassin (circulation thermohaline) jusqu’aux structures de méso-échelle (gyres
et tourbillons) [e.g. SAMMARI et al., 1995]. L’analyse de données issues de la modélisation
a haute résolution spatiale semble indiquer que la dynamique de méso-échelle peut jouer
un role important sur les flux biogéchimiques du bassin méditerranéen [e.g. HERRMANN
et al., 2008]. Ces structures de méso-échelle peuvent modifier les flux biogéochimiques
dans les écosystemes en modulant les contenus en salinité, la température, la disponi-
bilité en nutriments, et la biomasse [e.g. LEVY et al., 2018 ; L1U et LEVINE, 2016]. En
Méditerranée Nord occidentale, par exemple, les instabilités frontales liées au Courant

Nord sont associées a des signaux de chlorophylle a importants [NIEWIADOMSKA et al.,
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2008]. Dans le sous-bassin Algérien, les tourbillons de méso-échelle cycloniques présentent

des taux de production primaire élevés [MORAN et al., 2001].

1.3.2 La mer Méditerranée face au changement global

La mer Méditerranée est un bassin enclavé, isolé des autres océans et soumis a une

pression anthropique particulierement marquée. La vingtaine de pays riverains de la mer
Méditerranée regroupaient, en 2016, 502 millions d’habitants, soit preés de 7 % de la
population mondiale, dont la majorité réside sur les zones cotieres®. Selon les projections,
cette valeur pourrait atteindre jusqu’a 659 millions d’ici a 2050 [MEDECC, 2020]. Zone
trés touristique, la région méditerranéenne accueille, de surcroit, prés de 100 millions
de visiteurs chaque année. Cette pression démographique provoque une intensification
des activités agricoles et industrielles. Ainsi, la construction de barrages sur le pourtour
méditerranéen tels que les barrages d’Assouan ou de la mer Noire a eu pour effet de
réduire les apports en eau douce, notamment dans le sous-bassin oriental. Véritable
carrefour des routes maritimes, le bassin méditerranéen est largement emprunté pour le
transport maritime avec 30 % du commerce maritime mondial qui transite sur cette mer
qui ne représente que 0,8 % de la surface du globe. En outre, de nombreuses métropoles se
développent et plus de 285 villes de plus de 100 000 habitants ® ont été recensées en région
méditerranéenne. Une urbanisation croissante est attendue avec plus de la moitié des 46
000 km de ctes qui pourrait étre bétonnés d’ici & 2025°. Les grandes agglomérations
urbaines sont responsables d’une large part des émissions de CO4 issues de I'utilisation
des énergies fossiles [IEA, 2009; SETO et al., 2014] et peuvent émettre des panaches
de CO4y d’origine anthropique a des teneurs bien supérieures aux moyennes observées a
I’échelle du globe [CHURKINA, 2016].
En plus de cette pression anthropique exacerbée en Méditerranée, le changement clima-
tique global contraint les conditions climatiques méditerranéennes avec une importante
variabilité régionale [MEDECC, 2020]. Au cours de ces derniéres décennies, plusieurs
tendances significatives ont été décelées :

(1) une baisse des taux de précipitation sur ’ensemble du bassin méditerranéen
[DROBINSKI et al., 2018 ; NORRANT et DOUGUEDROIT, 2006] associée a une augmentation
de la stratification et a une augmentation des températures, en surface comme en
profondeur [BETHOUX et GENTILI, 1999 ; BETHOUX et al., 1999], au large comme en
milieu cotier [NYKJAER, 2009 ; OZER et al., 2017; VARGAS-YANEZ et al., 2008]. Une
augmentation des températures de surface de 1 °C & 4 °C durant le 21°¢ siecle est
attendue [MEDECC, 2020 ;

(2) une augmentation des événements extrémes de courte durée tels que des tempétes,

des vagues de chaleur ou des épisodes de pluie intenses [DARMARAKI et al., 2019 ; DURRIEU

5. Source : Agence des Villes et Territoires Méditerranéens durables (AViTeM).
6. Source : Mediterranean Clities and Climate Change.
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DE MADRON et al., 2011];

(3) une réduction des apports en nutriments via les rivieres due a ’augmentation des
périodes de sécheresse, induisant une augmentation de ’oligotrophie du bassin [MOON
et al., 2016 ; PAGES et al., 2020a,b] ;

(4) selon le scénario le plus pessimiste, une baisse du pH des eaux méditerranéennes
pouvant atteindre 0,462 et 0,457 dans les sous-bassins Ouest et Est, respectivement, d’ici
a 2100 [GOYET et al., 2016];

(5) une hausse du niveau moyen de la mer qui pourrait atteindre plus d’'un metre d’ici
la fin du siecle [MEDECC, 2020] ;

(6) des modifications de toutes les masses d’eaux méditerranéennes, notamment les
eaux intermédiaires et profondes [SCHROEDER et al., 2017, et les références de la section
1.3.1].

Au vu du renouvellement rapide des eaux méditerranéennes en comparaison avec
I’océan global, les conséquences des modifications anthropiques sur 1’évolution du systeme
des carbonates méditerranéen sont d’ores et déja perceptibles et quantifiables (Figure
1.5). En comparaison avec les autres zones océaniques, la mer Méditerranée accumule de
plus grandes quantités de carbone anthropique [SCHNEIDER et al., 2010]. Dans I’ensemble
des eaux du bassin méditerranéen, des concentrations de Can7 variant entre 20,5 et
70 pmol.kg™! ont été estimées [e.g. HASSOUN et al., 2015b; SCHNEIDER et al., 2010;
TOURATIER et GOYET, 2011].
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FIGURE 1.5 — Tendances décennales (2005-2015) en pH%® (Fig.1.5A) et Canr (Fig.1.5B) des
eaux mesurées au détroit de Gibraltar. Une discrimination des eaux selon leurs profondeurs
a été réalisée (eaux de surface en bleu, intermédiaires en rouge et profondes en gris). Source :
FLECHA et al. [2019].

D’apres des données acquises & haute fréquence dans le détroit de Gibraltar, 'impact

des changements climatiques actuels a pu étre illustré via des tendances temporelles

significatives indiquant une baisse du pH des eaux méditerranéennes [e.g. FLECHA et al.,
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2019]. D’autres études, basées sur des données acquises a plus basse fréquence en mer
Meéditerranée, confirment cette baisse notable de son pH, avec une acidification des eaux
comprise entre 0,055 [HASSOUN et al., 2015b] et 0,156 unités de pH [TOURATIER et al.,
2012] depuis ’ére pré-industrielle.

1.3.3 Observations en mer Méditerranée

Face aux pressions subies par la Méditerranée, I’analyse de 1’évolution des propriétés
du systéme des carbonates du bassin méditerranéen requiert des observations soutenues
et pérennes. En raison de sa faible dimension, le bassin méditerranéen est resté négligé
par les premiers grands programmes internationaux GEOSECS (années 70) et WOCE
(années 90). Mais, depuis le début des années 2000, plusieurs campagnes océanogra-
phiques ont échantillonné 'entiereté du bassin méditerranéen : PROSOPE [BEGovIc,
2001] METEOR 51/2 [SCHNEIDER et al., 2007], TRANSMED [RIVARO et al., 2010],
BOUM [TOURATIER et al., 2012], METEOR 84/3 [ALVAREZ et al., 2014], MedSeA
[HASSOUN et al., 2015b] ou MSM72 [HAINBUCHER et al., 2019]. Ces campagnes, basées
sur la collecte d’échantillons discrets le long de la colonne d’eau, ont permis d’avoir
une estimation de la distribution globale du systeme des carbonates en Méditerranée.
Egalement, le programme MED-SHIP a été mis en place afin de collecter, de maniére
répétée, des données dans l'entiereté du bassin méditerranéen [SCHROEDER et al., 2015].
En parallele, des campagnes océanographiques sont aussi menées de maniere plus localisée
dans certains sous-bassin méditerranéens tel que dans le Golfe du Lion [AIT-AMEUR,
2007] ou le sous-bassin Algérien [KERAGHEL et al., 2020] afin d’étudier les variations
saisonniéres et les changements pluriannuels dans ces zones spécifiques.

Afin de discriminer les changements naturels des modifications induites par 'impact
anthropique, les variations des parametres du systéme des carbonates doivent étre suivies
avec une résolution temporelle élevée. A la fin des années 80, la premiére série temporelle 7
a été initiée en mer Méditerranée, dans le cadre du programme international JGOFS,
au site DYFAMED. Par la suite, d’autres séries temporelles ont été développées en
mer Méditerranée. Treés souvent positionnées en milieux cotiers [e.g. DE CARLO et al.,
2013 ; HASSOUN et al., 2019; INGROSSO et al., 2016 ; KAPSENBERG et al., 2017 ; SISMA-
VENTURA et al., 2017], certaines sont toutefois placées en milieu hauturier et ce dans
les sous-bassins orientaux [PETIHAKIS et al., 2018] comme occidentaux [COPPOLA et al.,
2020b ; LEFEVRE, 2010]. Ces séries temporelles sont elles aussi souvent basées sur la
collecte d’échantillons discrets dans la colonne d’eau avec une résolution temporelle de

lordre de la semaine au mois.

7. Le terme série temporelle définit une suite de mesures réalisées en un point fixe, selon une grille
d’échantillonnage temporelle fixe et répétée afin d’acquérir une base de données consistante pour ’analyse
de I’évolution a long terme et 'obtention de tendances temporelles.
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au cours de la derniere décennie a I’échelle du bassin méditerranéen dans le cadre du
programme de recherche MISTRALS, mais aussi dans le cadre du développement d’in-
frastructures de recherche qui ont permis de fédérer les observations acquises par les
services nationaux d’observation (Voir encadré 1.1 et Figure 1.6). Cet effort particulier a

permis 'acquisition d’'un grand nombre de mesures du systéme des carbonates en mer

Au niveau francais, un effort d’acquisition de données particulier a été développé

Méditerranée.

32

Encadré 1.1 : Un effort national de recherche en mer Méditerranée au

cours des 10 derniéres années

e Le chantier méditerranéen MISTRALS

Le programme international de recherche MISTRALS (Mediterranean Integrated
STudies at Regional And Local Scales), lancé pour 10 ans en 2010, fédere aux
niveaux national et international des recherches consacrées a 1’étude du bassin
méditerranéen et de son environnement, avec I’objectif de comprendre I'impact
des facteurs globaux dans la région méditerranéenne et d’anticiper ’évolution,
sur un siecle, de ses conditions d’habitabilité. Pour répondre le plus efficace-
ment aux questions scientifiques découlant de cette thématique, MISTRALS est

organisé en six programmes de recherche centrés sur diverses questions scientifiques.

Le sous-programme MERMeX (Marine Ecosystems Response in the Mediterranean
eXperiment) avait pour objectif d’étudier I’évolution et la sensibilité des cycles
biogéochimiques marins et de la biodiversité face aux changements globaux,
naturels comme anthropiques. Dans le cadre de MERMeX, deux projets ont
permis d’étudier le systéeme des carbonates océanique plus particulierement en
Méditerranée Nord occidentale (le projet DEWEX) et en Méditerranée orientale (le
projet PERLE). Les travaux réalisés dans le cadre de cette thése s’inscrivent dans le
cadre du projet PERLE (the Pelagic Ecosystem Response to dense water formation
in the Levant Experiment). Celui-ci a permis un suivi de la mer Levantine entre les
années 2018 et 2019 via une série de campagnes océanographiques menées a trois

périodes distinctes et ce afin d’étudier la saisonnalité de la région.

¢ Le développement des infrastructures de recherche

Issue d’une volonté de I'Etat d’inscrire la recherche nationale dans le paysage
européen, 'infrastructure de Recherche Littoral et COtiere (IR - ILICO) a été
mise en place afin d’améliorer les connaissances des grands processus a l'ceuvre au

sein des grands compartiments du systeme Terre et des relations qui existent entre
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eux. Pour répondre a cette thématique, ILICO regroupe des Services Nationaux
d’Observation (SNO) tels que MOOSE ou SOMLIT :

- MOOSE (Mediterranean Ocean Observing System for the Environment;
https://www.moose-network.fr/), construit comme un réseau d’observation a
plusieurs échelles, repose sur un systéme multi-sites de stations fixes du plateau
continental et des grands fonds, ainsi que sur des plates-formes lagrangiennes
et eulériennes pour observer la variabilité spatio-temporelle des processus
d’interaction entre les réservoirs océaniques, atmosphériques et continentaux.
C’est dans le cadre de ce SNO que les sites ANTARES (Astronomy with
a Neutrino Telescope and Abyss environmental RESearch) et DYFAMED
(Dynamique des Flux Atmosphériques en MEDiterranée) sont échantillonnés
mensuellement, et ce afin d’obtenir un suivi a long terme de I’évolution du
bassin Nord occidental. Par ailleurs, une partie des activités présentes dans
le réseau MOOSE s’inscrivent également dans I'IR européenne EMSO-ERIC
(European Multidisciplinary Seafloor and water column Observatory - European
Research Infrastructure Consortium) qui vise a acquérir des séries temporelles

en milieu marin profond pour I’observatoire des fonds marins et de la colonne d’eau.

- SOMLIT (Service d’Observation en Milieu Littoral; https://www.somlit.fr),
regroupant de multiples sites cotiers francais, a pour objectif de caractériser
I’évolution pluridécennale des écosystémes cotiers et littoraux francais, et de
déterminer les forcages climatiques et anthropiques influant sur ces derniers.
Dans le cadre de ce SNO, le point SOLEMIO (Site d’Observation Littoral
pour I'Environnement du MIO), situé en baie de Marseille, est échantillonné

bi-mensuellement.

Les méthodes classiques d’échantillonnage ont montré certaines limites pour 1’obser-
vation et la compréhension du cycle du carbone en raison de la dynamique du milieu
océanique. Afin de palier aux limites induites par les moyens d’observations traditionnels,
des outils d’acquisition autonomes (e.g. flotteurs Argo, planeurs sous-marins) ont été
mis en place depuis une vingtaine d’années [CHAI et al., 2020 ; TESTOR et al., 2019]. En
mer Méditerranée, leur déploiement connait un essor notable depuis la derniere décennie
(e.g. le programme NAOS - Novel Argo Ocean observing System). Ces outils permettent
de mesurer en continu les parameétres biogéochimiques en surface comme en profondeur.
Actuellement, ’étude des propriétés biogéochimiques et des parametres du systeme des

carbonates en mer Méditerranée se situe alors en ce point charniéere.
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1.4 Problématiques de travail

Cette premieére partie a permis de dégager le contexte particulier dans lequel s’est
inscrit ce travail de these : une série de mesures originales permettant de caractériser
le systeme des carbonates, a partir d’échantillons discrets, a été collectée au cours des
dix dernieres années dans le cadre de nombreuses initiatives nationales. Si une nouvelle
ere de 'observation de la biogéochimie marine a commencé avec le déploiement massif
de capteurs automatisés permettant d’observer en continu l'intérieur des océans, il n’en
reste pas moins indispensable d’exploiter ces jeux de données historiques basés sur la

collecte d’un grand nombre d’échantillons discrets au cours de la derniere décennie.

Ces travaux de these ont pour ambition, outre une description plus complete du
systéme des carbonates en mer Méditerranée, de contribuer (1) & mieux comprendre sa
saisonnalité, (2) a quantifier son évolution & long terme et, enfin, (3) & mettre en lumiere
les atouts et limites de la stratégie d’échantillonnage mise en place au cours de la derniere
décennie (Figure 1.7). Afin de répondre & ces questionnements scientifiques, ces travaux
de theése sont basés sur 'exploitation de trois jeux de données collectés dans des zones

d’étude présentant des caractéristiques particulieres :

(1) Les données des campagnes PERLE réalisées en 2018-2019.
Le bassin oriental étant largement sous-échantillonné par rapport au bassin occidental,
les campagnes océanographiques PERLEO, PERLE1 et PERLE2 ont permis la premieére

investigation du Nord du bassin Levantin a trois saisons différentes d’une méme année.

(2) Les données des séries temporelles MOOSE-ANTARES et MOOSE-DYFAMED
sur la période 2010-2019.
Le bassin Nord occidental de la Méditerranée présente certainement une singularité
unique au monde vis-a-vis de la chimie des carbonates avec deux séries temporelles
de 10 ans acquises dans le méme bassin océanique au niveau de sites situés a moins
de 100 km I'un de 'autre. Conditionnés par leurs positions vis-a-vis du parcours du
courant Liguro-Provencal appelé Courant Nord, ces deux sites présentent des dynamiques
hydrologiques différentes. Si la série de données acquises au site DYFAMED a déja été

étudiée, les 10 ans de données du site ANTARES n’ont pas encore été exploitées.
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FIGURE 1.7 — Représentation schématique résumant les facteurs de controle de la variabilité
saisonniere en baie de Marseille, en Méditerranée Nord occidentale et dans le Nord-Ouest du
Levantin. La résolution temporelle d’échantillonnage et 1’échelle d’étude associée a chaque
site est indiquée. Les processus thermiques, biologiques et physiques relevés dans ces travaux
de thése comme impactant la variabilité a court (saison) et long terme (pluriannuelle) ont
été représentés pour chaque site d’étude. Communément a tous les sites d’étude, les échanges
air-mer de COy (doubles fleches bleues), le vent (nuage) et les processus biologiques de
photosynthése et respiration (doubles fleches jaunes et vertes associées & des organismes
photosynthétiques) ont été représentés.
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FIGURE 1.7 — Suite - En milieu cotier urbanisé, les apports par les rivieres (fleche verte),
I'impact anthropique de la ville adjacente (aire urbaine), les remontées
d’eaux cotieres (fleches bleues), et les échanges avec le sédiment impacté
par les organismes calcifiants ont été représentés. En Méditerranée Nord
occidentale, le Courant Nord et les tourbillons associés a cette structure
(fleche et méandre bleus) ainsi que ’advection horizontale (double fleche
bleue) ont été représentés. Le mélange vertical et les cascades d’eaux denses
sont représentés par des fleches bleues.

(3) Les données de la série temporelle SOLEMIO sur la période 2016-2018.
Bien que la baie de Marseille ait fait 'objet de nombreux travaux, le systéme des carbo-
nates dans cette zone n’avait pas été étudié a I’échelle de la baie. Ainsi, I’échantillonnage
bi-mensuel réalisé dans le cadre du suivi SOMLIT en ce site a permis d’obtenir un jeu de
données de deux ans permettant de caractériser le systeme des carbonates en ce site cotier
singulier soumis a I'influence de la métropole adjacente (Marseille), des apports du plus

grand fleuve méditerranéen (le Rhone) et d'un forgage atmosphérique marqué (le Mistral).

Les trois questions scientifiques auxquelles ce travail de thése cherche a répondre

peuvent étre formulées de la maniére suivante :

(1) Quels sont les facteurs contrdlant les variations du systéme des carbonates
océanique et des échanges air-mer de CO2, a ’échelle d’une année, dans les

ecaux de surface de la Méditerranée orientale ?

(2) Quelles sont les différences et similitudes observées, aux cours de 10 années de
mesures mensuelles effectuées, sur deux sites distincts en Méditerranée Nord
occidentale ? Que peut-on apprendre de cette stratégie « d’échantillonnage en
parallele » sur les variations saisonnieres des échanges air-mer de COs et sur

I’évolution a long terme de la chimie des carbonates ?

(3) Dans une zone cotiere dynamique telle que la baie de Marseille, que peut-on
apprendre, d’aprés un échantillonnage bi-mensuel, sur I'influence des apports
d’un grand fleuve et des rejets de CO2 d’une métropole sur le systeme des

carbonates océanique et les échanges air-mer de COy ?

Afin de répondre a ces problématiques, ces travaux de theése se sont appuyés sur ’exploi-
tation de données :

e issues des eaux méditerranéennes superficielles ;

o obtenues a partir d’échantillons discrets analysés en laboratoire (& bord ou a terre) ;
« essentiellement non exploitées a ce jour, exception faite des données obtenues au site
DYFAMED.
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Apres ce premier chapitre ayant permis d’introduire le contexte qui a conduit & ces

travaux, ce manuscrit ce décompose comme suit :

Le chapitre 2 présente les équilibres chimiques qui caractérisent le systeme des carbo-
nates océanique ainsi que les variables qui le décrivent et les méthodes permettant de les
déterminer. Ces bases de chimie océanographique sont indispensables a la compréhension

du reste du manuscrit.

Le chapitre 3 est basé sur un article publié décrivant, d’apres les données récoltées
dans le cadre des campagnes PERLE et les données provenant d’un capteur Argo, le
cycle saisonnier du systéme des carbonates en Méditerranée orientale et les tendances a

long terme dans cette zone.

Le chapitre 4 porte sur les données recueillies dans le cadre du programme MOOSE en
Méditerranée Nord occidentale, & deux sites d’étude ou les dynamiques hydrologiques

sont distinctes. Il fait 'objet d’un article en préparation.

Le chapitre 5, basé sur un article publié, est consacré a ’étude du systeme des carbo-

nates océanique et des flux air-mer de CO4 en baie de Marseille.
Enfin, le chapitre 6 résume les principaux résultats obtenus au cours de cette these. Une

synthese des résultats permet de discuter de leurs implications et des recommandations

possibles pour de futurs travaux.
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Le carbone inorganique dans ’océan
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2 Le carbone inorganique dans ’océan

Les différents travaux présentés dans ce manuscrit reposent sur une méme straté-
gie : décrire, a partir de variables mesurées analytiquement, le systeme des carbonates
océanique. Les variations spatiale et temporelle du systeme des carbonates observées
permettent alors de proposer des scénarios et des hypotheses afin de mieux comprendre le
fonctionnement du cycle du carbone inorganique en mer Méditerranée. Ainsi, ce chapitre
vise a :

e définir les équilibres chimiques associés au systeme des carbonates océanique et les
variables « opérationnelles » permettant de décrire ce dernier;

e décrire les processus susceptibles de faire varier ’équilibre du systéme des carbonates
et les estimations pouvant étre dérivées de ces variations;

e présenter les particularités du systeme des carbonates océanique en mer Méditerranée.

En revanche, les protocoles analytiques permettant de quantifier les variables utilisées
dans la description du systeme des carbonates ne seront pas détaillés dans ce chapitre ; ces
derniers étant présentés dans les différentes parties "matériel et méthodes" des chapitres

a venir.

2.1 Définition du systéme des carbonates océanique

Le dioxyde de carbone (CO2) est un gaz atmosphérique qui se dissout dans les eaux
naturelles. Le CO4 dissous réagit avec I’eau pour former les ions bicarbonate et carbonate.

Ces réactions sont régies par une série d’équilibres chimiques décrits ci-dessous.

2.1.1 Equilibres chimiques

En solution, le COz dissous se trouve sous deux formes : I'acide carbonique (HaCOj3/4q))
et le dioxyde de carbone aqueux (COQ(aq))- La concentration en COy(,4q) est gouvernée

par ’équilibre suivant :
COQ(gaz) = COQ(aq) (2.1)
Une fois dans ’eau de mer, le dioxyde de carbone réagit selon I’équilibre suivant :
COs(aq) + H20 = HoCO3(4) (2.2)

HyCO3(4q) et COg(yq) €étant des formes chimiquement équivalentes pour échanger des
protons, c’est leur somme qui est généralement considérée et notée sous le terme COSJ.
On consideére donc que la dissolution a l'interface, qui obéit a la loi de Henry, est définie

par I’équilibre suivant :
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2 Le carbone inorganique dans ’'océan

COy(gar) = CO} (2.3)

Cet équilibre de solubilité est défini par la coefficient de solubilité du COs Ky qui
dépend de la température et de la salinité [WEISs, 1974] :
[CO3]

Koy = 2.4
07 00, (2:4)

Ce CO3 va agir comme un acide faible (donneur d’H"), ce qui va former des bases
conjuguées : les ions bicarbonate (HCOj3) et carbonate (CO3™), selon les équations

d’équilibre suivantes :

K
CO; + HyO = HCO; + HT (2.5)
_ Ky _
HCO; = CO;” +H* (2.6)

L’abondance relative des especes en solution dépend du déplacement des équilibres

définis par les constantes de dissociation notées respectivement K; et Ko.

-

K, = [HCO[(?}]O;] A7) (2.7)
_ [0O3 ) > [HY]

2= lico;) %)

En chimie marine, les constantes d’équilibre chimiques sont exprimées avec des concentra-
tions en mole par kilogramme de solution. Leurs valeurs dépendent de la température, de
la pression et de la salinité afin de tenir compte de la variation des coefficients d’activité
des ions en solution.

La Figure 2.1 décrit les variations des concentrations des especes du systeme des
carbonates en fonction du pH. Dans les conditions "typiques" de 'océan ou le pH moyen
de 'eau de mer est de 'ordre de 8,1, le partage entre ces especes dissoutes est tel que :
[CO3] ~ 0,5 %, [HCO3] ~ 86,5 % et [CO3™] =~ 13 % [ZEEBE et WOLF-GLADROW, 2001].
Dans des conditions légerement plus acides, les especes CO3 et HCO3 se trouveraient
légerement favorisées par rapport au CO?{, tandis que dans conditions plus basiques,

I’espece CO%fserait favorisée par rapport au COj3 et au HCO; .

2.1.2 Variables opérationnelles

Les especes du systéme des carbonates ne sont pas toutes mesurables. En revanche,
quatre variables dites « opérationnelles » peuvent étre quantifiées pour définir I’état du

systeme des carbonates océanique.
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FIGURE 2.1 — Proportions relatives des espéces carbonatées dominantes a T = 25 °C et S = 35;
aussi appelé "diagramme de Bjerrum". Source : ZEEBE et WOLF-GLADROW [2001].

2.1.2.1 pH

Le pH, potentiel hydrogene, mesure ’activité des protons en solution. Il est conven-

tionnellement défini comme :

pH = —log(H™) (2.9)

ot (HT) correspond a I'activité du proton. Il reflete I'état thermodynamique des systemes
acide-base. L’activité protonique peut étre estimée par mesure potentiometrique avec une
électrode de verre. Le pH mesuré dépend des solutions étalons de référence choisies pour
le définir. L’échelle NBS (National Bureau of Standard ; R. BATES [1973]) est utilisée pour
la chimie des solutions aqueuses diluées dans I’eau douce, mais n’est pas recommandée
pour les mesures dans ’eau de mer [MILLERO, 1986]. Basée sur des tampons de faible
force ionique (tampons NBS) et de composition éloignée du milieu marin, elle engendre
des différences entre les potentiels de jonction liquide! pour 'eau de mer et pour les
tampons [DICKSON, 1984].

Dans I’eau de mer, solution de forte force ionique, les nombreuses interactions io-
niques rendent difficile 'utilisation de ces principes. En effet, une partie significative des
ions H"en solution peut se trouver capturée par les ions SO?I_ ou F~. Afin de palier a

cela, trois échelles de pH différentes ont été mises en place pour la mesure du pH dans

1. Le potentiel de jonction liquide correspond & la différence de potentiel électrique entre la solution
dans I’électrode et la solution de mesure. Il dépend majoritairement de la composition de la solution dans
I’électrode et de la solution de mesure.
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2 Le carbone inorganique dans ’'océan

I’eau de mer : les échelles "Free", "Total" et "Seawater". Ces dernieres ont été définies en
fonction des espeéces associées aux protons.

(1) L’échelle des protons libres ("Free scale"; [MILLERO, 1977]) définit le pH tel que :
pHp = -log [H*]p

(2) L’échelle des protons totaux (" Total scale" ; DICKSON [1993]) considére les protons

libres et les protons associés aux sulfates tel que :
pHy = -log [H"]y = -log ([H*]r + [HSO])

(3) L’échelle de I'eau de mer ("SWS, Sea Water Scale"; DICKSON et MILLERO [1987])
considere, en plus des protons libres, les protons associés aux sulfates et aux fluorures
présents dans le milieu tel que :

pHsws = -log [HT|sws = -log ([H]r + [HSO; ] + [HF])

Dans ce travail de thése, comme recommandé par Dickson et al. [2007],
I’échelle "Totale" (pHp) a été systématiquement utilisée et les constantes

définies sur cette échelle ont été utilisées.

2.1.2.2 Pression partielle de CO,

La pression partielle de COy (pCO3) attribuée a un échantillon d’eau de mer se réfere
a la pression partielle du CO2 dans la phase gazeuse qui est en équilibre avec celle-ci. La

pression partielle d’'un gaz est définie telle que :

pCOQ = xC’OQ Xp (2.10)

ol p représente la pression totale du mélange, en atm. La fraction molaire de CO5 dans
le gaz (xCOz en pmol mol~!) est déterminée en équilibrant un grand volume d’eau de
mer avec un faible volume d’air a partir duquel la fraction molaire de CO2 sera mesurée
(Eq.2.11).

La prise en compte du caractére non-idéal? du COs implique de considérer préféren-
tiellement la fugacité (fCOz) a la pCO2 [DOE, 1994 ; WEIss, 1974]. La fugacité peut

étre calculée telle que :

(2.11)

FCOy = pCOy X cap (pB + 25)

RT

ou p représente la pression totale du mélange en atm, B le premier coefficient du viriel

[WEISs, 1974] et § le coefficient du viriel croisé sont en m® mol~!. La constante des

2. Un gaz au caracteére non-idéal, aussi appelé gaz réel, correspond & un gaz ne satisfaisant pas le
modele du gaz parfait. Les gaz parfaits sont composés de particules identiques qui se déplacent de maniére
aléatoire, qui sont de tailles négligeables et possédent des forces intermoléculaires négligeables.
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2 Le carbone inorganique dans ’océan

gaz parfaits R vaut 8,314 J K~ mol~! et T représente la température en Kelvin. Les
grandeurs fCO2 et pCO9 sont en patm.

Toutefois, la différence entre fCO2 et pCO4 étant presque négligeable (0,3 % - 0,5 %),
ces deux termes sont souvent utilisés indifféremment [TAKAHASHI et al., 1982]. En effet,
les incertitudes sur la pCO4 associées aux procédures analytiques et aux corrections,
variant entre 10 patm et 2 patm selon le type de systeme utilisé, sont plus importantes
que celles résultant de la différence entre la pression partielle et la fugacité [KORTZINGER,
1999 ; WANNINKHOF et THONING, 1993].

Dans la suite de ce manuscrit, exception faite d’une notion explicite, le terme pCO» est

relatif a la pCOq océanique.

2.1.2.3 Carbone Total

Le carbone inorganique dissous total, désigné sous le terme de Carbone Total (Cr)
est une grandeur conservative correspondant & la somme des concentrations des especes

aqueuses du systéme des carbonates que sont HCOg5, CO%‘ et CO3; tel que :

Cr = [CO3) + [HCO3 ] + [CO%7] (2.12)

Le Cp correspond a la mesure du COs gazeux extrait d’un échantillon d’eau non filtré

acidifié a un pH proche de 2.

2.1.2.4 Alcalinité Totale

L’alcalinité totale (A7) a été définie par DICKSON [1981] comme ” le nombre de moles
d’ions hydrogéne équivalent a 'excés d’accepteurs de protons (bases conjuguées des acides
faibles avec une constante de dissociation K < 10~*° 4 25 °C et d une force ionique
nulle) par rapport auz donneurs de protons (acides avec K> 10~*°) dans un échantillon

d’eau d’un kilogramme". Dans 1’eau de mer, Ap correspond donc & :

Ar = [HCOz] +2[CO3" |+ [B(OH);] + [OH™| + [HPO?™]
+2[PO}"] + [SiO(OH)3] + [NHs3) + [HS™] + [...]
—[H"]p — [HSO;] — [HF] — [H3PO4] — [..] (2.13)

ou [H*]p réfere a la concentration en ions hydrogenes libres et les crochets représentent
les concentrations en solution. Les termes "[...]" dans I’équation 2.1.2.4 représentent les
acides et bases mineures, notamment organiques HUNT et al. [2011], qui peuvent agir
comme des accepteurs ou donneurs de protons.

L’alcalinité totale, mesure de la capacité d’une solution & capter les protons, est & 98 %
régie par les ions carbonates et bicarbonates dans l’eau de mer. En exprimant 1’alcalinité

totale sous sa forme explicite conservative, WOLF-GLADROW et al. [2007] ont montré que
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2 Le carbone inorganique dans ’'océan

les variations de A dépendent essentiellement du déséquilibre de charge des ions alcalins,
alcalino-terreux, halogénures et sulfates. Ap varie également avec les concentrations
totales en nitrate, silicate, ammonium et phosphate. Ainsi, cette expression conservative

explicite permet de montrer que :

(1) L’Ap est conservée durant le mélange. Si deux masses d’eaux aux propriétés de

température et de salinité distinctes se mélangent, ’A va suivre une droite de mélange ;

(2) La différence de charge entre les cations et les anions "conservatifs' dépendant
majoritairement de la salinité, les variations de I’A7 sont essentiellement liées aux varia-

tions de salinité ;

(3) I’Ap n’est pas impactée par les échanges air-mer de CO;. Bien que 'entrée ou
le dégagement de CO9 depuis et vers 'atmospheére modifient les valeurs de Cr, ’Ap reste

constante car les ions conservatifs ne sont pas affectés par ces variations.

2.1.3 Résolution du systéme des carbonates

Pour étre en mesure de résoudre le systéme des carbonates, les valeurs de constantes
d’équilibre sont nécessaires. De nombreuses valeurs ont été proposées dans la littérature.
Ces valeurs sont basées sur des mesures de K; et Ko ayant été réalisées dans de 'eau
de mer artificielle [GOYET et Po1ssoN, 1989 ; HANSSON, 1973; Roy et al., 1993] ou
naturelle [MEHRBACH et al., 1973 ; MILLERO et al., 2006 ; MOJICA-PRIETO et MILLERO,
2002]. Cependant, ces constantes donnent des résultats qui different significativement en
raison de leurs différentes gammes de température et de salinité [MILLERO, 2007]. Les
diverses techniques analytiques associées a I’étude de ces constantes ont mis en avant de
fortes différences de Ky entre les eaux naturelle et artificielle, soulignant I'importance des
interactions ioniques du CO3™ avec les ions B(OH3) et B(OHy ). Une étude détaillée de
ces diverses constantes et de leurs caractéristiques peut étre retrouvée dans MILLERO
[2007].

La description complete du systéme des carbonates océanique repose sur 'utilisation
de ces constantes d’équilibres et des variables opérationnelles du systéeme des carbonates.
Les concentrations totales des autres couples acide-base sont également nécessaires. Elles
sont estimées a partir de la salinité. Il est alors généralement admis que les valeurs
de deux variables opérationnelles (i.e. Ap, Cp , pH et pCO2) du systéme des carbo-
nates sont suffisantes pour obtenir une description compléte de celui-ci. Les équations
nécessaires a la résolution de ce probléme sont décrites en détails par MILLERO [2007]

et sont généralement résolues par des programmes informatiques dédiés [ORR et al., 2015].
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2 Le carbone inorganique dans ’océan

Il est intéressant de noter que ceci repose sur ’hypothése que notre connaissance de
tous les couples acide-base impliqués est complete. En réalité, il a été démontré que
les erreurs induites sur les parameétres calculés différent selon le couple de grandeur
d’entrée, et ce en raison des incertitudes associées aux constantes [MILLERO, 1995; ORR
et al., 2018]. En effet, les erreurs dans l'estimation du pK; ont un effet important sur la
pCO2 calculée tandis que les erreurs associées au pKo impactent les grandeurs Ar et Cp

calculées.

2.1.4 Dynamique du systéme des carbonates océanique

Dans l'océan, les parametres définissant le systéme des carbonates océanique sont
affectés par de nombreux processus physiques (mélanges advectif et diffusif), chimiques
(échanges air-mer de COg) et biologiques (processus de photosynthese et de respiration,
formation et dissolution de carbonate de calcium). Ainsi, un ajout de COy dans le milieu
océanique en réponse aux échanges air-mer de CO9 ou au processus biologique de respi-
ration induit une diminution du pH, favorisant alors la formation des ions bicarbonates,
des acides carboniques et des ions hydrogenes. Inversement, une diminution du contenu
en CO9 dans le milieu induit une augmentation du pH et déplace les équilibres en faveur
des ions carbonates. Ainsi, les variations de pH dans ’eau de mer affectent I’occurrence
des especes en solution. Cependant, 'inverse est tout aussi vrai car le pH océanique est
majoritairement gouverné par le systéeme des carbonates qui joue un réle de tampon. En
réponse a une modification dans le milieu, les proportions relatives des différentes especes
du systeme des carbonates vont étre naturellement modifiées pour maintenir le pH a une
valeur constante.

Alors, les multiples processus impactant le systeme des carbonates océanique peuvent
étre décrits sur un diagramme Cr vs. Ap tel que celui représenté en Figure 2.2 [ZEEBE
et WOLF-GLADROW, 2001]. Lors de la pénétration de COy atmosphérique dans le milieu
océanique, le contenu en Cp va étre impacté. En revanche, la concentration en Ap ne
va pas évoluer (voir section 2.1.2.4). Inversement, le dégagement de COy par 'océan
vers ’atmosphere va induire une baisse de sa concentration en Cp. En conséquence, le
systéme va se décaler vers des valeurs de pH plus élevées (Figure 2.2). On peut ici noter
que les variations de température influent sur la solubilité du COs : plus la température
augmente, plus le coefficient de solubilité diminue et donc la pCOy océanique augmente.
En conséquence du réchauffement global, le milieu océanique aura tendance a dégager du
COg vers 'atmosphere, ce qui affectera de maniere indirecte le systéme des carbonates et
la grandeur Cr.

Les processus biologiques impactent les contenus en A7 et Cr. Le processus de pho-
tosynthése, qui transforme le carbone inorganique en carbone organique, induit une

réduction du contenu en Cp. Dans une bien moindre mesure, la photosynthese induit une
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augmentation des concentration en Ap car, en plus du carbone, des nutriments, notam-
ment du nitrate (NOj3 ), sont utilisés lors de ce processus [ZEEBE et WOLF-GLADROW,
2001]. Le processus inverse de la respiration induit une baisse de I’Ar et une augmentation

des concentrations en Crp.

Total alkalinity (mmol kg™')

Total dissolved inorganic carbon (mmol kg™")

FIGURE 2.2 — Effets de divers processus sur les variables opérationnelles A7 et Cp en systéme
fermé. Les lignes pleines représentent les isolignes de COq dissous (en pmol.kg™!) en fonction
des variations en Ar et Cp. Source : ZEEBE et WOLF-GLADROW [2001].

En réponse aux changements induits par ces différents processus, les espéces du systeme
des carbonates et le pH sont modulés. Les coefficients utilisés pour relier les modulations
des grandeurs Ap et Cp en réponse a ces processus biologiques (photosynthese et respi-
ration) sont présentés en section 2.1.4.3. Le processus de calcification (la formation de
carbonate de calcium par les organismes calcifiants — voir Encadré 2.1) diminue dans un
rapport 2 pour 1 ’Ar et le Cr. En effet, pour chaque mole de CaCOj3 précipitée, une
mole de carbone et une mole de Ca?* sont consommées [ZEEBE et WOLF-GLADROW,
2001]. En conséquence, le systéme va se décaler vers des valeurs de pH plus faibles et de
COq dissous plus fortes (Figure 2.2). Inversement, le processus contraire de dissolution
de CaCOg3 augmente ’Ar et le Cr dans les mémes proportions. Enfin, les processus
physiques de mélange (vertical et horizontal) affectent 'Ap et le Cr. A la différence du
pH et de la pCO4 qui ne sont pas conservatifs durant le mélange et qui ne présentent pas

un comportement conservatif, Ar et Cp vont suivre la méme droite de mélange.
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Encadré 2.1 : Organismes calcifiants et états de saturation

La calcification correspond a la précipitation biogénique pour la formation de

bio-minéraux de carbonate de calcium selon 1’équation, simplifiée, suivante :

2HCO;3 + Ca*" = CaCOs3 + COy + HyO (2.14)

La vaste majorité du carbonate de calcium marin est produite par des organismes
qui vont biominéraliser leurs coquilles ou squelettes calcitiques ou aragonitiques.
La calcite et I’aragonite sont des cristaux polymorphes de carbonate de calcium
(CaCOg3) dont la structure minéralogique et les constantes de solubilité different.
Les principaux producteurs de calcite en océan ouvert sont les coccolithophoridés et
les foraminiferes, tandis que les organismes d’aragonite pélagique les plus abondants
sont les ptéropodes.

L’état de saturation €2 rend état du taux de saturation du minéral considéré dans
le milieu océanique (€2, ou x représente le minéral formé, a savoir aragonite ou
calcite). Ce niveau de saturation influe sur les taux de calcification ; ce dernier
processus ne pouvant avoir lieu dans des eaux sous-saturées. Les concentrations
des ions Ca?t étant relativement constantes dans ’eau de mer, ce parameétre est en
majorité déterminé par la concentration en carbonate (CO37). A P’échelle globale,
locéan de surface est sur-saturé vis-a-vis des différents minéraux (€ > 1). Toutefois,
de nombreux scénarios [e.g. GATTUSO et BUDDEMEIER, 2000] prédisent une baisse
de cet état de saturation a ’avenir; ce qui aurait pour conséquence d’induire une

diminution des taux de calcification.

Le systeme des carbonates océanique étant impacté par des processus physique, chi-
mique et biologique, des parametres dérivés permettant de quantifier ces impacts ont été

utilisés dans ces travaux de these.

2.1.4.1 Flux air-mer de COqy

Entre 'océan et ’atmosphere, un échange continu de CO4 en phase gazeuse se produit.
Le déséquilibre de pCO4 entre ces deux réservoirs (ApCO3) régit le flux air-mer de CO2
qui est défini tel que :

F = ([CO3W] — [COSMTM]) x k = (ApCOy) x Ko x k (2.15)

ot F représente le flux air-mer de CO2 (en mmolC.m~2.d~1), Ky le coefficient de solubilité
du COy dans I'eau de mer (en mol.~!.atm™!), k la vitesse de transfert du COy (en cm.h™!)
et ApCOq la différence de pression partielle de COy & l'interface air-mer (pCO§W -
pCOLTM) en patm. La pCOSW peut étre soit mesurée directement (voir section 2.1.2.2),
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soit déduite a partir d’autres variables opérationnelles en résolvant le systeme des
carbonates.

Le sens du flux air-mer est représenté par le signe de ce flux. Par convention, un flux
positif indique une pCO3 océanique supérieure a la pCO4 atmosphérique : le réservoir
océanique sera "source' pour 'atmosphere. Inversement, un flux négatif indique une pCO»
océanique inférieure a la pCO9 atmosphérique : le réservoir océanique sera "puits" pour
I’atmosphere.

Le coefficient de solubilité Ko peut-étre calculé d’apres WEISS [1974] en fonction de la
température et, dans une moindre mesure, de la salinité. La valeur de k, la vitesse de
transfert du gaz, dépend des conditions atmosphérique et océanique. Le vent, qui intensifie
les échanges, la présence de glace ou de surfactants qui les freinent, I’entrainement par
les bulles, les vagues déferlantes, la pluie, la stabilité de la couche limite ou la vitesse de
frottement comptent parmi les processus influant sur les transferts de gaz entre ces deux
réservoirs.

Dans la littérature, plusieurs relations ont été proposées afin de calculer le coefficient
d’échange de CO3 [e.g. HO et al., 2006 ; L1ss et MERLIVAT, 1986 ; WANNINKHOF, 1992,
2014 ; WANNINKHOF et MCGILLIS, 1999]. Dans ce travail de thése, la paramétrisa-

tion proposée par Wanninkhof [2014] a été privilégiée.

2.1.4.2 Facteurs tampons

Lorsque le CO2 (acide faible) se dissout dans ’eau de mer, le systéme des carbonates
réagit en associant les ions CO? au COs dissous en exces selon la réaction 2.16, ce qui a

pour effet de neutraliser I'impact de cet apport sur le pH.

COy + CO3™ + HyO — 2HCO; (2.16)

Cependant, une petite partie du HCOj3 résultant se dissociera en CO%‘ et HT, ce qui
abaissera le pH.

Le systeme des carbonates océanique est donc le principal tampon de ’acidité dans
I’océan et joue un roéle clé dans le controle de la pression partielle de dioxyde de carbone
(pCO2). Le pouvoir tampon de 1’eau de mer est caractérisé par des facteurs dits "facteurs
tampons'. Le plus utilisé est le facteur de Revelle [REVELLE et SUESS, 1957] qui exprime

04TM et la variation relative du Cr

le rapport entre la variation relative de la pC
correspondant, a alcalinité constante. Afin de quantifier la sensibilité du systeme des
carbonates aux changements d’Ap ou de Cp, d’autres facteurs tampons, référencés -, g
et w, ont été proposés [EGLESTON et al., 2010]. Les facteurs tampons yAr (yCr), SAr
(BCr) et wAp (wCr) fournissent une estimation de la capacité de I'eau de mer a amortir
ces variations vis-a-vis du COg aqueux [COz2], des protons [HT] et des états de saturation

(Q) lorsque Ar (Cr) varie & Cr (Ar) constant.
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Les valeurs de ces facteurs varient avec la température et la salinité : des valeurs faibles
impliquent une faible capacité de tampon et des changements plus importants de [CO3],

de pH ou de 2 pour un changement donné d’Ar ou de Cr.

2.1.4.3 Quantification des processus biologiques

Comme le représente la Figure 2.2, les processus biologiques que sont la photosynthese

et la respiration, et la formation/dissolution de carbonate de calcium, influent sur les
grandeurs que sont A7 et Cr [ZEEBE et WOLF-GLADROW, 2001] :
e La fixation photosynthetique et la reminéralisation diminuent le contenu en Cr et
augmentent ’Ar. En postulant que ces processus biologiques font varier les grandeurs
A7 et Cr selon les changements en carbone et en azote associés a la relation empirique
de REDFIELD et al. [1963], il est possible d’écrire que : Ay = -0,15 x Cr.

o La formation et la dissolution de CaCQOgs font varier, dans un rapport 2 pour 1,
la relation Ap/Cr.

Les processus de photosynthese/respiration et de formation/dissolution de CaCOs n’étant
pas dissociables, les grandeurs NEP (Net Ecosystem Production) et NEC (Net Ecosystem
Calcification), reflétant la somme de ces processus, ont été mises en place. La NEP a été
définie comme la somme des flux de carbone inorganique biotiques et abiotiques dans le
systéme. La NEC est elle une mesure de la différence entre la formation de CaCOj3 (calci-
fication) et la dissolution de CaCQj3. Des valeurs de NEP et NEC positives représentent
un milieu ol les processus autotrophes et ot la dissolution dominent, respectivement. 3

Les variations (A) des grandeurs Ar et Cp dans le temps peuvent étre quantifiées
(valeur finale - valeur initiale) et exprimées d’apres les changements induits par les

processus biologiques présentés ci-dessus tels que :
ACr =-0,15x NEP 40,9 x NEC (2.17)

AAp =0,02x NEP +1,8 x NEC (2.18)

Dans les équations présentées ci-dessus, les coefficients associés aux changements induits
par les processus de NEP et NEC ont été acquis via la résolution du systéme présenté en
Figure 2.2 par des calculs trigonométriques. Pour exemple, comme le représente la Figure
2.2, par rapport & la NEC, P’axe des variations de C7 va représenter le coté adjacent. A
partir du calcul de 'angle associé a ce processus (déterminé comme étant I’arctangente de

la pente), 'impact des variations de la NEP sur le Cp a pu étre estimé via un coefficient.

3. Dans le chapitre 5 de ce manuscrit, la convention de signe utilisée pour la NEC differe de cette
définition.
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Les autres coefficients ont été calculés de méme.

Toutefois, 'utilisation de ces relations requiert de poser de nombreuses hypothéses
de travail. Afin de minimiser I'impact des variations de salinité liées aux processus
d’évaporation et de précipitation sur les concentrations en Ap et Cr, les données utilisées
dans ces calculs ont été normalisées a une salinité constante. Dans la suite de ce manuscrit,
ces grandeurs ont été notées NA7 et NCrp, respectivement. De plus, les échanges air-mer
de CO» font varier le Cp indépendamment de I’Ap. Lorsque ces calculs sont effectués
dans la couche de la colonne d’eau en contact avec I’atmosphere, les flux air-mer doivent
étre considérés dans 'estimation du ACp. Enfin, comme l'indique la définition de la
NEP, les flux abiotiques impactent les grandeurs A7 et Cp. L’hypothese de travail d’'un
systeéme clos utilisée dans ces travaux de these et de laquelle résultent les équations 2.17
et 2.18, permet de considérer ces flux comme négligeables ; mais souléve de nombreuses

incertitudes lorsque la fréquence d’échantillonnage de ’'A7 et du Cp est faible.

2.2 Singularités du systéme des carbonates en mer

Meéditerranée

Les campagnes océanographiques ayant eu lieu en mer Méditerranée aux cours des
derniéres décennies (voir section 1.3.3) ont permis de caractériser le systéme des carbo-
nates méditerranéen via des mesures discretes d’Ap, de Cr et de pH. Elles ont permis de
mettre en évidence la singularité du systeme des carbonates méditerranéen par rapport
a d’autres zones océaniques du globe. D’apres les caractéristiques des eaux de surface,
le tableau 2.1 permet de comparer (a latitude équivalente) les eaux de Méditerranée
orientale et occidentale aux eaux atlantique et pacifique.

Le bassin méditerranéen est plus salé que le reste des eaux du globe (voir section
1.3.1). Les variations des concentrations en Az étant essentiellement liées aux variations
de salinité (voir section 2.1.2.4), les eaux du bassin méditerranéen présentent des va-
leurs d’Ar plus élevées que le reste des eaux du globe. Dans le bassin méditerranéen,
I’alcalinité totale varie entre ca. 2500 et 2650 umol.kg™! [e.g. ALVAREZ et al., 2014;
HASSOUN et al., 2015a], avec une concentration moyenne en Ap plus importante dans le
sous-bassin oriental que dans le sous-bassin occidental. Comme dans le reste du globe, la
forte corrélation entre les variations d’Ar et de salinité en mer Méditerranée a permis
de déterminer de nombreuses lois empiriques [e.g. HASSOUN et al., 2015a] couramment
utilisées pour estimer ’Arp.

Le Cr étant une grandeur conservative, ces fortes valeurs de salinité expliquent également
les valeurs plus importantes de Cp rencontrées. Toutefois, a 'inverse des variations d’A,
les concentrations en Cr, dont les valeurs fluctuent entre 2200 [GEMAYEL et al., 2015] et

2340 pmol.kg™! [e.g. ALVAREZ et al., 2014], peuvent présenter de plus fortes valeurs a

57



2 Le carbone inorganique dans ’océan

louest qu’a l'est. Au regard des valeurs de salinité observées, les concentrations en Cp de
la Méditerranée orientale sont remarquablement faibles. L’oligotrophie croissante vers ’est
du bassin méditerranéen [PUJO-PAY et al., 2011] doit étre considérée pour expliquer ces
variations de Cr : la tres faible productivité du bassin oriental tend a atténuer le gradient
vertical de Cp, diminuant ainsi les concentrations en Cr a I’échelle du sous bassin. La pro-
ductivité étant plus importante dans le sous-bassin occidental, le contenu en Cp des eaux
de celui-ci va diminuer en conséquence. Le réchauffement de ces eaux a leur arrivée dans
le sous-bassin oriental va par la suite induire une perte de CO4 par échange air-mer, ce qui
va accroitre ces valeurs de Cp plus faibles dans cette région. En normalisant le pH & une
température de 25 °C, sa valeur dans les eaux méditerranéennes de surface est comprise
entre 7,934 et 8,005. En raison du contraste en Ap et Cp entre I'est et 'ouest du bassin,
les eaux orientales sont moins acidifiées que celles du bassin occidental [HASSOUN et al.,
2015b]. En effet, les eaux de surface du bassin occidental présentent de faibles valeurs de

pH en comparaison avec les autres régions océaniques, y compris la Méditerranée orientale.

TABLE 2.1 — Valeurs moyennes, pour une méme résolution latitudinale, de salinité et des para-
metres du systeme des carbonates en Méditerranée orientale et occidentale, dans
I’Atlantique et dans le Pacifique.

A C Cco% ¢
Région Salinité T ’ pH%? 4 P 2 QAraqonite 4QCalcite 4
(pmol.kg™ 1) (pmol.kg™1) (patm) ’
Méditerranée
. 1 39,05 2612 2277 8,008 489,0 3,74 5,66
orientale
Méditerranée
. 1 37,79 2522 2250 7,934 585,4 3,12 4,72
occidentale
Atlantique? 34,74 2342 2064 8,005 454.9 3,20 4,85
Pacifique® 34,15 2263 2016 7,967 489,9 2,86 4,34

T D’aprés ALvaREZ et al. [2014]. Les données de Méditerranée orientale et occidentale correspondent aux valeurs des régions
nommées "Levantine" et "Western" dans ALVAREZ et al. [2014].

2 Valeurs obtenues d’apreés les moyennes GLODAPv2.2021 : 2005-2015, 0-50m, 30°N-45°N,65°W-15°W.

3 Valeurs obtenues d’apreés les moyennes GLODAPv2.2021 : 2005-2015, 0-50m, 30°N-45°N,115°E-135°W.

4 Grandeurs estimées d’aprés le couple de variables Aq/Crp.

En normalisant la pCO9 & une température de 25 °C, le contraste entre les sous-bassins
méditerranéens est également marqué avec des valeurs plus faibles de presque 100 patm
dans le bassin oriental. En raison de la forte dépendance a la température de la pCOa, le
bassin méditerranéen présente un gradient permanent ouest-est avec des valeurs maxi-
males de pres de 500 patm durant la saison estivale en mers Ionienne et Levantine, et

des valeurs minimales d’environ 250 patm observées en mer d’Alboran. Ces fluctuations
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saisonnieres de la pCOqy océanique sont le fruit de processus thermique et non-thermique
[e.g. COPIN-MONTEGUT et BEGovic, 2002].

Enfin, en terme de saturation vis & vis de la calcite et de I'aragonite, toutes les eaux
méditerranéennes sont sur-saturées vis-a-vis de ces deux formes minérales, avec des
valeurs de surface de Qcgicite €t de Qarqgonite pouvant atteindre de 6 et 4 respectivement,

pour le bassin oriental.

En conclusion, il apparalt que les eaux méditerranéennes sont singuliéres en terme
de chimie des carbonates a deux titres : (1) les eaux salées méditerranéennes ont des
concentrations en Ar et Cr globalement plus fortes que dans les autres régions océaniques,
(2) et les deux sous-bassin méditerranéens présentent un contraste marqué en raison de la
différence relative de leurs concentrations en Ap et Cp. Disposant d’un facteur de Revelle
plus faible que les autres eaux du globes situées & une latitude équivalente, les eaux
méditerranéennes, globalement chaudes, sont généralement considérées comme sensibles

a la pénétration de carbone anthropique lié a 'augmentation de la pCOo atmosphérique.

Enfin, une derniére singularité des eaux méditerranéennes est a relever : d’apres
une analyse de cohérence interne entre des données mesurées et calculées, les constantes
de dissociation K; et Ko proposées par MEHRBACH et al. [1973] et modifiées par DICKSON
et MILLERO [1987] ont été recommandées par ALVAREZ et al. [2014] pour résoudre le
systéme des carbonates par rapport aux constantes de LUEKER et al. [2000], recomman-
dées pour le reste des eaux du globe [DICKSON et al., 2007]. Bien qu’ayant un impact
trés marginal sur les résultats découlant des calculs réalisés avec ces constantes, cette

recommandation a été suivie au cours de ce travail de thése.
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3 Variations saisonniére et interannuelle du CO9 en Méditerranée orientale : une étude

spécifique dans le bassin Levantin Nord-Ouest

3.1 Avant-propos

A travers les différents océans du globe, de nombreuses études portent sur les variations
saisonnieres du systeéme des carbonates océanique dans la couche de surface [e.g. N.
BATES et al., 2014 ; TAKAHASHI et al., 1993]. En mer Méditerranée, des études basées
sur des données issues de simulations numériques [e.g. TAILLANDIER et al., 2012] ou de
régressions polynomiales [e.g. GEMAYEL et al., 2015] ont permis de décrire a ’échelle du
bassin les variations saisonnieres. Dans le sous-bassin occidental, ’étude de la variation
saisonniere du systéme des carbonates, basée sur des observations in situ, a permis de
montrer la succession de forgages expliquant ces variations [e.g. COPIN-MONTEGUT et
BEcovic, 2002]. Dans le sous-bassin oriental, bien que la saisonnalité du systéme des
carbonates soit diiment étudiée en zone cotiere orientale (HASSOUN et al. [2019] sur la
cote libanaise, SISMA-VENTURA et al. [2017] sur la cote israélienne) ou en mer Crétoise
[PETIHAKIS et al., 2018], et ce notamment en se basant sur des séries temporelles, la
description de cette saisonnalité en zone hauturiére souffre du manque de données in situ.

Dans ce contexte, I'objectif de ce chapitre est d’estimer, d’apres I’étude des données
recueillies a trois périodes distinctes, la saisonnalité du systeme des carbonates dans
la région du Nord-Ouest Levantin. Dans le cadre du projet PERLE, cette région de la
Meéditerranée orientale a été échantillonnée au cours de trois campagnes océanographiques
entre juin 2018 et mars 2019. Cette série unique de campagnes consécutives a permis
de décrire les évolutions temporelles et spatiales des propriétés biogéochimiques des
eaux de surface situées au sud de la Crete. De plus, I'utilisation conjointe des données
PERLE et de données "historiques" regroupées dans la base de données CARIMED
a permis d’évaluer 1’évolution pluriannuelle des propriétés du systeme des carbonates
dans cette région. La Méditerranée orientale présente des caractéristiques remarquables
a bien des égards, avec une forte oligrotrophie [PUJO-PAY et al., 2011] de ses eaux
de surface associée & des valeurs importantes d’alcalinité [e.g. HASSOUN et al., 2015b]
en raison des fortes valeurs de salinité. L’étude du systeme des carbonates a révélé
I'importance de cette région marine au vu du potentiel de ses eaux a capter du COq
[ALVAREZ et al., 2014] en association avec les processus de formation des eaux levan-

tines et les gyres de méso-échelle (notamment le gyre de Ierapetra ; IOANNOU et al. [2019)]).

Ces travaux, présentés dans la suite de ce chapitre, sont publiés dans la revue Frontiers
in Marine Science. Les informations supplémentaires associées a cet article sont présentées
dans la section 3.2.3. En revanche, les procédures de traitement de données, également
fournies comme informations supplémentaires de cet article, ont été traduites et sont
fournies en Annexe B de ce manuscrit de these. Cet article est accompagné d’un résumé en

langue francaise et d’une partie conclusion et perspectives en langue francaise également.
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3 Variations saisonniére et interannuelle du COq en Méditerranée orientale : une étude

spécifique dans le bassin Levantin Nord-QOuest

3.2 Seasonal and Interannual Variability of the CO;
System in the FEastern Mediterranean Sea : A Case

Study in the North Western Levantine Basin

3.2.1 Résumé en francais

La variabilité saisonniere du systéme des carbonates en mer Méditerranée orientale
(EMed) a été étudiée d’apres des mesures discretes d’alcalinité totale (Ar), de carbone
inorganique dissous total (Cr) et de pH recueillies au cours de trois campagnes océano-
graphiques menées autour de la Crete entre juin 2018 et mars 2019. Cette étude présente
une description détaillée de ce nouvel ensemble de données sur la chimie des carbonates
en Méditerranée orientale. Au cours d’un cycle annuel, nous montrons que le Nord-Ouest
du bassin Levantin (NWLB) est unique en terme de gamme de variation de ’Ap par
rapport a la variation du Cr dans la colonne d’eau supérieure. Les raisons de cette
singularité du NWLB peuvent s’expliquer par l'interaction entre une forte évaporation et
la consommation concomitante de Cp par des processus autotrophes. Les importantes
variations en A7, combinées aux changements de température, ont un fort impact sur la
variabilité de la pCOy de I'eau de mer (pCO5™W). D’apres des données issues d'un flotteur
Argo, un cycle annuel complet de pCOg W dans le NWLB a été reconstitué afin d’estimer
la succession des états potentiellement « source » et « puits » de CO9 atmosphérique
de la zone. En combinant cet ensemble de données avec des observations précédemment
recueillies dans le NWLB, cette étude montre une acidification significative de la région et
une diminution du pH%5 de surface de -0,0024 £ 0,0004 unités pH2T5.a_1. Les changements
dans le systéme des carbonates sont liés a ’augmentation du CO2 atmosphérique mais
aussi a des changements temporels inexpliqués de la teneur en Ap de surface. Si 'on
considere que ’EMed connaitra a I’avenir des saisons estivales plus longues, plus intenses
et plus chaudes, cette étude propose quelques perspectives sur le fonctionnement du

systeme des carbonates de la « future » EMed.
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Abstract

The seasonal variability of the carbonate system in the Eastern Mediterranean Sea
(EMed) was investigated based on discrete total alkalinity (Ar), total dissolved inorganic
carbon (Cr), and pH measurements collected during three cruises around Crete between
June 2018 and March 2019. This study presents a detailed description of this new
carbonate chemistry dataset in the eastern Mediterranean Sea. We show that the
North Western Levantine Basin (NWLB) is unique in terms of range of Ay variation
vs. Cr variation in the upper water column over an annual cycle. The reasons for this
singularity of the NWLB can be explained by the interplay between strong evaporation
and the concomitant consumption of Cr by autotrophic processes. The high range of
A variations, combined to temperature changes, has a strong impact on the variability
of the seawater pCOq (pCOQqW). Based on Argo float data, an entire annual cycle for
pCO5"W in the NWLB has been reconstructed in order to estimate the temporal sequence
of the potential "source" and "sink" of atmospheric COs. By combining this dataset with
previous observations in the NWLB, this study shows a significant ocean acidification
and a decrease in the oceanic surface pHQT5 of -0.0024 + 0.0004 pH%5 units.a~!. The
changes in the carbonate system are driven by the increase of atmospheric CO5 but also
by unexplained temporal changes in the surface Ar content. If we consider that the
EMed will, in the future, encounter longer, more intense and warmer summer seasons,
this study proposes some perspectives on the carbonate system functioning of the "future'
EMed.
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1. Introduction

Since the beginning of the industrial era, the rise in atmospheric CO2 due to anthro-
pogenic activities is considered to be the main factor responsible for current climate
change [IPCC, 2018]. The ocean plays a significant role in modulating atmospheric CO2
as it has sequestrated ca. 31% of the global anthropogenic CO5 emissions in the past few
decade [Gruber et al., 2019]. Between 2009 and 2018, the ocean COg sink was estimated
to be equal to 2.5 £+ 0.6 PgC.a~! [Friedlingstein et al., 2019]. Ocean COy uptake induces
an increase in hydronium ion concentration (i.e. a decrease in oceanic pH) commonly
referred as ocean acidification [Doney et al., 2009]. This ocean acidification represents a
significant threat to marine organisms [Kroeker et al., 2013] and is likely to affect marine

ecosystems [Feely et al., 2004].

220 24° 26°
I S IS

C;etan Sea

O CARIMED database
@ PERLEO - June 2018
@ PERLE1 - October 2018
@ PERLE2 - March 2019
@ Float WMO 6902913
10/2018 - 07/2020

Levantine Sea

24° 26° 28°

Figure 3.1 — Map of the "PERLE area." Stations visited during PERLEOQ are in red, during
PERLEL1 in blue and during PERLE2 in green. Diamonds represent stations with carbonate
chemistry. Stations from the CARIMED database with A7 and Cp measurements are
shown by small yellow dots. Grey dots show the WMO 6902913 Argo profiler positions
from October 2018 to July 2020. Arrows show the main surface water mass pathways (see
acronyms in the text). The North Western Levantine Basin area (NWLB) is defined by the
dotted insert.

The marginal Mediterranean Sea (MedSea) is a singular oceanic basin in terms of
carbonate chemistry and deserves specific study. Due to the relatively short residence
time of its water masses, this semi-enclosed basin is considered to be more reactive to
external forcing than other oceanic areas [Durrieu de Madron et al., 2011]. The warm and
highly alkaline waters absorb CO3 from the atmosphere and transport it to the interior
by active overturning circulation [Alvarez et al., 2014; Schneider et al., 2010]. Indeed,

while representing only 0.3% of the global oceanic volume, the anthropogenic carbon
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content of the MedSea was estimated to represent 1.1% of the world’s ocean content in
1994 [Lee et al., 2011; Schneider et al., 2010]. Moreover, several studies have reported
a marked decline in the pH of the MedSea over the last few decades [e.g. Flecha et al.,
2019; Hassoun et al., 2015b; Palmiéri et al., 2015; Touratier and Goyet, 2011].

Detailed descriptions of the circulation and water masses of the MedSea can be found
in Millot and Taupier-Letage [2005], Bergamasco and Malanotte-Rizzoli [2010], and
Durrieu de Madron et al. [2011]. The water masses of the Eastern Mediterranean Sea
(EMed) are warmer, more haline, more oxygenated and more alkaline than those in the
Western Mediterranean Sea (WMed) [Alvarez et al., 2014]. The EMed water column can
be schematically divided into three layers: (1) The surface layer, filled with Modified
Atlantic Waters (MAW) with specific regional and seasonal characteristics [e.g. Levantine
Surface Waters (LSW)]; (2) Intermediate waters characterised, in the presence of MAW,
by a local salinity maximum and generally described by the generic name Levantine
Intermediate Waters (LIW); (3) The Eastern Mediterranean Deep Waters (EMDW),
mostly retained in the EMed, consisting of a mixture of Adriatic Deep Waters (AdDW)
and Aegean Deep Waters (AeDW). EMDW have undergone drastic changes over the last
few decades (known as the Eastern Mediterranean Transient; Roether et al. [1996]).

The MedSea is already exhibiting a consistent ocean acidification trend as a direct con-
sequence to oceanic CO9 uptake. It is therefore important to observe carbonate chemistry
over sustained time-series to understand the long-term changes in ocean chemistry. The
seasonal dynamics of the carbonate system, crucial in understanding the variability in
the air-sea COq exchanges, also requires these important time-series observations. When
compared to other oceanic areas, including the WMed, the oligotrophic EMed [Pujo-Pay
et al., 2011] is characterised by low primary production rates [Moutin and Raimbault,
2002]. This low productivity reduces the vertical gradients of dissolved inorganic carbon,
making the detection and understanding of decadal and seasonal changes in the carbonate
system particularly challenging in this area. Over the last few decades, a considerable
amount of work has been devote to the EMed [e.g. Alvarez et al., 2014; Hainbucher et al.,
2019; Hassoun et al., 2015b; Schneider et al., 2010], however, these cruises do not cover a
full seasonal cycle leading to biased observations. Most of the time-series measurements
recorded in the MedSea have been taken in the coastal [e.g. De Carlo et al., 2013; Ingrosso
et al., 2016; Kapsenberg et al., 2017] and oceanic WMed [Coppola et al., 2020b; Lefevre,
2010]. In the EMed, time-series measurements are scarce and mostly based in the Cretan
Sea [Petihakis et al., 2018] or coastal sites such as the Lebanese coast [Hassoun et al.,
2019] or the Israeli coast [Sisma-Ventura et al., 2017], precluding a rigorous description of
the temporal variability of the carbonate system in the open-ocean EMed. In the MedSea
open-ocean, studies based on data derived from satellite observations have been conducted
to decipher, over a seasonal and interannual scale, the variations in pCOz [D’Ortenzio
et al., 2008; Taillandier et al., 2012]. Nonetheless, understanding the variability in the
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seasonal carbonate system in the EMed is required to evaluate the effects of the increasing
threats in this area, such as warming [Nykjaer, 2009] and ocean acidification.

In the frame of the PERLE project (the Pelagic Ecosystem Response to deep water
formation in the Levant Experiment), an intense in situ survey of the Levantine area
was carried out during 2018-2019 [D’Ortenzio et al., 2020]. This study reports on a new
oceanic inorganic carbon dataset acquired over three different periods of the year in the
South Cretan area (described as the North Western Levantine Basin or NWLB hereafter)
(Figure 3.1).

This study gives a detailed description of this new dataset and the oceanographical
context (section "Descriptive carbonate chemistry in the context of the PERLE cruises").
In section "Atypical drivers of the seasonal dynamics of the carbonate chemistry within the
mixed layer of the North Western Levantine Basin", using these new annual observations
in the NWLB, the physical and biological drivers explaining the seasonal variability of
the carbonate parameters in the upper water column will be investigated and the impact
of the variations on air-sea COq fluxes will be discussed. In section "Long-term temporal
changes in carbonate chemistry in the North Western Levantine Basin', the main drivers
of carbonate chemistry changes will be considered on longer timescales, based on the
estimated trends in the surface carbonate chemistry of the NWLB derived from existing
data over the last 20 years. Some hypotheses on the future of the carbonate system

functioning of the EMed will be discussed.

2. Material and methods

2.1. Cruise and sampling strategy

This study focuses on three PERLE cruises: PERLEO, PERLE1, and PERLE2 (Fig.
3.1). These cruises were carried out in the EMed between 2018 and 2019. At all stations,
a CTD-Rosette was deployed (1) to acquire data with sensors (Conductivity Temperature
and Depth—CTD and associated parameters) along vertical profiles and (2) to collect
discrete seawater samples from Niskin bottles for chemical analysis. Over the 11, 31,
and 125 casts performed during the PERLEO, PERLE1, and PERLE2 cruises, seawater
was sampled from 1, 12, and 17 casts, respectively, for carbonate parameter analysis
(see Supplementary Table 1 and Supplementary Figure 1). Details for the cruises and

parameters measured during each PERLE cruise are summarised in Table 3.1.

2.2. Parameters measured

CTD and Seawater sampling

A SeaBird”™™ 9114 underwater unit was used to interface a pressure sensor, an external
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temperature probe (SBE3plus) and an external conductivity cell (SBE4C).
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Sensors were calibrated by the manufacturer. Additional sensors were interfaced and

data from a fluorescence (Chelsea Aqua 3) and an oxygen (SBE43) sensor are used in this

study. Fluorescence and oxygen are expressed in A.U. (Arbitrary Unit) and ymol.kg™!,

respectively, in this study. For vertical profiles, 24 Hz data on the downcast were averaged

on 1 dbar bins by the SeaBird”™ dedicated software. Water samples were collected from
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CTD-Rosette casts with a carousel equipped with 22 Niskin bottles (12 L). Water was
sampled from 10 to 21 depths, from a few meters above the seafloor up to the surface
(0-5 dbars). From 0 to 200 dbars, a higher sampling resolution was applied (every ca.
20 dbars) than below 200 dbars (every ca. 200 dbars). In addition, the "Real-time"
CTD data from the WMO 6902913 Argo float [Argo, 2000] deployed during the PERLE1
cruise were used in this study to complete the hydrological data. Data collected from
October 2018 to July 2020 were used (Fig.3.1). Because the Argo float considered in this
study is still operational, no "Delayed Mode" data were available at this stage. The Argo
real-time quality control procedures have been applied by the Coriolis data centre [Wong
et al., 2020]. A visual comparison of the Argo CTD data with collocated PERLE cruise
CTD data was carried out on two profiles to exclude major deviations in the Argo data.
Salinity measurements (derived from conductivity - SBE41CP sensor, Seabird? ™) were

recorded with an accuracy of 0.005 psu.

Total Alkalinity and Total Dissolved Inorganic Carbon

Samples for total dissolved inorganic carbon (Cr) and total alkalinity (Ar) were collected
into acid-washed 500 cm? borosilicate glass bottles, poisoned with 200 mm? of a 36 g.dm™3
HgCly, as recommended by Dickson et al. [2007] and stored in the dark at 4 °C. Analyses
were performed after 5 months of storage. Measurements of Cp and Ay were performed
simultaneously by potentiometric acid titration using a closed cell following the methods
described by Edmond [1970] and Dickson and Goyet [1994]. Analyses were performed
at the National Facility for Analysis of Carbonate System Parameters (SNAPO-CO2,
LOCEAN, Sorbonne University - CNRS, France) with a prototype developed at LOCEAN.
The average accuracy of Ay and Cp analysis (estimated from repeated measurements of
Certified Reference Material provided by Prof. Dickson’s laboratory from the Scripps

—1 respectively, for

Institution of Oceanography, San Diego) was 1.8 and 2.1 pmol.kg
PERLEO and 4.6 and 4.7 ymol.kg™!, respectively, for PERLE2. Although Az and Crp
measurements were carried out during the PERLE]1 cruise, the accuracy of the dataset
did not conform to the quality control procedure (see section "Primary quality control of
the measured data") therefore the measured PERLE1 A7 /Cr dataset was not used in
this study. However, A7 values were reconstructed for PERLE1 based on a published

A7-S relationship (see section "Derived parameters").

pH

The pH was measured directly on board. Samples for pH measurements were collected
in cylindrical optical glass vials and analyses were performed manually using purified
m-Cresol Purple (mCP) following the spectrophotometric protocol (at 25 °C) described by
Clayton and Byrne [1993] (see details in Supplementary Material in the Annexe B). This
method is based on the dissociation of the pH-sensitive mCP dye (provided by Prof. Byrne,
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University of Southern Florida) in the water sample. pH is reported on the total scale at
25 °C (pH2?) using the equation by Liu et al. [2011]. The reproducibility of measurements
was estimated to be + 0.0009 by measuring replicates from the same Niskin bottle. The
accuracy was determined to range within + 0.007 for PERLE1 and + 0.003 for PERLE2
by analysing replicates of TRIS solution (provided by Prof. Dickson, Scripps Institution
of Oceanography, San Diego). No direct pH measurements were carried out during the
PERLEO cruise. The effect of the addition of the indicator on the seawater pH was evalu-

ated and corrected (see details in the Supplementary Material presented in the Annexe B).

Oxygen

For all three PERLE cruises, dissolved oxygen concentrations ([Oz]mes) were analysed on
board following the Winkler method (Winkler [1888]; modified Carritt and Carpenter
[1966]) using photometric endpoint detection [P. J. Williams and Jenkinson, 1982]. The
recommendations of Langdon [2010] were followed for sampling, reagent preparation and
sample analysis. The thiosulfate solution was calibrated by titrating it against a potassium
iodate certified standard solution of 0.0100 N (CSK standard solution—WAKO). The
reproducibility of measurements, calculated by measuring replicates from the same Niskin
bottle, was estimated to be £ 0.86 ymol.kg~! (n = 42, PERLE2). Oxygen measurements
from the SBE43 sensor from the CTD rosette were systematically adjusted for all cruises
with the "Winkler" values on the whole water column. Based on the raw data processing
algorithm [Owens and Millard, 1985], 3 calibration coefficients were adjusted (the oxygen
signal slope, the voltage at zero oxygen signal and the pressure correction factor) by
minimising the sum of the square of the difference between the Winkler oxygen values
and oxygen derived from the sensor signal. The accuracy of the SBE43 adjusted values

is around + 2 pmol.kg ™.

Nutrients

Samples for dissolved inorganic nutrients were collected from Niskin bottles in 20 mL
polyethylene bottles. Samples were analysed directly on board during PERLE2 and
frozen before analysis on land for PERLEO and PERLE1. Analyses were performed after
less than a month of storage. All nutrient samples were analysed by a standard colori-
metric method on a segmented flow analyser (Autoanalyser II Seal Bran & Luebbe ®)
following Aminot and Kérouel [2007]. The relative precision of these analyses ranged
from 5 to 10% [Aminot and Kérouel, 2007].

2.3. Primary quality control of the measured data

Systematic primary quality control of the measured data was performed on each

PERLE dataset. No significant problems have been detected for Winkler oxygen and pH
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measurements. During PERLEL, for a few casts, a CTD pump dysfunction significantly
altered the quality of the CTD oxygen: oxygen measurements from these casts were
disregarded. A systematic quality control procedure for Ar and Cr was conducted based
on internal consistency tests between Ay, Cp and pHyp (see details in the Supplementary
Material in the Annexe B). Following these steps, only 15 PERLE2 casts were validated,
leading to the loss of ca. 60% of the PERLE2 Ap/Cr dataset. All the Ap/Cr PERLEL
dataset was lost. A comparison of the quality controlled PERLE dataset with previously
collected data does not reveal systematic biases for Ap, Cp, or pH%5 (Fig.3.2A-C).

2.4. Statistical tests on the linear model

Relationships between years and carbonate parameters (A7, Cp, and pH2T5) and between
A7 and salinity were computed using a linear regression model. Linear regression statistics,
including the standard error of the slope (i.e. the error of the estimated trend), the
coefficient of determination (r?) and the significance of the trend (p-value) were calculated
using the R software. Linear relationships have been tested using the Pearson coefficient
for parametric test [Sokal and Rohlf, 1969] with a significance level of 95%. Parameters
derived from the Ap-S linear relationship were tested against previously published Ap-S
relationships in the area using a Student’s t-test for the slope and intercept. The null
hypothesis, Hy, was that our observations were not significantly different from these

linear models.

2.5. Derived parameters

Absolute salinity (S4), conservative temperature (0) and potential density (cg) were
derived from practical salinity, temperature and pressure and the geographic position
based on the TEOS-10 (The International Thermodynamic Equation of Seawater-2010).
In this study, following the recommendations of the Intergovernmental Oceanographic
Commission [Valladares et al., 2011], S4 and © were used to study the hydrological
context (O - Sy diagrams). Calculations were made with the "oce" R package [Kelley
et al., 2017]. Note that practical salinity (labelled Salinity) and in situ temperature
(labelled Temperature) were used in this study to facilitate comparisons with previous
studies in particular, for Ap-S relationships.

Apparent Oxygen Utilisation (AOU - pmol.kg™!) was calculated from the difference
between oxygen solubility concentration (at P = 0 dbar) estimated with the "Benson
and Krause coefficients" [Garcia and Gordon, 1992] and in situ [O2]mes-

A density threshold of 0.03 kg.m ™2 with a reference depth of 10 dbars was used to
compute the Mixed Layer Depth (MLD) [D’Ortenzio et al., 2005].

Salinity data were used to reconstruct an A time-series using the sub-surface Ap-S

relationship proposed by Hassoun et al. [2015a] (see discussion in section "Total alkalinity
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and salinity relationships within the mixed layer"). In this study, the PERLE1 and the
Argo float Ap datasets were reconstructed following this Ap-S relationship. Considering
the standard deviation of the A7-S relationship proposed by Hassoun et al. [2015a], the
accuracy of the calculated Ap values is 4+ 19 pmol.kg™!.

Salinity-normalised changes in Ar (NA39-3) and Cp (NC39-3) were calculated dividing
by in situ salinity and multiplying by 39.3 (i.e. the mean PERLE salinity above 200
dbars).

Seawater carbonate system parameters were derived from Ap and Cr values. Calcu-
lations were made with the software program CO2SYS-MATLAB [van Heuven et al.,
2011] using silicate and phosphate concentrations. When nutrient data was not available,
silicate and phosphate mean concentrations for each depth were used. As recommended
for the MedSea by Alvarez et al. [2014], the carbonic acid dissociation constants Kjand Ky
from Mehrbach et al. [1973] as refitted by Dickson and Millero [1987] and the dissociation
constant for HSO, from Dickson [1990] were used. Uppstrom [1974] was used to calculate
the ratio of total boron to salinity and Dickson and Riley [1979] to calculate the hydrogen
fluoride constant Kg.

The buffer factors yAr (vCr), fAr (BCr) and wAr (wCr) provide an estimation of
the seawater’s ability to buffer changes in the aqueous COg2 [COs], protons [HT] and the
carbonate saturation state (2) when Ap (Cr) changes at constant Cp (Ap) [Egleston
et al., 2010]. The calculations were performed following the formula proposed by Alvarez
et al. [2014].

2.6. Quantification of biological processes

Net Ecosystem Production (NEP) is defined as the sum of biotic and abiotic carbon
fluxes in the ecosystem [Borges et al., 2008]. Net Ecosystem Calcification (NEC) is a
measure of the balance between CaCOj3 formation (calcification) and dissolution [Smith
and Kinsey, 1978]. Based on the NA3T9'3 and NCE}Q'3 plot, the reaction path can take
on variable slopes depending on the ratio of different processes, such as photosynthe-
sis/respiration, carbonate dissolution/formation and COg release/invasion [Zeebe, 2012].
Temporal changes in NA3%3 (ANA3Y-3) and NC393 (ANC33) between each PERLE

cruise can be calculated according to NEP and NEC processes as:

ANC¥3 = —0.15x NEP +0.9 x NEC (3.1)
ANA33 =0.02x NEP+ 1.8 x NEC (3.2)

Following Eq.3.2, NEP can be expressed according to NEC as:

ANA¥3 — 18 x NEC
0.02

NEP = (3.3)
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Then, by replacing the NEP term in Eq.3.1 by Eq.3.3, NEC can be calculated as:

39.3 0.15x AN A39-3
ANCEF* + 00 (3.4)

14.4

NEC =

NEC and NEP are expressed in pumolC.kg~!.d~!. Salinity normalised A7 and Cr values
"exclude" the "precipitation-evaporation" influence in the layer where biological activity is
at a maximum. It is assumed that the layers considered (MLD-200 dbars) to estimate the
NEP and NEC processes are not influenced by air-sea CO2 fluxes, which were therefore

not considered.

2.7. CARIMED database

CARIMED (CARbon, tracer and ancillary data In the MEDsea) aims to be an internally
consistent database containing inorganic carbon data relevant for this basin [Alvarez and
al., In Prep.]. Ancillary (hydrographic, inorganic nutrients and dissolved oxygen), COq
(pH, A7, and Cr) and transient tracer (CFC-11 and 12, Tritium, SFg, Neon, CCly, and
AHes) data from several cruises in the MedSea from 1976 until 2018 were assembled.
Primary and secondary quality control procedures following the GLODAP (Global Ocean
Data Analysis Project) philosophy [Tanhua et al., 2010] are locally adapted to this
marginal sea. This work only uses data collected in the Levantine basin (Supplementary
Table 2).

3. Descriptive carbonate chemistry in the context of the
PERLE cruises

3.1. Carbonate chemistry along the water column below the surface
layer

All vertical profiles for A7, Cr and pH% measured during the PERLE cruises are
presented in Figures 3.2A-C, respectively. All the Ay profiles presented maximum values
in the surface, minimum values between 500 and 700 dbars and remained almost constant
(or slightly decreasing) below 1000 dbars. Most of the Cp vertical profiles presented the
lowest values in surface waters, reaching maximum values between 500 and 700 dbars and
then remaining relatively invariable below 1000 dbars. pH%5 presented maximum values
at the surface (with values around 8.060 measured during PERLE]1 cruise), minimum
values close to 700 dbars and nearly constant values under 1000 dbars (Fig.3.2C). The
main water masses are identified in Figures 3.2D-F and detailed in Supplementary Figure
1.
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Intermediate waters (mostly LIW) were located around the 29.0 kg.m~3 isopycnal
layer [Lascaratos and Nittis, 1998] (see Supplementary Figure 1) and were characterised
by an Ar maximum evolving from 2600 to 2640 pmol.kg™! (Fig.3.2A-D). As observed by
Alvarez et al. [2014], the LIW was located above the layer of maximum organic matter
mineralisation in the EMed and was associated with low Cr concentrations (ca. 2290
pmol.kg™!) and high pH2? values (ca. 8.000) in contrast to the deepest water masses. It
can be observed that slightly colder, more haline and denser Cretan Intermediate Waters
[Velaoras et al., 2019] were detected during PERLE2 in the western part of the Cretan
Sea with the highest A7 value for PERLE2 cruise (ca. 2660 pumol.kg™!, Fig.3.2A).
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Figure 3.2 — Upper panel: Vertical profiles of total alkalinity (A7 — umol.kg~!; A), total dissolved
inorganic carbon (Cr - pmol.kg™!; B) and pH (measured and calculated) in total scale
at 25 °C (pHZ; C) for the three PERLE cruises superimposed on the CARIMED data
corresponding to the PERLE area (22°-29°E, 33°-36.5°N; grey dots). Lower panel: © - S4
diagrams for the three PERLE cruises with the name of the main water mass end members
for the entire water column. Colored points correspond to Ar on (D), to Cr on (E) and
to pH2® on (F). Isopycnal horizons based on potential density referenced to a pressure of 0
dbar (o) are represented by grey contour lines. On (D-F), different dots have been used for
each PERLE cruise. Because no Ar and Cr data were available for PERLE1 cruise, only
pH2% data have been represented (C, F).
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In the deep-water layer (i.e. EMDW), both AeDW and AdDW presented similar Cp
values (Fig.3.2E) while slightly higher pH2® (Fig.3.2F) and Ar (Fig.3.2D) values were
measured in the AeDW (see Supplementary Figure 2). On the Cretan shelf, deep waters
were comprised of dense EMDW with high A7 (~ 2650 gmol.kg™!) and Cr values (~
2350 pmol.kg™1). Deep waters of the Cretan Sea were filled with CDW with low pH2?
(~ 7.950) values resulting from relatively low Ar and high Cp content (Fig. 3.2D-F).

This description of the carbonate chemistry in the deep and intermediate water masses
in the PERLE area is in good agreement with previous studies [Alvarez et al., 2014;
Schneider et al., 2010]. However, the PERLE strategy based on an intense observation
period over a year is not appropriate to describe changes in deep-water masses. For the
rest of this study, in order to tackle the seasonal dynamics of the surface waters, only
data in the NWLB (Fig.3.1) where all three PERLE cruises were conducted, will be

discussed further.

3.2. Seasonal variability in the upper water column

The highest spatial and temporal variability in carbonate chemistry parameters was
encountered in the upper water layer which has been defined to be approximately the
first 200 dbars. Discrete pH2? values (measured and calculated), taken from the southern
part of the PERLE sampling area (the NWLB) illustrate the seasonal variability of the
carbonate chemistry in the upper layer (Fig.3.3A). The pH2® was the most measured
carbonate parameter in this study and, when normalised to 25 °C, can be considered
as an indicator of the carbonate chemistry status by including the changes in Ap and
Cr. An overview of the upper layer seasonal dynamics is also presented for temperature,
salinity, fluorescence, and AOU profiles in Figures 3.3B-E, respectively.

The lowest pH2® values were encountered in March 2019 during the PERLE2 cruise and
correspond to the relatively higher Cp values and lower Ap values. During this cruise, a
significant range in the MLD was encountered with the deepest values observed. This
cruise coincided with the abrupt stratification observed in the EMed after the deepening
of the MLD from November to February-March [D’Ortenzio et al., 2005]. Increased
fluorescence values were observed in shallow waters at the end of the cruise (in the eastern
part of the area) in comparison to the beginning of the cruise (in the western part).

Intermediate pH2® values were measured in June 2018 during the PERLEO cruise
corresponding to increased surface alkalinity and a moderate depletion in inorganic
carbon. The PERLEQ cruise is an early summer cruise characterised by a shallow MLD.
The highest fluorescence values were recorded during this cruise well below the MLD ( ca.
90 dbars) and light oxygen supersaturation (AOU ~ 20 ymol.kg™!) just beneath the
MLD.

Finally, high pH%5 values (>8.000) were measured up to 100 dbars during the PERLE1
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cruise, probably in association with a high A7 content due to evaporation. During this

late summer cruise, the deepest Deep Chlorophyll Maximum (DCM) with the lowest

fluorescence values but also the deepest negative AOU concentrations were encountered.

Moreover, during this cruise, the mesoscale Ierapetra Eddy (IE) was crossed (see Sup-

plementary Figure 3 and Ioannou et al. [2019]). The core of this warm and salty eddy
(Fig.3.3B,C) was characterised by a deepening of the MLD associated with a deep DCM
and negative AOU values. Nonetheless, no clear IE signal was observed on the pH2?
values (Fig.3.3A).
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Figure 3.3 — Vertical profiles of pH in total scale at 25 °C (pH2%, A), temperature (°C, B), salinity
(C), fluorescence (A.U., D) and AOU concentrations (03° - O3***; ymol.kg™!, E) above 350
dbars for all stations in the North Western Levantine Basin during the three PERLE cruises.
Horizontal full lines represent the mean Mixed Layer Depth (MLD; dbars). Dotted lines
represent the minimum and maximum MLD values, respectively. For PERLE1, a distinction
is made between inside (light blue lines) and outside (dark blue lines) the Ierapetra gyre.

In the EMed, spring and autumn seasons need to be considered as short transition
periods between the summer and winter, which come later than on the continent [Ozsoy
et al., 1989]. Moreover, in the EMed, summer is characterised by maximum heat in the
surface layer that can remain up until November, whereas winter is identified with minimal
heat that can occur until April. Considering each cruise as representative of a period within
the annual cycle, the PERLEOQ cruise (June 2018) associated with intermediate pH2® values
corresponds to the early summer period with decreasing biological activity associated with
the strengthening of stratification. PERLE1 (October 2018) is associated with the highest
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pHQT5 values and corresponds to the end of the summer period characterised by a warm and
stratified water column with deep and low fluorescence maximum. PERLE2 (March 2019),
associated with the lowest pH2T5 values and shallow fluorescence maximum, corresponds
to the end of the winter period, with the beginning of the seasonal stratification of the
water column in the eastern part. These features agree with the analysis of the seasonal
patterns of surface chlorophyll a concentration (Chl a) (based on remote sensing). The
lowest values of surface Chl a were observed during the summer period, whereas an
increase in surface Chl a was observed in winter, concomitantly to the deepening of MLD
[Bosc et al., 2004; D’Ortenzio and Ribera d’Alcala, 2009).

3.4. Total alkalinity and salinity relationships within the mixed layer

When no Ar values were available (see section "Primary quality control of the measured
data"), Ap can be estimated based on an Ap-S relationship. In the MedSea, several
linear relationships between Ap and salinity in the surface waters have been proposed
for different sub-basins [e.g. Cossarini et al., 2015; Gonzalez-Dévila et al., 2016; Hassoun
et al., 2015a; Schneider et al., 2007].
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Figure 3.4 — Ar vs. Salinity during PERLEQ and PERLE2 cruises within the mixed layer for all
stations situated in the North Western Levantine Basin. The colour scale corresponds to
the mixed layer depth (MLD—-dbars). The black line corresponds to the significant linear
regression (in the NWLB). The different grey lines correspond to the linear regressions
between A and salinity in the surface EMed reported by Schneider et al. [2007], Cossarini
et al. [2015], Hassoun et al. [2015a], and Gonzélez-Dévila et al. [2016]. The grey dots
correspond to data in the Cretan Sea (not used in the linear regression).
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During the PERLE cruises, in the NWLB, A7 was significantly (n = 14, p-value =
0.014, r? = 0.36) influenced by salinity variations within the mixed layer (Fig.3.4). Figure
3.4 also displays the Ap-S distribution in the Cretan Sea (grey dots on Fig.3.4). The
mixing of high alkalinity Black Sea waters (values of ca. 2967 pmol.kg™!; Hiscock and
Millero [2006]) in the Cretan Sea shifts the Ap-S characteristics of surface waters in
agreement with Schneider et al. [2007] who demonstrated that freshwater and Black
Sea inputs affect the Ap-S relationship. More pronounced deviations from the expected
linear Ap-S relationship are observed for stations with deeper mixed layers (Fig.3.4).
This might be the result of the mixing of water masses with different Ap-S relationships
during winter mixing.

As Ap values were available only for PERLEO and PERLE2 cruises, the Ap-S relation-
ship derived for the PERLE cruises in the mixed layer (and in the NWLB) have been
based on a very limited number of data. The PERLE Ap-S linear relationship was tested
against the Hassoun Ap-S linear model [Hassoun et al., 2015a]. No significant differences
were found on either the slope (t-test = 1.86, n = 14, p < 0.05) or the intercept (t-test
= 0.27,n = 14, p < 0.05). Therefore, the annual time-series were reconstructed based on
the Ap-S linear relationship measured by Hassoun et al. [2015a] in the surface waters
(0-25 m) of the eastern Mediterranean sub-basin, and A7 has been estimated based on

this relationship.

4. Atypical drivers of the seasonal dynamics of the
carbonate chemistry within the mixed layer of the North

Western Levantine Basin

4.1. Seasonal variations in total alkalinity and total inorganic carbon

During the PERLE cruises, the NWLB exhibited a greater range in Ap than Cp values
within the mixed layer (see section "Total alkalinity control on the seasonal air-sea COq
exchanges"). Ar ranged between 2610 and 2693 pmol.kg~! whereas C7 ranged between
2292 and 2332 pmol.kg~!. Over an annual scale, the ratio of the range in A variations
to the range in Cp variations (AAp/ACyr) can be used to infer the sensitivity to Ap
and Cr changes in the upper ocean. Over the period studied, in the NWLB, the ratio
AA7/ACr is equal to 2.1. In the global ocean, long-term time-series AAp/ACr ratios
are lower than 1.0 (Table 3.2).

The reasons for these apparent and rather unique ranges of Ap and Cp over the year in
the NWLB can be attributed to several factors: (1) The main drivers of the Cr gradient
in the water column are, primary production transforming the Cr into organic carbon in
the photic layer, and respiration transforming the organic carbon into Cr. As the EMed

is an area of low productivity [Moutin and Raimbault, 2002], the vertical Cp gradient is
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lower than in other oceanic areas.

Table 3.2 — Ratios (AAr/ACr) of the range in Ar variations (maximum value minus minimum value) to the range
in Cr variations (maximum value minus minimum value) in the upper ocean for the different time-series.
Time-series acronyms stand for: Bermuda Atlantic Time-series Study (BATS), Hawaii Ocean Time-series
(HOT) and European Station for Time-series in the Ocean Canary Islands (ESTOC).

Iceland
NWLB ANTARES DYFAMED BATS HOT ESTOC S
ea
L. NW . NE
Localisation EMed WMed WMed . N Pacific . Iceland Sea
Atlantic Atlantic
Depth MLD 0-30 dbars  0-30 dbars  0-30 dbars  0-30 dbars Surface 0-30 dbars
Period 2018-2019 2009-2019 1994-2018 1988-2019 1988-2018 1996-2004 2014-2019
AA7/ACT 2.1 0.6 0.9 0.2 0.9 0.8 0.5
Santana-
c 1 Casiano
. Lefevre oppoia N. Bates Dore et al. and Olafsson
Reference This study et al. )
[2010] et al. [1996] [2009] Gonzélez- et al. [2009]
[2020D) (.
Davila
[2010]

Consequently, the Cr range in surface waters, driven by Cp consumption during the
stratified period and replenishment via vertical mixing with subsurface waters enriched
in Cp is greatly reduced. (2) The high levels of evaporation that affect the MAW in
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the EMed during the summer season increases salinity by nearly 1 g.kg ~! (Fig.3.2)
between the end of winter (PERLE2) and the end of summer (PERLE1). The Ar and
Cr parameters should be equally affected by evaporation in a closed system. However,
when reported on a Ap/Cp diagram (with normalised axes - see Fig.3.5), a higher range
of Ap variation compared to Cr is observed. This indicates that when salinity increases
in surface waters, a concomitant consumption of Cp must occur to compensate for the
Cr increase due to evaporation to maintain an apparent stability in Cp concentrations.
The biological consumption of Cp will be discussed in the next section as a possible

mechanism to explain this low Cp variability.

4.2. Impact of biological processes on variations in seasonal carbonate
parameters

To understand the overall impact of biological processes on the seasonal variations
in the carbonate system in the NWLB, changes in A7 and Cr need to be considered
independently from the changes induced by dilution and evaporation. For this purpose,
salinity-normalised changes of Ar and Cr in the upper 200 dbars are plotted in Figure
3.5. To differentiate waters affected by air-sea exchanges from sub-surface waters, the
upper 200 dbars of water column has been divided into two layers: within and below the
mixed layer (0 dbars-MLD and MLD-200 dbars). The barycentre of all observational
points, defined as the coordinate of the mean Ap and Cp values during each cruise, is
reported and considered to be representative of the "season' sampled.

The barycentres are spread along the photosynthesis-respiration line between the three
cruises, reflecting the effects of biological processes on the carbonate system over the
year. From the early summer period (PERLEO - red dots on Fig.3.5) to the end of
the summer period (PERLEL1 - blue dots on Fig.3.5), for both layers, the barycentre
shift was a signature for increased photosynthetic processes compared to respiration
processes. The deepening of the DCM observed between the PERLEO and PERLE1
cruises and the negative AOU values recorded during these cruises supported this ob-
servation. The deepening of the DCM is a signature to the downward displacement
of primary producers related to surface nutrient depletion [Sigman and Hain, 2012],
and negative AOU values reflect oxygen production. All these elements indicate that
autotrophic processes dominate the upper water column between early and late summer.
Based on these assumptions, between the end of the summer period (PERLE1) and
the end of the winter period (PERLE2 - green dots on Fig.3.5), the barycentre shift
indicates that heterotrophic processes were dominant in the upper water column. Whilst
observations cannot be time related, it can be assumed that between the late winter
period of PERLE2 and the early summer period of PERLEOQ, the "theoretical" shift of

the barycentre indicates a balance in favor of autotrophic processes during this period.
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When considered together, these seasonal changes in normalised Ar and Cr confirm
that during periods of high evaporation, autotrophic processes are consuming Cp and
increasing Ar. This can explain the apparent Cr stability and the important change in

A7 over an annual cycle.
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Figure 3.5 — Salinity-normalised Ar (NA3?-3) vs. salinity-normalised Cz (NC3?-3) during the
three PERLE cruise in the upper 200 dbars for all stations situated in the North Western
Levantine Basin. The layer of 0-200 dbars has been chosen as having the highest AOU
variability because of the biological signal. Salinity-normalised values have been calculated
with the mean PERLE salinity above 200 dbars (i.e. 39.3). Empty and full dots represent
data within and below the mixed layer, respectively. Circled crosses and circled stars
represent the barycentre of data below and within the mixed layer, respectively. Black
vectors reflect theoretical impacts of various processes (photosynthesis/respiration, carbonate
dissolution/formation and CO4 release/invasion) on A and Cr. Grey isolines indicate levels
of constant pH%® as a function of A7 and Cr.

Based on the assumption that, below the mixed layer, the PERLE sampling area is a
closed system (unimpacted by air-sea COq fluxes), the temporal evolution in NA:%Q'3 and
NC%QB was used to calculate NEP and NEC fluxes. From the end of the bloom period
(PERLEDO) to the end of the summer period (PERLE1), daily NEP and NEC values of
0.53 and 0.01 pumolC.kg—t.d~!, respectively, were estimated whereas from the end of the
summer period (PERLEL1) to the start of the bloom period (PERLEZ2), negative daily
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NEP and NEC values of -1.02 and -0.04 molC.kg~'.d ™!, respectively, were estimated. In
the MedSea, the MLD seasonal variability is characterised by a deepening from November
to February-March [D’Ortenzio et al., 2005]. Therefore, it can be assumed that the
water masses below the mixed layer remain isolated from surface COs inputs between
the PERLEO and PERLE] cruises. However, due to the late winter deepening of the
MLD (Fig.3.3), between the end of the summer period (PERLE1) and the late winter
period (PERLE2), NEC and NEP could be biased by air-sea exchanges.

The seasonal NEP values estimated in this study confirm previous estimations based on
oxygen concentration changes monitored with short-time incubations during the stratified
period. In June 2006, Regaudie-de-Gioux et al. [2009] reported a positive NEP value of
0.22 + 1.30 mmol Os.m3.d~! in waters above 100 meters in the EMed and in summer
2008, Christaki et al. [2011] reported positive NEP values of 4 + 14 mmol Oy.m~2.d~L.
As previously observed by Schneider et al. [2007], the contribution of calcification and
dissolution processes to variations in the carbonate system could be assumed to have
a minor role in the MedSea. The NEC values calculated in the NWLB confirm this.
The spreading of PERLE2 data points along the CaCOs3 formation/dissolution line in
Figure 3.5 (green dots) might be associated to the spatial changes in alkalinity content
across the geographical distribution of sampling sites during this cruise rather than to

calcification and dissolution processes.

4.3. Total alkalinity control on the seasonal air-sea CO, exchanges

To address the question of the control of A7 and Cp changes on the "source" (pCO*; W
pCO4TM) or "sink" (pCOSW < pCO4TM) of CO;y in the NWLB, PERLE’s A7 and Cr
values are reported in Figure 3.6. The temperature range in the area has been used to
draw the red and blue "iso pCO§W—lines" as representative of the pCOQSW values encoun-
tered during the winter and summer PERLE cruises. Considering a mean atmospheric
partial pressure (pCO47M) value of 403 patm (recorded at Lampedusa site from October
2018 to December 2019; Dlugokencky et al. [2021]), the upper seawaters encountered
at the warm end of summer with high alkalinity (PERLE1) were a "source" of CO2. In
contrast, the cold and low alkalinity end of winter (PERLE2) surface waters were a "sink"
of COy with pCO5W.

Although the Cr content remained almost stable between the PERLE cruises, the
A7 variability was noticeable with the lowest A values measured at the end of the
winter period (PERLE2) and the highest A7 values estimated during PERLEL, at the
end of the summer period. When considering the large pCO5"W variations due to the
temperature variability represented by the shift between the red and blue isolines, the
high alkalinity seawater at the end of summer (PERLEL - blue dots on Fig.3.6) induces
low pCO§ W values when seawater starts to cool and therefore highlights the potential
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for surface waters to absorb atmospheric COs. In the NWLB, the variability of the Ay
content of the surface waters over an annual cycle impacts the air-sea COy exchanges.
The "classical" vision that the pCOQqW variability is not driven by temperature change
but by the biological control on Cr, must be largely revisited in light of the important
05w

effect that variations in A7 have on the pC regulation capability in the EMed.
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Figure 3.6 — Total alkalinity (Ar) vs. total dissolved inorganic carbon (Cr) within the MLD for
all stations situated in the North Western Levantine Basin during the three PERLE cruises.
Red and blue isolines indicate levels of constant pCO*Q9 W as a function of Ay and Cr at
26 °C and 15 °C, respectively.

In order to estimate the effect of the Az variability on the pCO5"™ over an annual cycle,
alkalinity was derived from salinity data from an Argo float that cycled in the NWLB for
over a year. The temperature and total alkalinity (derived from salinity) values recorded
by the float in the upper 20 dbars of the water column representative of the surface mixed
layer affected by air-sea exchanges are presented in Figure 3.7. The cruise data within
the mixed layer are also reported. In Figure 3.7, the red "iso pCO§W—line" indicates
the pCO3 equilibrium between the ocean and the atmosphere. This isoline was derived
at constant C, based on the assumption that the pCO3"W is, apart from temperature,
controlled by At rather than by Cr in the NWLB. The distribution of data above and
below this line highlights the "source" or "sink" status of the NWLB for atmospheric COq,

86



3 Variations saisonniére et interannuelle du COq en Méditerranée orientale : une étude

spécifique dans le bassin Levantin Nord-QOuest

respectively.

The float derived data agreed with data measured during the PERLE cruises and
indicate a penetration of atmospheric CO4 into the EMed from December to April, and a
release of CO2 into the atmosphere from May to November. It must be noted that these
estimates are sensitive to the Cp value used. Indeed, by considering a high Cr content
(grey isoline labelled "Cr max" in Fig.3.7), the period of CO2 "sink" for the atmosphere
will be shorter (from February to April). Conversely, if the lowest Cp mean value is
considered (black isoline labelled "Cr min" in Fig.3.7), the area will act as a "sink" from

December to May.
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Figure 3.7 — Total alkalinity (Ar) vs. temperature in the upper 20 dbars during the three
PERLE cruises and for the WMO 6902913 float data from October 2018 to July 2020 [Ar
values have been estimated from the float salinity following the Ap-S sub-surface relationship
proposed by Hassoun et al. [2015a]]. The colour bar corresponds to the "month of the
year". The red "iso pCO5W-line" corresponds to the mean pCOLTM value at Lampedusa
site (estimated from the mean mole fraction of COs in ppm) calculated with the mean Cr
values for all PERLE cruises (= 403 patm). The two others grey isolines correspond to the
same constant pCO5"W with the minimum and maximum Cr values (from PERLE cruises)
(2292 and 2332 pmol.kg™!, respectively). Arrows reflect the theoretical changes in Az and
temperature throughout the year. The coloured area represents the error associated to the
red "iso pCO5W-line" deduced by combining the uncertainty associated to the A values
(i.e. £ 19 pmolkg™1) with the default standard uncertainties from the constants [Orr et al.,
2018].
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The observed "iso pCO5W-lines" shift (grey and black isolines in Fig.3.7) from the
"iso pCO5W-line" at mean Cr (red isoline in Fig.3.7) due to the Cp variability over a

year induces a temporal change in the status of "source" or "sink" of the upper water

—1 agsociated to the Ap

05w

masses. Moreover, by considering the accuracy of £ 19 pmol.kg
estimation (according to Hassoun et al. [2015a]), the uncertainty of the estimated pC
has been calculated [Orr et al., 2018] and ranged between the two "iso pCO5™ -lines'
deduced from the maximum and minimum Cr values (red area on Fig.3.7). Although the
displacement of the air-sea pCOs equilibrium might shift considering the Ap uncertainty,
the temporal succession of the "sink" or "source" status for atmospheric CO5 throughout
a year in the NWLB is evidenced. It confirms that the Ap content of the surface waters
is a significant driver of the air-sea COs fluxes in the NWLB.

These are, to the best of our knowledge, the first estimates of the succession of the
"sink" and "source" status in the NWLB based on in situ data. Previous estimates based
on satellite observations of sea surface properties, and on a model characterising the
evolution of the mixed layer pCOqu [D’Ortenzio et al., 2008; Taillandier et al., 2012] are
confirmed by this study. Moreover, coastal observations in the South Eastern Levantine
basin close to the Israeli shelf have also reported a COy source for the atmosphere in
summer (from May to December) and a sink of atmospheric COs2 in winter (from January
to April) [Sisma-Ventura et al., 2017].

5. Long-term temporal changes in carbonate chemistry in

the North Western Levantine Bassin

5.1. Decadal carbonate chemistry trends in surface waters in the
NWLB

Based on historical observations from the CARIMED dataset and observations from

the PERLE cruises, temporal changes in carbonate chemistry between 2001 and 2019 in
the surface NWLB have been assessed to study the mechanisms that could explain the
carbonate system changes over the last twenty years (Fig.3.8).
The surface layer has been defined to a depth of 50 dbars to include sufficient data.
Due to the seasonal changes in surface salinity in the EMed [Grodsky et al., 2019,
salinity-normalised Ar (NA3Y-3) and Cp (NC39-3) were used to facilitate the comparison
between the different datasets across space and time. Indeed, due to the strong salinity
dependency of alkalinity, by normalising by salinity, a significant part of the seasonal
signal for alkalinity is removed.

While being higher (even when salinity-normalised) than the trends observed in the
North Western MedSea (i.e. 1.40 + 0.15 ymol.kg~!.a~!; Merlivat et al. [2018]), the

temporal Cr increase in the NWLB surface waters (Fig.3.8a) is consistent with other
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trends measured in the eastern Levantine basin (i.e. 5 4 2 umol.kg~!.a~!; Hassoun et al.
[2019]). However, when compared to other time-series over the global ocean, the trends
measured in the surface NWLB waters are 3.7 to 1.5 times higher (if the NC3%-3 trend is
considered) than the global ocean range which lies between 0.78 ymol.kg™'.a=! (Munida
South Pacific time-series) and 1.89 ymol.kg=t.a=! (CARIOCA time-series; N. Bates et al.
[2014]). This suggests that distinct mechanisms explaining the increasing Cr trend exist
in the NWLB.

= :4.3+0.3 ymol.kg™.a’ T Q NC;#3: 2.9 + 0.4 ymol.kg™.a"
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Figure 3.8 — Temporal evolution in the North Western Levantine Basin of total dissolved inorganic
carbon (Cp — pymol.kg™!; A) and salinity-normalised Cy (NC3?3 — umol.kg™!; B), total
alkalinity (A7 — ymol.kg™!; C) and salinity-normalised Az (NA3?3 - ymol.kg™!; D) and
pH% (E) based on the CARIMED dataset (grey dots) and PERLE cruises. The colour code
for the dots is the same as in Figure 3.1. Only data above 50 dbars are used. In (E), full
line and dashed lines correspond to the temporal trends calculated according to all pH2?
data [measured (full dots-trend framed in full lines) and calculated (crosses-trend framed in
dotted lines)]. Estimated trends are obtained from slope values of a linear regression between
the studied parameters and time. The confident interval has been added for each trend with
the coefficient of determination (r?), the number of values used (n) and the significance of
the trend (p-value).
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Table 3.3 — Projection of annual changes on the carbonate parameters. Considering the temporal
trends calculated in section "Decadal carbonate chemistry trends in surface waters in
the NWLB" changes were calculated by adding the trend values to the mean values
estimated for the surface layer (0-50 dbars) of the PERLE area.

Projection of annual changes

Trends presented

in this study pCO3"W NCP*® NCF? & NAP? &
increase increase NA33 pCOs™v
(AT constant) (A constant) increases increases
*Annual
pCOs™ changes +2.2 +2.2 +4.7 +1.2 +2.2
(ppm.a~ 1)
Annual pHZ®
changes -0.0024 -0.0020 -0.0042 -0.0007 -0.0016

(pH%—? units.a~ 1)

Annual NC39-3
changes +2.9 +1.4 +2.9 +2.9 +3.6

(pmol.kg~1.a™ 1)

Annual NA3?-3
changes +2.7 / / +2.7 +2.7

(pmol.kg—1.a™ 1)

*Assuming that the increase in XCO?TNI is equivalent to a surface ocean increase in pCOQSW

While Ar is considered insensitive to atmospheric COs penetration [Zeebe, 2012],
positive trends in C7 and negative trends in pH%5 (Fig.3.8a and e) can be explained, at
least partially, by the increase in atmospheric COs. Indeed, between 2006 and 2018, a
mean annual increase of 2.2 + 0.08 ppm.a~! in XCO;‘TM (mole fraction of CO3) was
recorded at the Lampedusa site (equivalent to the trend recorded on a global scale;
Dlugokencky et al. [2021]). To estimate the sensitivity of the estimated trends to the
increase in atmospheric COq, the increase in XCOZATM was assumed to be equivalent to a
surface ocean increase in pCOg W Based on the estimated trends in pCOg W NA?’Tg'3 and
NC%9‘3, annual changes in carbonate chemistry pCO35" have been calculated by solving
thermodynamic equations (Table 3.3). The observed annual decrease in pH2® (Fig.3.8e)
and increase in Cp (Fig.3.8a) lies between the values estimated with and without an Ap
increase. This suggests that an Ar increase must exist to compensate for the decrease
in pH and the increase in Cr or, in other words, that the high observed Cr trend is
the consequence of the observed Ar increase. Although a positive Ar trend has been
observed elsewhere in a coastal site of the MedSea [Kapsenberg et al., 2017], it remains

unexplained. These changes could be related to changes in riverine inputs or changes in

90



3 Variations saisonniére et interannuelle du COq en Méditerranée orientale : une étude

spécifique dans le bassin Levantin Nord-QOuest

Black Sea water inputs [Schneider et al., 2007].

It is worth noting that the CARIMED database, by merging data measured over the
past twenty years, has a large over-representation of the spring season (Fig.3.1 and Table
2 of the Supplementary Material). Moreover, the spatial distribution of the sampled
stations was different for each cruise. The scarcity of observations in the NWLB precludes
the estimation of the seasonal variability on the observed trends. Due to the observed
influence of seasonal conditions on the carbonate parameters during the PERLE cruises,
time series that would include observations of the peculiar conditions observed in the late
summer (high surface pH2® associated with high A7 values during PERLE1 — Fig.3.2c)
or winter could modulate the observed temporal trends.

Nonetheless, when data collected during "not spring" cruises are not considered to estimate
the trends, despite shifting the temporal trend values, tendencies remain significant
for each parameter. Thus, the conclusion that a decadal Ap increase must exist to

counterbalance the pH decrease associated to the Cp increase remains coherent and valid.

5.2. Perspectives on the future functioning of the eastern
Mediterranean carbonate system

In the projected warmer MedSea [Nykjaer, 2009], increased stratification but also
reduced nutrient inputs from river discharge caused by more frequent drought periods
could increase the oligotrophy of the MedSea [e.g. Moon et al., 2016; Pages et al., 2020a,b).
As this study suggests that the magnitude of the annual Cr variation in surface waters
is reduced in the EMed due to the low Cp vertical gradients, all processes that could
decrease primary production in the future could reduce the Cr contribution to the air-sea
exchanges.

Even if internal thermohaline oscillation needs to be considered to draw solid conclusions
about salinity trends, over the past 30 years, a positive long-term trend in salinity for
the LSW and LIW has been recorded [Ozer et al., 2017]. Because of the salinity impact
on alkalinity concentrations (Fig.3.4) and of the Ay impact on the air-sea COq fluxes
(Fig.3.7), if the PERLE] conditions are exacerbated in the future with marine heatwaves
extending over longer periods of the year, even more alkaline waters can be expected
at the end of the summer. An even greater potential pCO45 7™M sink will result when
surface seawaters cool. The gyres (such as the IE), which have a higher Ap content due
to their saltier waters, might be even more efficient at catching atmospheric COs when
seawater cools. The control of air-sea COs exchange by alkalinity that is suggested in
this study could be enhanced in a future warmer and less productive EMed. However,
as Cp and A7 are equally affected by evaporation and as, in the future less productive
EMed, the Cr biological consumption will be less efficient, the mechanisms leading to

stable inorganic carbon content described in this study might be altered.
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Table 3.4 — Mean values and standard deviations of buffer factors (in mmol.kg™!) during PERLE

cruises.
Cruise Season ~vCr BCr wCr YA BAT WA
Early 0.26 + 0.33 + -0.44 + -0.33 £+ -0.36 £+ 0.41 +
PERLEO
summer NA NA NA NA NA NA
End of th 27 + .34 + -0.46 + -0.34 + -0.38 + 43 +
PERLEL nd of the 0.27 0.3 0.46 3 0.38 0.43
summer 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
End of the 0.24 + 0.30 + -0.38 + -0.30 £+ -0.32 £+ 0.35 +
PERLE2 )
winter 0.00 0.00 0.00 0.00 0.01 0.01

In an attempt to quantify the sensitivity of the carbonate system to future Cr and Ap
changes, estimated buffer factors within the MLD for each PERLE cruise are presented
in Table 3.4. At a comparable period of the year (March - April for PERLE2 cruise),
the estimated buffer factors are in good agreement with former estimates [Alvarez et al.,
2014] whereas the estimated buffer factors for PERLEO and PERLE1 cruises during
summer are significantly higher. Higher absolute buffer values imply higher buffering
capacity and lower changes in [CO2], pH or 2 for a given change in Az or Cp. Assuming
that the PERLE1 conditions will be exacerbated in the future [Darmaraki et al., 2019],
the EMed surface water is moving towards an overall increase in its buffering capacity
(relative to changes in A7 and Cr).

It is worth noting that, when atmospheric COq dissolves in seawater, the COo concen-
tration in solution changes due to the carbonate ion buffering effect. The future effects of
the decadal trends measured in the NWLB on the buffering capacities of the carbonate
ion can be discussed using three different perspectives: (1) By considering the observed
decrease in pH%’, the carbonate ion availability will decrease accordingly, reducing the
atmospheric COy uptake by the MedSea. (2) The greater increase in Cp in comparison
to the increase in A7 will reduce the carbonate ion availability, but, nevertheless, will
compensate for the impact of a pH decrease on the carbonate ion content, so allowing
the COq uptake into the atmosphere. (3) The positive trend in Ap, and its impact on
the CO49 atmospheric uptake and on mitigating the decreasing pH trend, may indirectly

increase the Cr.

6. Conclusion

Based on data collected in the EMed over three different seasons of the year, this study
provides for the first time, an annual overview of the seasonal dynamics of the carbon-
ate chemistry in the NWLB. In this area, an atypical seasonal range in Ar variations
compared to the range in Cr variations results from the combination of high rates of

evaporation and biological processes.
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The high A7 content at the "end of summer" period has a strong impact on the air-sea
exchanges of CO2. In the NWLB, the status of "source" or "sink" for atmospheric CO» is
adjusted by the Ap variability more than the Cr variability. Over longer time scales,
and by compiling historical data, the reported increasing trends in A7 and Cp impact
with divergent effects the observed acidification. These "end of summer" conditions will
occur more frequently and lasting longer in the future. This ocean warming up will re-

sult in an increased buffer capacity that could mitigate the ocean acidification of the EMed.
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3.2.3 Informations supplémentaires

Supplementary Material - Table 1: General description of the casts sampled for carbonate
chemistry parameters during the three PERLE cruises. SHAL stands for casts up to 1000
dbars, INT stands for casts up to 2000 dbars, DEEP stands for the deep cast and REPRO
stands for the cast with reproducibility measurements. PERLE2 casts with an asterisk are
where all the vertical profile was flagged as bad data after the quality control procedure.
PERLE2 cast with a double asterisk is the one where only pH and Oy measurements were
done for reproducibility.

Cruise Cast | Station |Longitude [°E]| Latitude [°N] | Time [UTC] M;‘:l':::]“‘ Type
PERLEO 006 003 26.0025 34.3980 1322/12:8(1)8 1632 INT
002 002 26,5157 348155 1%1:(3)/92:%8 2425 DEEP
005 004 265110 342030 1}312/623(1)8 3507 DEEP
012 008 26.4892 33.3202 1(2);1:2/32:8(1)8 2563 DEEP
o1s 009 253492 34.2053 13/31(;/123(1)8 3832 DEEP
016 010 25.6513 34.2087 1(5);“3’?8(1)8 3044 DEEP
PERLEL 025 011 26.0537 34.2080 1oz 2626 DEEP
019 013 27.8190 33.8150 28;1:(1’:)2:3(1)8 3307 DEEP
020 014 27.0980 34.2090 1821:%2&8 2634 DEEP
023 017 26.6407 33.9022 1?;1:2/92:3(1)8 2789 DEEP
027 018 27.0918 33.8303 12/318/828(1)8 2478 DEEP
030 019 27.8190 33.8150 zggﬁ?gzgés 2595 DEEP
002 001 25.2963 35.8555 zi/loggzgés 1879 INT
013+ 009 23.536 35.6215 2’13/703/123(1)9 822 SHAL
014 004 23.7585 35.95 zigﬁg? 1087 INT
021 014 22,8188 34.4357 03’303223(1)9 2786 DEEP
025 017 237348 34.4428 0%0;/823(1)9 2506 DEEP
034 024 24.5197 34.3267 02’;;?3? 2555 DEEP
043 030 243847 33.6345 0‘2‘/30?623(1)9 1989 INT
049 034 25.3003 34.3198 02/103/928(1)9 2482 DEEP
059 042 26,0937 342903 Mrie 2978 DEEP
PR 068* 049 28.8052 33.5927 080372019 2965 DEEP
: : 20:50:00
074 053 27.9878 33.8612 O?g]i/lzg? 2582 DEEP
079 056 27.3215 33.9648 1?/1(3/8213(1)9 2551 DEEP
089 063 26.8968 34,6813 1};‘]??8(1)9 2445 DEEP
093 066 26.7388 34.9382 13/90;/:8(1)9 823 SHAL
104 076 26.6580 35,3702 Posiree 937 SHAL
108 080 27,4285 35,8375 11/70322:3(1)9 956 SHAL
1125 084 27.2577 34.0715 1‘1”70323(1)9 1004 REPRO
124 095 262742 35.6418 18/30?/923(1)9 2317 DEEP
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Supplementary Material - Figure 1: © - S, diagrams during the three PERLE cruises with the
name of the main water masses described in the literature for the entire water column (Fig.1a)
and the deep waters (Fig.1b). Isopycnal horizons based on potential density referenced to a
pressure of 0 dbar (o) are represented by grey contour lines. Different dots have been used
for each PERLE cruise.
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Supplementary Material - Figure 2: © - S4 diagrams for the three PERLE cruises with the name
of the main water masses end members for the deep waters. Colored points correspond to
A7z on Fig.2a, to Cr on Fig.2b and to pH2? on Fig.2c. The colour scale has been modified in
comparison to Fig.2. Isopycnal horizons based on potential density referenced to a pressure
of 0 dbar (oy) are represented by grey contour lines. Different dots have been used for each
PERLE cruise. Because no At and Cr data were available for PERLE1 cruise, only pH?F5
data have been represented (Fig.2a and b).
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Supplementary Material - Figure 3: Longitudinal variations in (Fig.3a) absolute salinity (S4)
and (Fig.3b) conservative temperature (©) along a transect realised during PERLE1 cruise
between the surface and 2000 dbar depth. This transect has been chosen as crossing the
Terapetra Eddy. Black contour lines represent the isopycnal horizons based on potential
density referenced to a pressure of 0 dbar.
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3.3 Conclusions et perspectives

Dans cette étude, basée sur trois campagnes océanographiques menées a trois périodes
différentes de ’année, la saisonnalité du systéme des carbonates et son influence sur
les variations annuelles du flux air-mer de COs ont pu étre documentées dans le bassin
Levantin Nord-Ouest. L’utilisation de données archivées ayant été collectées dans cette
région d’étude a également permis de décrire I’évolution des parametres du systéme des
carbonates au cours des 20 dernieres années, et d’émettre des hypotheses sur la réponse
de cette région au changement global.

En terme de variation saisonniere, I’exploitation des données a mis en évidence la
singularité de cette zone ou les variations saisonniéres d’alcalinité totale sont plus im-
portantes que les variations de carbone total. Cette large gamme de variation en Ap
au cours de 'année s’explique par les forts taux d’évaporation dans cette région qui
engendrent des salinités de surface supérieures a 39. En se basant sur les variations
d’alcalinité totale et de carbone total normalisées a une salinité constante, il a pu étre
mis en évidence que les eaux de surface du Nord-Ouest Levantin sont dominées par des
processus autotrophes en période estivale, mais par des processus hétérotrophes en hiver.
Ainsi, lors des périodes ou ’évaporation est conséquente (notamment lors des périodes
estivales), I'hététrophie dominante, en assimilant du carbone inorganique, permet de
« compenser » 'augmentation de Cr liée a I’évaporation. Sans ce processus, le contenu
en Cr augmenterait comme I’Ap. Ainsi, au cours d’'un cycle saisonnier, il peut étre
considéré, en premieére approximation, que la concentration en Cr reste constante alors
que les concentrations en A7 varient. La vision "classique" de 'impact des processus
thermique et non-thermique sur la variabilité de la pCOg océanique est ici remise en
cause : alors que ’on considere généralement que, outre les variations de température, les
variations de Cr dans la couche de mélange régulent la pCO9 océanique, dans la région
Nord-Ouest du bassin Levantin, la pCO5 varie saisonnierement selon la température et le
contenu en Ap. En se basant sur cette hypothése, la reconstitution des concentrations en
A7 d’aprés des données de salinité issues d’un flotteur Argo, combinée aux mesures de
température, a permis d’évaluer la variation saisonniere de la pCQO au cours d’un cycle
annuel complet. En considérant une augmentation des températures en Méditerranée
orientale dans le futur, le contrdle des échanges air-mer de COy par A7 qui est suggéré
dans cette étude pourrait s’accroitre. Cependant, comme les grandeurs Cr et Ap sont
également affectées par I’évaporation, et que la consommation biologique de Cr pourrait
étre moins efficace a ’avenir dans le bassin Nord Ouest Levantin ou ’oligotrophie est
croissante, les mécanismes expliquant la stabilité du contenu en Cp décrits dans cette
étude pourraient étre modifiés.

En terme de variation pluriannuelle, I’association des données mesurées durant les

campagnes PERLE avec des données historiques a permis d’identifier des tendances
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significatives dans cette zone. L’augmentation du Cr et la baisse du pH aux cours
des 20 derniéres années sont supérieures aux tendances obtenues dans d’autres zones
océaniques. Nos observations suggerent qu'une augmentation significative de I’Ar existe
et peut contrebalancer la baisse de pH associée a I’augmentation du Cr en réponse a
I’augmentation du CO9 atmosphérique. Bien que la valeur de la tendance associée a cette
augmentation du contenu en Ar soit sensible a la distribution saisonniére inégale des
campagnes (peu de campagnes hivernales et automnales), ’augmentation décennale de
I’A7 demeure observée méme lorsque ces données sont o0tées. Qui plus est, le calcul des
facteurs tampons aux différentes saisons étudiées révele que les eaux chaudes et alcalines
observées en fin d’été dans cette zone sont plus aptes a atténuer la baisse du pH. Dans
des conditions futures plus chaudes avec des eaux plus salées, ces conditions pourraient
étre exacerbées.

En plus des résultats obtenus sur la variabilité des parameétres du systéme des carbo-
nates dans le bassin Nord-Ouest Levantin, ces travaux permettent de soulever quelques
perspectives en terme de stratégie d’acquisition des données :

(1) La collecte de données basée sur des échantillons discrets dans la colonne d’eau (per-
mettant des mesures de grande précision du systeme des carbonates) a permis d’émettre
des hypotheéses sur la dynamique temporelle du systeme des carbonates. L’utilisation de
données issues d’une plateforme autonome (ici un flotteur Argo) a permis d’asseoir nos
postulats d’étude et de compléter une dynamique temporelle esquissée par les données
discretes issues des campagnes en mer ponctuelles. Il est intéressant de noter que cette
utilisation de ces variables essentielles (température et salinité mesurées par un flotteur
Argo) n’aurait pu étre possible sans les quelques données discrétes acquises aux cours des
campagnes PERLE. Si les hypotheses émises dans ce travail sur I'importance du contenu
en Ap sur le controle de la variabilité du COs dans cette zone sont confirmées dans
le futur, une utilisation plus systématique des données de flotteurs Argo pourrait étre
envisagée dans cette région afin de suivre son évolution dans le contexte du changement
global. De plus, I'implémentation de capteurs sur ces flotteurs permettra d’accroitre les
jeux de données.

(2) L'utilisation de données historiques de la base de données CARIMED a mis en avant
le biais d’échantillonnage présent dans cette zone océanique ou, en dehors la campagne
PERLE], seule une mission océanographique a eu lieu en automne (METEOR51/2 en
octobre 2001). Les tendances mesurées dans cette étude sont confirmées lorsque seules les
données "printanieres" sont utilisées. Cela souligne I'importance d’homogénéiser 1’échan-
tillonnage discret au cours de I'année afin de déterminer des tendances a long terme.
(3) Les travaux de cette étude révelent I'impact de la distribution spatiale des stations
échantillonnées dans cette zone pour l'interprétation des données. Dans cette région
soumise & de nombreux processus physiques (formation de la LIW, intrusions d’eaux en

provenance de la mer Noire au nord de la Créte [VELAORAS et al., 2014], présence de
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détroits on I'hydrodynamique varie [VELAORAS et al., 2019]), les différentes stratégies
d’échantillonnage adoptées durant les campagnes PERLE, en raison des contraintes liées
aux autorisations de travail dans cette zone, ont constitué un frein a la compréhension
du fonctionnement du systéme des carbonates. En effet, des points différents ont été

échantillonnés au cours des trois campagnes.
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4 Estimations des variations saisonniere et interannuelle du systéme des carbonates

d’aprés deux séries temporelles acquises en Méditerranée Nord occidentale

4.1 Avant-propos

En Méditerranée Nord occidentale, dans le cadre du service d’observation MOOSE,

des données sont acquises mensuellement depuis 10 ans. Le chapitre qui suit porte sur
I’étude de ces données. Dans le chapitre 3, les variations saisonnieres et les tendances
a long terme du systéme des carbonates océanique ont été quantifiées en Méditerranée
orientale, ce qui a permis de discuter de I'influence de la fréquence de ’échantillonnage
pour de telles études. Elle a de plus souligné 'intérét des séries a long terme en un point
fixe pour mieux contraindre ’évolution temporelle de 1’écosystéeme étudié. L’objectif de
ce chapitre 4 est d’étudier la variabilité du systéme des carbonates a court (saison) et
long termes (variations pluriannuelles) en Méditerranée Nord occidental & deux sites
d’étude, les sites ANTARES et DYFAMED, situés tous deux en mer Ligure et distants
de quelques dizaines de kilomeétres.
Dans le bassin Nord occidental, les courants Corse Est (FEastern Corsica Current) et
Ouest ( Western Corsica Current) se rejoignent en mer Ligure pour former le Courant
Nord (CN), aussi appelé courant Liguro-Provencgal. Ce courant géostrophique et per-
manent circule le long du talus continental en direction de 'ouest. Sa dynamique est
impactée par les épisodes venteux et les activités de méso-échelle (méandres, tourbillons,
jets, etc.) qui peuvent interagir avec le CN [TESTOR et GASCARD, 2006] et favoriser
les échanges littoral-océan [MILLOT, 1989]. Afin d’estimer la variabilité du CN, outre
I’analyse de données discretes, de nombreux dispositifs ont été mis en place : les radars
haute fréquence [BOURG et MOLCARD, 2021], la modélisation [OURMIERES et al., 2011],
Paltimétrie [CARRET et al., 2019], ou encore le suivi & partir de planeurs sous-marins
[BOSSE et al., 2013]. Le Golfe du Lion (GoL), aire océanique adjacente & la mer Ligure,
est une zone de convection profonde [MARSHALL et SCHOTT, 1999]. Bien que les sites
ANTARES et DYFAMED se situent en mer Ligure, il a pu étre observé récemment que
des tourbillons et gyres de méso-échelles peuvent agir comme des vecteurs de transport des
eaux nouvellement formées en les advectant hors de leurs zones de formation, notamment
vers le bassin Ligure [BOSSE et al., 2016].

C’est dans ce contexte hydrologique particulier que se place cette étude qui s’appuie
sur les données d’Ar et Cr issues de la collecte mensuelle d’échantillons discrets aux sites
DYFAMED et ANTARES. Le site DYFAMED est isolé des apports latéraux par sa posi-
tion particuliere sur un déme isopycnal, alors que le site ANTARES est situé a la frontiere
entre la mer Ligure et le GoL, 1a ou le CN se propage. D’apres 'analyse de séries tempo-
relles acquises entre janvier 2010 et décembre 2019, les facteurs régissant la variabilité
saisonniere et long terme du systeme des carbonates dans cette région ont pu étre étudiés.
Au regard des données précédemment publiées, et de la comparaison entre les tendances
mesurées aux sites ANTARES et DYFAMED, la singularité du site d’étude ANTARES,

en raison de sa position vis-a-vis du CN, a pu étre mise en lumiere. Cette étude a souligné
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I'importance d’accroitre nos connaissances sur ces zones particulieres ou ’hydrodyna-

mique pourrait impacter la biogéochimie de I’ensemble du basin méditerranéen occidental.

Ce chapitre fera ’objet d’une publication qui est en cours de préparation. Ce chapitre est
donc constitué de ce projet de publication en langue anglaise accompagné des informations
supplémentaires prévues dans cette publication. Un résumé en langue francaise et une
partie conclusion et perspectives, en langue francaise également, accompagnent cet article

en préparation.

4.2 Assessing seasonal and interannual changes in
carbonate chemistry across two time-series sites in
the North Western Mediterranean Sea

4.2.1 Résumé en francais

Les mesures issues de séries temporelles pérennes sont cruciales pour comprendre les
changements dans la chimie des carbonates océanique. En Méditerranée Nord occidentale
(NW MedSea), I’évolution temporelle du systéme des carbonates a été étudiée d’apres
deux séries temporelles des parameétres du systéeme des carbonates de 10 ans (acquises
entre janvier 2010 et décembre 2019) mesurées aux sites d’échantillonnage ANTARES et
DYFAMED situés en mer Ligure. A I'échelle saisonniére, la pression partielle de COy
(pCO3) dans la couche de mélange est principalement contrdlée, aux deux sites d’étude,
par la température. D’apres les relations entre le carbone inorganique total (Cr), le nitrate
et la température, les processus biologiques représentent le principal contributeur des
variations dites non-thermiques. A I’échelle décennale, des changements significatifs dans la
chimie des carbonates océanique ont été observés avec des tendances a 'augmentation du
Cr (+3.2 £ 0.9 pmol.kg~t.a=! -~ ANTARES; +1.6 + 0.8 umol.kg~!.a=! - DYFAMED),
associées a une augmentation de la pCOs & une baisse du pH. Au site DYFAMED,
les tendances a la hausse de Cr peuvent s’expliquer par 'augmentation de la pCO»
atmosphérique et I'invasion de carbone anthropique depuis 'océan Atlantique. Au site
ANTARES, 'augmentation observée de Cr au cours de la dernieére décennie est deux fois
plus élevée qu’au site DYFAMED. En confrontant plusieurs hypothéses aux tendances
obtenues pour les deux sites, il apparait que les tendances plus élevées observées au site
ANTARES pourraient &tre liées a la variabilité hydrologique rencontrée a ce site qui est

induite par la trajectoire variable du Courant Nord.
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Abstract

Sustained time-series measurements are crucial to understand changes in the oceanic
carbonate chemistry. In the North Western Mediterranean Sea (NW MedSea), the
temporal evolution of the carbonate system has been investigated based on two 10-year
time-series (between January 2010 and December 2019) of monthly carbonate parameters
measurements at the ANTARES and DYFAMED sampling sites in the Ligurian Sea. On a
seasonal timescale, the seawater partial pressure of COg (pCOs2) within the mixed layer is
mostly driven by temperature at both sites. Based on the observed relationships between
total inorganic carbon (Cr), nitrate and temperature, biological processes are the main
driver of the non-thermal processes. At a decadale scale, significant changes in ocean
chemistry with increasing trends in Cr (4+3.2 £ 0.9 umol.kg~!.a=! — ANTARES; +1.6 +
0.8 umol.kg~!.a~! - DYFAMED), associated with increasing pCO5 trends and decreasing
trends in pH have been measured. The Cr increasing trend can be explained by the
increase in atmospheric pCOy and the anthropogenic carbon invasion from the Atlantic
Sea at the DYFAMED site. At the ANTARES site, the observed increase in Cr over
the last decade is two time higher than at the DYFAMED site. By confronting several
hypothesis to the trends obtained at both sites, we show that the higher trends observed
at the ANTARES site could be related to the hydrological variability encountered at this
site induced by the variability of the Northern Current trajectory.
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1. Introduction

The ocean plays a critical role in mitigating climate change induces by human activities
[IPCC, 2021] through CO2 exchanges at the air-sea interface and sequestration into deep
waters. Annually, the ocean absorbs ca. 25% of the COs injected by anthropogenic
activities [Le Quéré et al., 2018]. Ocean COz uptake induces an increase in hydronium
ion concentration (7.e. a decrease in oceanic pH commonly named "ocean acidification"
[Doney et al., 2009]) which represents a significant threat to marine organisms [Kroeker
et al., 2013] and is likely to affect marine ecosystems [Feely et al., 2004]. Improving
our understanding, quantifying the oceanic COy uptake but also predict scenarios and
evolving adaptative strategies require sustained long-term observations of the carbonate
system. To achieve these goals, sustained time-series measurements have been established
in the framework of international programs [e.g. Tanhua et al., 2015]. Based on long-term
time series analyses, positive trends in dissolved inorganic carbon (Cr) and seawater
partial pressure of COy (pCO3) and negative trends in pH have been assessed over the
global ocean [N. Bates et al., 2014; Lauvset et al., 2015].

More reactive to external forcing than other oceanic areas [Durrieu de Madron et al.,
2011], the Mediterranean Sea (MedSea) is a semi-enclosed marginal sea with warm and
highly alkaline waters prone to absorb COs from the atmosphere and transport it to the
interior by active overturning circulation [Alvarez et al., 2014; Lee et al., 2011; Schneider
et al., 2010]. As a consequence, several studies have reported a marked decline in the pH
of the MedSea over the last few decades [e.g. Flecha et al., 2019; Hassoun et al., 2015b;
Palmiéri et al., 2015; Touratier and Goyet, 2011]. Furthermore, the North Western (NW)
Medsea is one of the few places of the world’s oceans where open ocean deep convection
can occur [Marshall and Schott, 1999] in consequence of intense atmospheric forcing and
oceanic preconditioning. From 2009 to 2013, deep intense mixing events occurred in this
region during which the mixed layer depth reached the seafloor every winter at about
2500 m [Bosse et al., 2021; Testor et al., 2018] in the Gulf of Lions (GoL) area, whereas
the offshore Ligurian area was mainly impacted by the convective events occurring in
2012 and 2013 [Margirier et al., 2020]. Due to this bottom-reaching convection, fresh
and cold surface wtaers are more deeply mixed with the intermediate and deep waters,
and these upward movements inject nutrients and fuel phytoplanktonic growth [Bosse
et al., 2021]. In 2018, hydrological observations highlighted convection down to at least
1800 m depth [Margirier et al., 2020].

In the NW MedSea, in the frame of the JGOFS France Program, the DYFAMED
(Dynamique des Flux Atmosphériques en MEDiterranée) time-series [Coppola et al., 2021]
has been initiated in 1991 to monitor the evolution of the physical and biogeochemical
properties in the Ligurian Sea [Marty, 2002]. The DYFAMED site is isolated from lateral

inputs by the presence of the permanent Ligurian frontal jet flow (also named Northern
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Current - NC) that limits the exchanges with the coastal zone [Millot, 1999]. Also, this
site is outside the surface Atlantic cyclonic water and the underlying vein of Levantine
Intermediate Waters [Bethoux et al., 1982], causing an isopycnal doming [Prieur et al.,
2020]. Therefore, this site is sheltered from the NC [Andersen and Prieur, 2000] and
isolated from riverine inputs by a strong horizontal density gradient [Niewiadomska et al.,
2008].
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Figure 4.1 — Map of the sampling sites ANTARES (42°48’N — 06°05’E) and DYFAMED (43°25'N
— 07°52’E) in the North Western Mediterranean Sea. The blue arrows indicate the two
main winds blowing in this area. The main features of the circulation are represented by
grey arrows: the Northern Current, the Western Corsica Current and the Eastern Corsica
Current. The area in the Gulf of Lions indicates the Dense Water Formation (DWF) site
derived from chlorophyll satellite image (in dashed line because of its variable location over
years).

Following the DYFAMED initiative, the ANTARES (Astronomy with a Neutrino Tele-
scope and Abyss environmental RESearch) time-series has been developed in 2009 [Lefevre,
2010]. Whereas being outside of the deep convection area occurring in the GolL, the
ANTARES site is situated in a key zone conditioning the behaviour of the NC down-
stream [Petrenko, 2003]. Also known as the Liguro-Provengal current, this boundary
current results from the merging, in the Ligurian Sea, of two currents flowing northward
on both sides of Corsica (Fig.4.1). Reinforced by the wind stress along its pathway
[Herbaut et al., 1997], if flows along the continental slope with a cyclonic circulation
dominated by the geostrophic flow. The NC is marked by seasonal variability [Albérola
et al., 1995; Birol et al., 2010] and baroclinic instabilities [Millot, 1991]. Moreover,
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numerous studies have reported the presence of submesoscale eddies in the NW MedSea
that can advect newly formed deep waters away from the GoL convection area [Bosse
et al., 2016; Damien et al., 2017; Waldman et al., 2017] and interact with the NC
feature [Testor and Gascard, 2006]. The ANTARES and DYFAMED time-series are part
of the French MOOSE (Mediterranean Ocean Observing System for the Environment;
https://www.moose-network.fr — Coppola et al. [2019]) and European EMSO-ERIC
(European Multidisciplinary Seafloor and water column Observatory - European Research
Infrastructure Consortium; http://emso.eu) programs that coordinate and maintain
long-term observations in the NW MedSea.

Based on data acquired in the Ligurian Sea, several studies have shown the control of
thermal, biological, and physical processes on the seasonality of the seawater pCOq [e.g.
Copin-Montégut et al., 2004; D’Ortenzio et al., 2008; Hood and Merlivat, 2001]. Merlivat
et al. [2018] assessed that temperature and Cr have the strongest influence on the
seawater pCQOs variability. Defined as a blooming area by D’Ortenzio and Ribera d’Alcala
[2009], the NW MedSea experiences a well-defined bloom during late winter-early spring
months that leads to a total nutrients depletion. The nutrient replenishment, which is
tightly related to the intensity of the winter-time deep convection, allows the occurring of
biological processes [e.g. Bégovic and Copin-Montégut, 2002; Marty et al., 2002]. In situ
measurements of air-sea CO» fluxes highlighted a gradual change of the area from a source
to a sink [Bégovic and Copin-Montégut, 2002; Copin-Montégut et al., 2004; Louanchi
et al., 2009]. Moreover, a recent synthesis of the carbonate system data recorded in the
Ligurian Sea between 1998 and 2016 [Coppola et al., 2020a] reported both clear seasonal
cycles and temporal trends for sub-surface waters. In this area, positive trends in Crp,
total alkalinity (A7) and pCO2 and negative trends in pH have been assessed over the
18-year period.

This study presents ten-year of carbonate chemistry data collected between January
2010 to December 2019 in the NW MedSea, at the ANTARES and DYFAMED sites,
intending to highlight the main drivers of the temporal carbonate system variability at
each site. In this paper, these two time-series sites positioned at less than 90 NM of
distance but located at distinct hydrological sites with respect to the NC will be studied,
with the attempt to identify the main factors influencing each site. With a focus on the
carbonate data within the mixed layer, this work will (1) describe the dataset and the
particularity of each site, (2) evaluate the drivers of the seasonal carbonate chemistry
variability and, (3) estimate and identify the main drivers of carbonate chemistry changes
on longer timescales. The analysis of these two time-series located in the same oceanic
basin will provide insight of the added value of these dual sampling compare to a single

site approach.

116


http://emso.eu

4 Estimations des variations saisonniére et interannuelle du systéme des carbonates

d’aprés deux séries temporelles acquises en Méditerranée Nord occidentale

2. Material and methods

2.1. Sampling sites

The MOOSE-ANTARES/EMSO-LO (named ANTARES hereafter) observatory site is
located 40 km off the French Mediterranean coast (42°48’'N, 06°05’E) where the water
depth is 2475 m. The ANTARES site is a astrophysical detector for high-energy neutrinos
where an oceanographic observatory has been developed. The MOOSE-DYFAMED
(named DYFAMED hereafter) observatory site is located ca. 50 km off Cape Ferrat in
the central zone of the Ligurian sea and has a depth of 2350 m (43°25'N, 07°52’E).

2.2. Measurements

Measurements were carried out monthly at the DYFAMED and ANTARES sites in
the NW MedSea (Fig.4.1) with the R.V. Tethys II. A CTD-Rosette was deployed (1) to
acquire data with sensors (Conductivity Temperature and Depth - CTD and associated
parameters) along vertical profiles and (2) to collect discrete seawater samples from
Niskin bottles for chemical analysis. A detailed description of the sampling methodology
and the CTD sensors can be found in Coppola et al. [2018b] for the DYFAMED site.
The same procedure is applied at ANTARES. Samples for Cr and Ap were collected
into acid-washed 500 cm? borosilicate glass bottles, poisoned with 200 mm? of a 36
g.dm~3 HgCly, as recommended by Dickson et al. [2007] and stored in the dark at 4 °C.
Analyses were performed after few months of storage (less than 6 months). Measurements
of Cr and A were performed simultaneously by potentiometric acid titration using a
closed cell following the methods described by Edmond [1970] and Dickson and Goyet
[1994]. Analyses were performed at the National Facility for Analysis of Carbonate
System Parameters (SNAPO-CO2, LOCEAN, Sorbonne University — CNRS, France)
with a prototype developed at LOCEAN. The average accuracy of Ay and Cr analysis
(estimated from repeated measurements of Certified Reference Material provided by
Prof. Dickson’s laboratory from the Scripps Institution of Oceanography, San Diego) is
between + 2 and 5 gmol.kg~!. Samples for dissolved inorganic nutrients were collected
and analysed following the protocol of Aminot and Kérouel [2007]. Over these ten-year of
sampling, 44 and 60 samples for carbonate chemistry measurements have been obtained
at ANTARES and DYFAMED, respectively.

2.3. Derived data

Estimation of the mixed layer depth
The Mixed Layer Depth (MLD) has been computed using a density threshold of 0.03
kg.m~3 with a reference depth of 10 dbars [D’Ortenzio et al., 2005]. Vertical profiles
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of temperature and salinity from the CTD were used to estimate the density. When

no value was available at 10 dbars, the shallowest value available above 20 dbars was used.

Carbonate system derived parameters

Seawater carbonate system parameters were derived from A7 and Cr values with the
software program CO2SYS-MATLAB [van Heuven et al., 2011] using silicate and phos-
phate concentrations. As recommended for the MedSea by Alvarez et al. [2014], the
carbonic acid dissociation constants K; and Ky from Mehrbach et al. [1973] as refitted
by Dickson and Millero [1987] and the dissociation constant for HSO, from Dickson
[1990] were used. Uppstrom [1974] was used to calculate the ratio of total boron to
salinity and Dickson and Riley [1979] to calculate the hydrogen fluoride constant Kp.
To remove the impact of salinity variations (evaporation/precipitation) on Ap and Cp
values, salinity-normalised A (NCr) and Cr (NCr) were calculated by dividing by in
situ salinity and by multiplying by 38.

Variability of the seawater pCO,

Effects of non-thermal (pCOY) and thermal (pCOZP) processes on seawater pCOq varia-
tions have been calculated thereafter following equations 4.1 and 4.2 [Takahashi et al.,
1993, 2002]:

pC’OéV :pCOés « e(0.0423(Tmeam—Tobs)) (41)

pCOgD _ pCOénean > e(0.0423(Tobs—Tmean)) (42)

where pCO29 is the seawater pCO5 calculated at in situ temperature in surface (in gatm),
pCOF*" is the mean seawater pCOsq over the study period in surface (402 patm and 391
patm at ANTARES and DYFAMED, respectively), T is the average temperature
(in °C, here T were equals to 19.05 °C and 17.79 °C at ANTARES and DYFAMED,
respectively) and T is the in situ temperature (in °C).

pCOY represents a temperature-normalised seawater pCOz, and pCOZP represents the
changes of seawater pCO4 induced by temperature fluctuations under isochemical condi-

tions.

Estimations of the CO, exchanges
To address the question of the "source’ (pCOZL% > pCOLTM) or "sink" (pCOLS < pCOLTM)
status of both sites for atmospheric of CO,, and their temporal evolution, the pCQOs

excess (ApCOy in patm) has been calculated as:

ApCOy = pCOLS — pCcOs ™ (4.3)
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where pCOQATM is the atmospheric partial pressure of COy recorded at the Lampedusa
site from January 2010 to December 2019 [Dlugokencky et al., 2021]. Molar fractions of
atmospheric COy (xCO4TM) were converted into pCOZ™™ using the same atmospheric

pressure but the monthly temperature and salinity values measured at each site.

2.4. Estimation of deseasonalised data

In the NW MedSea, numerous studies [e.g. Bégovic and Copin-Montégut, 2002; Marty
and Chiaverini, 2010] have reported seasonal cycles of the biogeochemical parameters
over the year in the upper water column. Exhibiting a regular pattern, theses seasonal
cycles have been represented in this study, for each parameter, with a harmonic function
as detailed in Gruber et al. [1998]:

Paramyiy = Parammean + a X sin(2 X m X d/365) +b x cos(2 x m x d/365)  (4.4)

where Param,,eq, is the mean of all the parameter values the mixed layer over the
10-year period, d is the day (1-365), and a and b are fitting parameters obtained by
a nonlinear least squares estimation between the data and the harmonic model. The
obtained parameters, specific for each variable, including their significance (p-value) are
given in the Table 1 of the Supplementary Material. In addition, to test the significance
of the harmonic fit, the significance of the linear regression between the measured data
and the fit function was tested using the Pearson coefficient for parametric test [Sokal
and Rohlf, 1969] with a significance level of 95%.

Using a bootstrap method [Zoubir and Iskander, 2007], randoms fitting parameters
have been obtained. The edges of this bootstrap method have been defined by the
asymptomatic parameters obtained with a covariance matrix. When considering all
the quantiles calculated for each simulation, the confident interval associated with
each temporal trend encompassed the variability associated with the fitting parameters
perturbation. Thus, the tendency does not vary according to the variability associated

with this deseasonnalisation method.

2.5. Detection of the Northern Current position

The near-surface salinity (50-100m average) was compared with a climatological view
of the NC deduced from repeated measurements by autonomous gliders [Testor et al.,
2019] carried out along endurance lines of the MOOSE observatory. A total of 113 and
27 glider sections of the NC linking the coast to the DYAMED and ANTARES sampling
sites were performed from 2007 to 2013. They were used to build a climatological section
of the salinity according to the distance to NC peak velocity. Indeed, gliders can be used
to infer absolute geostrophic velocities for each NC section by integrating the thermal

wind balance combined with depth-average currents. Depth-average currents are also
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used to compute cross-front velocities in a local streamwise coordinate system [Bosse and
Fer, 2019; Todd et al., 2016]. Finally, composite sections of salinity were constructed by
averaging individual sections in a cross-stream axis centered at the maximum velocity
and normalised by the current half-width obtained by fitting a Gaussian curve to the
upper 50m velocities, as in [Bosse and Fer, 2019).

By doing so, the frontal region of the NC can more clearly be defined by a normalised
distance between -1 and 1 (+ half-width in physical space) where most of the gradient
between the coastal and offshore waters occurs. The mean salinity distribution against
normalised distance to NC center were hence used to determine whether the profiles at
DYFAMED and ANTARES correspond to coastal, frontal, or offshore conditions.

3. Descriptive seasonal variability within the mixed layer

at the two studied sites

3.1. Hydrological characteristics

The hydrographic conditions encountered at the DYFAMED and ANTARES sites
from January 2010 to December 2019 are presented in Figure 4.2. The depths of the
mixed layer show seasonal variations with successive periods of summer stratification
followed by winter mixing at both sites (Fig.4.2a, f). Extreme climatic events with
bottom-reaching convection that have been reported from 2010 to 2013 and 2018 in
the GoL have not been clearly reported at the two studied sites (see Figure 1 of the
Supplementary Material and section 4.2.2). Interannual variabilities of temperature
and salinity within the mixed layer are presented in Figure 4.2b, ¢, g, and h. Marked
seasonal changes were present for both sites with an increase in temperature from
April to September, and a decrease from October to March. When compared to the
DYFAMED data recorded between 1995 and 2007 [Marty and Chiaverini, 2010] in
the upper water column, the summer and winter temperatures in the last decade are
warmer than the reference situation of 1995. Mean salinity values are almost similar
for both sites. No significant seasonal cycles have been detected for salinity over the
studied period, even if higher salinity values were measured in summer (Fig.4.2c ang h).
Whereas all salinity values are higher than 38 at DYFAMED, numerous salinity values
lower than 38 have been observed at the ANTARES site in response to the mixing of

surface seawaters with the surface cyclonic NC [Berta et al., 2018; Van Haren et al., 2011].
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Figure 4.3 — Climatological section of practical salinity across the Northern Current in normalised
cross-front distance from cost to offshore glider sections for DYFAMED (a) and ANTARES
(b). The black lines represent the isoline of potential density. The NC core location is
estimated from the steepest slopes. Practical salinity averaged between 50 and 100m (mean
and standard deviation) at DYFAMED (c) and ANTARES (d). The black bar is drawn
between the 20" and 80" percentile. It indicates that 80% and 20% of the salinity data
measured are comprised within this range. The black square is drawn at the median distance
and average salinity. White dots on the edge of the graphics represent data that are associated
to a location outside of the range of the cross-front distance boundaries.

The ANTARES and DYFAMED sites are near by the NC current that exhibits a
seasonal variability in its flux [Albérola et al., 1995] and position [Bourg and Molcard,
2021]. Based on the mean salinity distribution against a normalised distance to NC center
(Fig.4.3a and b), each ANTARES and DYFAMED profiles can be described according to
a distance to the NC virtual center (Fig.4.3c and d). This simple classification resulted
in contrasted distribution between the two sites. Profiles at DYFAMED are clearly
associated with offshore conditions in 78% of cases (83/106) and characterised by higher
salinities (mean 50-100m salinity of 38.37 £ 0.09). To the contrary, ANTARES is almost
always in the frontal region characterised by important gradients. On average the upper-
layer salinities are lower but more variable (38.26 + 0.17) at this site (Fig.4.3c and d). In

consequence, the ANTARES time-series measurements are influenced by the NC position
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as they are sampled in the virtual core of the NC or its external or internal boundaries.
This confirms that both sites are located in contrasted positions with respect to the NC

flow.

3.2. Carbonate system parameters characteristics

Carbonate system parameters temporal variations over the ten-year period within the
mixed layer are described in Figure 4.2d, e, i and j with interannual changes of Cr and
Ap at the DYFAMED (Fig.4.2d and e¢) and ANTARES (Fig.4.2i and j) sites, respectively.
Over the ten-year period, the mean Cp concentration was slightly higher at DYFAMED
(2269 pmol.kg™!) than ANTARES (2258 pumol.kg™!). At both sites, higher seasonal
variability of Cr was observed in autumn and winter, where the highest Cr values
has been measured, than during spring and summer, where a Cp depletion occurred.
In consequence, the seasonal changes in Cr can be well represented by the harmonic
function. Mean Ap values were almost similar at both sites over the period studied
(Table 4.1). Nonetheless, the range in A7 variations was lower at ANTARES (2536-2596
pmol.kg™!) than at DYFAMED (25282626 pmol.kg™!). Indeed, when biological activity
is excluded, the variations in Ap should be directly related to salinity change when
dilution or evaporation occurs in the ocean [Copin-Montégut, 1993]. Nonetheless, at the
ANTARES and DYFAMED sites, because of the aseasonality of the salinity (Fig.4.2c
and h), no clear seasonal signals can be deciphered for Ap at both sites (Fig.4.2e and j).

3.3. Nutrients

Variations in inorganic nutrients over the studied period are described in Figure 2a—d
and 2g-j of the Supplementary Material. Nutrient concentrations displayed seasonal
patterns, with the highest values measured in winter (January-March) and the lowest
in late spring or summer. Lower ranges of nutrients concentrations in the MLD were
measured at the DYFAMED than at the ANTARES site (Table 4.1). In the Ligurian
Sea, Pasqueron de Fommervault et al. [2015] depicted the control of the MLD in the
nutrient’s seasonal variations with a winter supply of nutrients from intermediate or deep
waters during the mixed layer deepening, and low or undetectable nutrients when the
MLD is shallow. It can be noticed that, whereas being out of the deep convection of
the GoL, the highest nutrients values have been detected at ANTARES during the deep
convection years of 2012 and 2013 (see Figure 2g-j of the Supplementary Material).
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4. Driving forces of the upper water column carbonate

chemistry seasonal variability

4.1. Seawater pCQO, variability

In the NW MedSea, the pCOéS seasonal variability is driven by thermal and non-thermal
drivers that act in opposition [e.g. Bégovic and Copin-Montégut, 2002; Copin-Montégut
et al., 2004; De Carlo et al., 2013; Wimart-Rousseau et al., 2020]. Figure 4.4 presents
the respective contributions of thermal (§pCOZ?) and non-thermal processes (§pCO%)
on pCO% at DYFAMED (Fig.4.4a) and ANTARES (Fig.4.4b). Over the studied period,
variations of pCOéS occurred mainly because of changes in surface seawater temper-
ature. Figures 4.4a and b indicates a regular seasonal pattern for the pCOI" with
the highest values in summer and the lowest values in winter (Table 4.2). Nonetheless,
pCOéS changes observed at both sites were less than those expected from the thermo-

dynamic effect of a sea surface temperature variations from 13 °C to 26 °C (ca. 240 patm).
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Figure 4.4 — Interannual variability of the contributions of surface seawater pCOI? (pCO,
changes induced by temperature (Temp-Driven) calculated as: 6pCOIP = pCO, - pCOY; red
line) and surface seawater pCO% (pCO5 changes induced by non-thermal effect calculated as:
dpCOY = pCO4 - pCOTP; green line) within the mixed layer at the DYFAMED (Fig.4.4a)
and ANTARES (Fig.4.4b) sites from January 2010 to December 2019. When no data have
been acquired during three consecutive months, dots have not been joined.

Changes in seawater pCO3 induced by non-thermal processes are represented by the
pCOY which is considered to be mainly due to biological activity, but could also include
changes due to advection, vertical diffusion, and air-sea gas exchanges [Takahashi et al.,

1993]. A seasonal maximum in winter to a minimum in summer at both sites is observed
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for pCOY within the mixed layer (Fig.4.4a and b). This indicates that, over an annual
cycle, the thermal effects on seawater pCOs variability were partially compensated by
other processes. Unlike pCQOs, the Cr content is not influenced by temperature, meaning
that seawater pCQO2 variations that are not due to temperature changes might be related
to Cp variations if A7 remains constant. Significant relationships between pCOéV and
Cr normalised to a constant salinity are observed (n = 47, p-value < 2.2x10716, r? =
0.90 at ANTARES and n = 95, p-value < 2.2x10716, r2 = 0.82 at DYFAMED). At
the DYFAMED site, Bégovic and Copin-Montégut [2002] demonstrated that these Cp
changes are mostly due to biological processes in late winter and spring, and to water

mass mixing and air-sea exchanges in autumn and early winter.

4.2. Biological contribution to the seasonal pCQO, variability

In a given water mass, biological processes impact seasonally the carbonate system
variables, and thus affect the air-sea CO9 exchanges. To understand the overall impact
of these processes on the seasonal changes in Apr and Cp, salinity-normalised changes of
A7 and Cp in the mixed layer are plotted in Figure 4.5a. Coordinates of the mean NAp
and NCr values during each season have been reported and considered as representative

of the "season" value.

Table 4.2 — Variability of seawater pCOy measured in situ (pCOLY), of surface seawater pCOZP
(pCO4 changes induced by temperature (Temp-Driven)), and of surface seawater
pCOY (pCO4 changes induced by to non-thermal effect) in the mixed layer at the
DYFAMED and ANTARES sites. Contributions in terms of percentage have been
calculated according to the range of pCOZLS variability.

DYFAMED ANTARES
Min. - Max. Contribution Min. - Max. Contribution
[patm] (2] [patm] (%]
pCOLS 338 - 477 / 334 - 528’ /
pCOTP 330 - 536 45 - 87 318 - 561 49 - 79
pCOY 316 - 455 44 - 63 332 - 514 41 - 49

A higher range of variability for NCr (ca. 60 gmol.kg™!) in comparison to NA7 (ca.
15 pmol.kg=!) has been observed over the studied period. Mean salinity-normalised
A7 and Cp concentrations presented a seasonal variability with values spread along the
photosynthesis respiration line at both sites, indicating that primary production and rem-

ineralisation could be the major processes controlling the carbonate chemistry variability.
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From spring to autumn (red, green, and yellow dots on Fig.4.5a), autotrophic processes
were dominant in the area whereas heterotrophic processes dominated the mixed layer
of the NW MedSea in winter (blue dots in Fig.4.5a). The seasonal biological processes
variability estimated in this study is confirmed by previous primary production estimates
using the 4C method. Indeed, Marty and Chiaverini [2002] reported phytoplankton
new production that ranged from 19 to 71 gC.m~2.a~'. When the mean mixed layer
depth value measured at DYFAMED and presented in Table 4.1 is considered, the Cp
consumption induced by these new production values lies between 41.6 ymol.kg=!.a~!
and 155.5 pmol.kg='.a~!, which is in good agreement with the observed Cr ranges
reported in this study.

In the ocean, the onset of oceanic primary production is related to the temperature
through its direct impacts on the water column stratification (represented by the MLD)
[Sverdrup, 1953]. Moreover, the occurrence of biological processes should lead to system-
atic inter-property relationship between seasonal changes of nutrients and Cr [Redfield
et al., 1963]. Figures 4.5¢ and d show variations between salinity-normalised nitrate
concentrations (N.NOj') and temperature (Fig.4.5c), and between NC7 and temperature
(Fig.4.5d). Over a year, the concentrations of N.NO3 and NCr were seasonally related
to the temperature, with the highest values measured in winter and an almost linearly
decrease with the increasing temperature during the rest of the year. Indeed, from spring
to autumn and the warming of the water column, autotrophic processes lead to decrease
the Cr content and to deplete the nutrients whereas the winter deepening of the MLD
due to the cooling of surface waters brings in the upper water column waters enriched in
Cr and nutrients [Bégovic and Copin-Montégut, 2002]. In this area, MLD deepening
events are the main source of new nitrogen in the photic layer [Copin-Montégut, 2000;
Moutin and Raimbault, 2002].

At the ANTARES and DYFAMED sites, regression analyses between NCz and N.NO3
yield almost similar NCr concentrations at zero-nitrate of ca. 2240 umol.kg™' (Fig.4.5b
and d). This similar intercept value indicates that the net production seems to affect
almost equally the Cp content at ANTARES and DYFAMED. In a nutrient deplete NW
MedSea, this value represents primarily the effect of CO9 gas solubility and a lesser effect
of CaCOg dissolution [Zeebe, 2012]. Thus, using the mean temperature, salinity, and
alkalinity values at each site, seawater pCOq values of 365 patm and 338 patm have been
calculated at ANTARES and DYFAMED, respectively. Considering a mean atmospheric
partial pressure value of 402 patm (the mean annual pCO4 "M value recorded between
2010 and 2019 at Lampedusa; Dlugokencky et al. [2021]), these values indicate that, if
the area was nutrient depleted, waters within the mixed layer were undersaturated with
respect to the pCOé“TM . Over the year, a depletion in the nutrient content has been
observed near the end of spring blooms (Figure 2a—h of the Supplementary Material).
On the other hand, as previously reported [e.g. Copin-Montégut, 2000], considering the
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zero-nitrate condition occurring when the temperature reaches ca. 15 °C (Fig.4.5¢c and d),
decreasing Cr values have been observed when the temperature increases in the absence
of nitrate fluxes. This suggests that mixing and water masses advection play a key role

in modulating the Cr content.
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Figure 4.5 — (a) Salinity-normalised Ay (NAr) vs. salinity-normalised Cy (NCr), (b) salinity-
normalised Cy (NCrp) vs. salinity-normalised NO3 (N.NO3 ), (c) salinity-normalised NO3
(N.NO3) vs. the temperature and (d) salinity-normalised Cy (NCr) vs. the temperature
within the mixed layer from January 2010 to December 2019 at the ANTARES (circle
dots) and DYFAMED (triangle dots) sites. On figure (a), grey vectors reflect theoretical
impacts of various processes (photosynthesis/respiration, carbonate dissolution/formation,
COg release/invasion) on Ar and Cp. On figures (b), (c¢) and (d), empty dots represent
data measured during the winter deep-convection years of 2012, 2013 and 2018. On figure
(b), full and dotted lines represent the linear regressions for DYFAMED and ANTARES,
respectively. The colour scale corresponds to the season: winter (January — March), spring
(April — June), summer (July — September), autumn (October — December).
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5. Long-term temporal changes of the carbonate system

parameters within the mixed layer

5.1. Evaluation of different scenarios to explain the CQO, system
variability

In the NW MedSea, seasonal cycles of carbonate chemistry parameters presented
almost similar functioning at ANTARES and DYFAMED sites. This section will focus on
the long-term variability and evaluate if both sites are analogous in terms of carbonate

chemistry changes over ten years.
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Figure 4.6 — Temporal variation at the DYFAMED (Fig.4.6a-c) and ANTARES (Fig.4.6d-f)
sites of the residuals of total dissolved inorganic carbon (Cr - pmol.kg™!; Fig.4.6a and
d), the residuals of partial pressure of COy measured in situ (pCOL% - patm; Fig.4.7b
and e) and the residuals of pH measured in situ (pH%®; Fig.4.6¢c and f) within the mixed
layer. Residuals have been calculated by subtracting to the measured values the values
obtained with harmonic fit. Estimated trends are obtained from slope values of a linear
regression between the studied parameters and time. In addition, the estimated annual
changes considering an air-sea equilibrium have been added for each parameter with the
dotted lines. The confident interval has been added for each trend with the coefficient of
determination (r?), the number of values used (n) and the significance of the trend (p-value).

For the global surface ocean, Lauvset et al. [2015] evaluated contrasting f{CO2 and pHyp
trends between 1991 and 2011 with values ranging from 40.23 to +3.51 patm.a~! for
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fCOs, and between -0.0010 and -0.0027 pH unit.a~! for pHy . Based on seven oceanic
long-term time series analyses, N. Bates et al. [2014] reported decreasing trends for pHyp
varying between -0.0013 and 0.0026 pH unit.a~! and increasing Cr trends ranging be-
tween +0.64 and +1.78 ymol.kg=t.a=!. At the DYFAMED site, previous studies reported
decreasing trends for the pH in sub-surface waters (-0.0022 pH unit.a~! — Merlivat et al.
[2018]; -0.0030 pH unit.a~! — Marcellin Yao et al. [2016]) and increasing trends for the
Cr (1.4 pmol.kg~1.a=1 — Merlivat et al. [2018]). By combining different datasets acquired
between 1998 and 2016 from coastal and open ocean sites in the Ligurian Sea, Coppola
et al. [2020a] reported positive surface trends for both Cy and pCO4 equal to 0.59 +
0.34 pmol.kg='.a~! and 3.3 & 0.7 patm.a~!, respectively, and a pH annual decrease of
-0.0030 £ 0.0010 pH unit (between 0 and 20 meters).

Table 4.3 — Estimated annual trend for Cr based on different estimation methods. The confident
interval has been added for each calculated trend with the number of values used
(n) and the significance of the trend (p-value).

DYFAMED ANTARES
Annual Cr changes Annual Cr changes
[umol.kg™t.a™ 1] [umol.kg™t.a™1)
+2.4 + 1.1 +3.8 + 14
Gross datasets™®
(n=58, p=3.4x10"2) (n=42, p=1.1x10"2)
+1.6 £ 0.8 +3.2 + 0.9
Deseasonnalised datasets
(n=58, p=4.6x1072) (n=42, p=1.2x1073)
+1.8 £ 0.8
ANTARES sampling table** /
(n=36, p=4.2x1072)
2.8 +1.2 3.2+1.0
o Without 2012 * +
& g (n=55, p=1.5x1072) (n=40, p=2.1x1073)
< =
o +2.5 + 1.1 +3.8 £ 0.9
2 o Without 2013
= E (n=53, p=3.0x10~2) (n=34, p=1.8x10~%)
o g 3.0 + 1.0 +2.9 + 1.0
3 f Without 2018 *
g 9 (n=50, p=4.9x1073) (n=40, p=4.9x1073)
3 =
~oE Without 2012, +3.7 £ 1.1 +3.5 £ 1.0
2013 & 2018 (n=42, p=9.2x10~%) (n=30, p=1.3x1073)

*Datasets were significantly different: Cp (t-test = -513.2, df = 76.0, p-value < 2.2x10 10 — ANTARES; t-test =
-607.8, df = 105.9, p-value < 2.2x10716 - DYFAMED), pCOL¥ (t-test = -50.7, df = 73.9, p-value < 2.2x107 16
ANTARES; t-test = -75.8, df = 101.3, p-value < 2.2x10~ % — DYFAMED) and pHL® (t-test = -1149.1, df = 72.2,

p-value < 2.2x107 16 = ANTARES; t-test = -1742.3, df = 100.1, p-value < 2.2x10~ 6 - DYFAMED).
**The DYFAMED dataset has been filtered to follow the ANTARES sampling grid.

Using the gross datasets at ANTARES and DYFAMED, an increase in Cp within
the mixed layer between 2010 and 2019 of 4+3.8 &+ 1.4 ymol.kg~'.a~! at ANTARES
and +2.4 4+ 1.1 ymol.kg~!.a=! at DYFAMED was estimated (Table 4.3). Trends were
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not significant for pCO%S and pHéS at DYFAMED. Moreover, no significant trends
neither for A7 nor nAr were observed at both sites. Due to the strong seasonal cycle
affecting the Cp content (but also the pCOy and pH), the trends reported could be
affected by the data distribution along the year. To address this issue, datasets have
been “deseasonnalised”. This analytical procedure allows to compare trends with different
increments and length [Wanninkhof et al., 2019]. The long-term temporal trends have
been calculated using the residual between the harmonic fits and measured values. At
both sites, the deseasonnalised datasets were significantly different (t-test according
to the significance of the test (p-value) and the degree of freedom (df) obtained) in
comparison with the gross datasets for Cr, pCO%S and pH{FS (Table 4.3). Based on
the deseasonnalised datasets, significant increases in Cp (+3.2 & 0.9 gymol.kg=t.a=! —
ANTARES; +1.6 &+ 0.8 umol.kg~'.a~! -~ DYFAMED), seawater pCO%% (+5.5 4 1.8
patm.a~! — ANTARES; +2.5 + 1.0 gatm.a~! — DYFAMED) and decreases in pHL’
(-0.0045 £ 0.0015 pH unit.a~! -~ ANTARES; -0.0022 + 0.0009 pH unit.a~! - DYFAMED)
have been measured within the mixed layer between 2010 and 2019 (Fig.4.6, Table 4.3).
It confirms that the estimation of long-term trends is impacted by the seasonal variability
of the environmental parameters, and it supports the deseasonnalisation procedure used in
this study to calculate the temporal trends. Nevertheless, trend estimates for DYFAMED
are in good agreement with previous estimates at this site [e.g. Coppola et al., 2020a;
Kapsenberg et al., 2017; Merlivat et al., 2018], whereas the trends calculated at the
ANTARES site are significantly higher.

Due to logistical reasons, the ANTARES sampling site has been subject to more cruise
cancellations than the DYFAMED sampling site. To test the impact of this reduced
number of cruises at ANTARES on the calculated temporal trends, the DYFAMED
dataset has been filtered to follow the same sampling grid as the ANTARES site (Table
4.3). Considering the resulting Cr trend, the difference between the Cr changes at
ANTARES and DYFAMED remains, confirming that the difference in trends cannot be
attributed to the reduced number of cruises at ANTARES.

The NW MedSea encounters marqued mixing events during the winter with a clear
deepening of the MLD [e.g. Marty and Chiaverini, 2010; Merlivat et al., 2018; Pasqueron
de Fommervault et al., 2015]. In the recent years, deep-water mixing events have been
reported in 2012, 2013 and 2018 (see section 4.2.2). To estimate the impact of these
episodes on the long-term trends, temporal changes in Cr have been calculated by
removing each of these years (Table 4.3). At the DYFAMED site, slightly higher trends
are reported when each year is removed. At ANTARES, except for the year 2018 which
decreases the Cp trend, no significant change can be reported. Thus, particular years of
deep-water mixing have marginal impacts on the temporal trends. Nonetheless, when
these three peculiar years have been removed for long-term trends calculations, the
increasing Cp trend is significantly higher at DYFAMED. This could be attributed the
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marked injection of nutrients from the deep-water stock to upper water column that
could sustain more primary production and lead to a decrease in the Cr content after the
mixing event [Marty and Chiaverini, 2010]. Somehow, this indicates that the carbonate
parameters variability is controlled and softened, at the scale of the decade, by intense

winter mixing.

5.2. Atmospheric and anthropogenic CO, contribution

Between 2010 and 2019, a mean annual increase of 2.41 4+ 0.11 patm.a™! in pCO?TM
has been recorded at the Lampedusa site (equivalent to the trend recorded on a global
scale; Dlugokencky et al. [2021]). To estimate the sensitivity of the calculated trends to the

04™M was assumed to be equivalent to a

increase in atmospheric COg, the increase in pC
surface ocean increase in pCOy (Table 4.3). Considering the mean salinity, temperature,
and alkalinity values for each site, if an air-sea equilibrium is assumed, corresponding
changes in C7 would be equal to 1.30 umol.kg~'.a~! at both sites. Considering the
trends of Cr measured at both sites, the contribution due to ocean uptake of atmospheric
COs over the last 10 years explains most of the Cp increase at DYFAMED, whereas it
represents only 41% of the Cr increase at ANTARES.

The increase in atmospheric pCOs during the last 10 years may induce a shift in the
status of sink or source for atmospheric CO4. Estimation of the temporal pCO2 excess
(ApCOy) variability at the ANTARES and DYFAMED sites, represented in Figure 4.7,
shows positive ApCO4 values (suggesting a "source" status) in summer and spring and
negative values (suggesting a "sink" status) in winter and autumn at both sites. Although
it has to be noted that rigorous air-sea fluxes estimates need to be done by computing
wind values as their induce modulations on the gas transfer velocity [Ho et al., 2006],
previous estimates based on in situ data measured at the DYFAMED site reported the
same seasonal pattern for air-sea CO9 fluxes [e.g. Bégovic and Copin-Montégut, 2002].
Nonetheless, whereas the pCOZL® temporal trends reported at both sites are higher than
the increase in the pCO?TM [Dlugokencky et al., 2021], no clear temporal trend has been
observed for ApCO4 at both sites.

It suggests that, over this 10-year period, mechanisms of control seem to counterbalance
the increasing atmospheric pCO4 trend. Nonetheless, it can be noticed that, in the future,
higher seawater pCOZL% values can be expected in response to the warming tendency of the
Mediterranean seawaters [Nykjaer, 2009], with a concomitant increase of the stratification
of the water column [Somot et al., 2006] that could lead to significant ApCO; changes.

Water exchanges at the Strait of Gibraltar result in an anthropogenic carbon input
from the Atlantic towards the MedSea [Flecha et al., 2012] as the surface waters are
enriched in C4n7 with respect to the Mediterranean outflow waters. Recently, Flecha

et al. [2019] estimated an annual rate of anthropogenic carbon flux across the Strait of
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Gibraltar of 1.5 + 0.6 umol.kg~! between 2005 and 2015. Whereas the C4n7 outflow
towards the Atlantic should be considered to properly calculate the C 4y enrichment of
the MedSea, this C gy inputs need to be considered to explain the Cp increase recorded
in the North Western Medsea. Nevertheless, even when considering this input of carbon
as a potential source to explain the temporal trend measured, a discrepancy remains
between the two studied sites.

A DYFAMED

85

| @ ANTARES &
I

residual
2

ApCO

T T T T T T T T T T 1
2010 2012 2014 2016 2018 2020

Year

Figure 4.7 — Time-series observations of the residuals of the pCOs excess calculated as: ApCOs
= pCOLS - pCO4TM | Residuals have been calculated by subtracting to the measured values
the values obtained with harmonic fit. Atmospheric partial pressure of CO5 recorded at the
Lampedusa site from January 2010 to December 2019 [Dlugokencky et al., 2021] were used.
A negative ApCOs indicates potential fluxes directed from the atmosphere to the ocean,
and a positive ApCQO5 indicates potential fluxes directed from the ocean to the atmosphere.
When no data have been acquired during three consecutive months, dots have been joined
by dotted lines.

5.3. Does the Northern Current pathway variability impact the
temporal trends?

Based on several scenarios and trends calculations, and even when considering un-
certainties [Millero, 1995; Orr et al., 2018] of the measured (A7, Cr) and calculated
parameters (pCO5"W, pH), the singularity of the ANTARES site has been highlighted
in the previous sections. Nonetheless, the difference between the ANTARES long-term
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trends and previous estimates, including the DYFAMED time-series, remains unexplained.
Besides the error associated to these estimates, the ANTARES sampling site location
can be considered as a possible explanation. Whereas the DYFAMED site is clearly
situated in the open-ocean, the ANTARES site is located at the edge of the Ligurian
Sea and the GoL, and is near by the NC that flows along the continental slope with a
seasonal variability [Bourg and Molcard, 2021]. In consequence, a variability is induced
by the path of the NC front that can be sampled at the ANTARES site (Fig.4.3¢ and d).
The NC structure brings waters with a clear oligotrophic signal [Ross et al., 2016], but
has also frontal instabilities that have been associated with a Chl a filament signal near
the external boundary [Niewiadomska et al., 2008]. By selecting only the data recorded
in the internal side of the NC, a higher Cr trend of +5.3 & 1.8 pmol.kg !l.a™! (n =
16, p-value = 7.7x1073, r? = 0.33) has been recorded. It highlights the importance of
the sampling location on the estimated trends as coastal environments are more prone
to be impacted by biological processes but also land-sea exchanges that could produce
regime-shifts in the local biogeochemistry and modify the alkalinity content. Thus, the
NC plays a key role as a transport carrier or barrier for biogeochemical tracers, which

has important consequences on the estimated temporal trends.

6. Conclusions

Long-term carbonate chemistry observations at the ANTARES and DYFAMED sites
confirmed previous estimates and showed that the carbonate parameters’ seasonal vari-
ability is alternatively driven by temperature changes and non-thermal factors, mainly
represented by biological processes. In addition, this study compares, for the first time,
long-term trends acquired in the Ligurian Sea. Over the last 10 years, increasing trends
in Cp and pCO%S and decreasing trends in pH%S have been reported. Nevertheless, the
ANTARES long-term observations, which are affected by the NC pathway variability,
are higher than those reported elsewhere in the studied area. Since geostrophic currents
and mesoscale features are observed in the whole NW MedSea, this study reported its
influence on the carbonate system parameters and the requirement to study this physical
structure to accurately predict its impact on the carbon cycle. For the future, to get a
better insight into the interannual and seasonal variability in the NW MedSea, and the
peculiar hydrological conditions observed at the ANTARES, further dedicated studies

are needed to better understand the processes influencing this observed higher Cr trend.
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Supplementary Material - Table 1: Fitting parameters a and b of the harmonic model obtained by a nonlinear least squares

estimation.
Parameter Temperature Salinity Cr Ar vEWm ﬁoomm
-3.23 & 0.20 23.25 + 2.87 0.0159 & 0.0029  -15.75 + 3.23
(n=98, (n=95, (n=90, (n=90,
a p=<2.2x10"16)  Not significant p=1.71x10"12) Not significant = p=4.21x10"7)  p=4.64x10"9)
-3.19 + 0.21 -0.031 £ 0.015 15.24 + 2.84 0.0205 & 0.0028  -22.28 + 3.12
DYFAMED (n=98, (n=98, (n=95, (n=90, (n=90,
b p=<2.2x10716)  p=4.20x10"2) p=5.42x10"7) Not significant p=1.39x10710) p=2.43x10719)
1.05 & 0.04 1.04 £+ 0.11 1.06 & 0.11 1.06 &+ 0.12
Significance (n=98, (n=95, (n=90, (n=90,
of the fit p=<2.2x10~16) / p=3.73x10716) / p=1.36x10"1) p=1.15x10"13)
-3.66+ 0.24 -0.084 =+ 0.022 20.66 + 3.46 0.0114 £ 0.0050  -12.16 + 5.73
(n=64, (n=62, (n=49, (n=47, (n=47,
a p=<2.2x10"16) p=4.35x10"%) p=2.58x10"7)  Not significant  p=2.64x10"2) p=3.92x1072)
-3.78 &+ 0.27 15.97 + 3.93 0.0384 & 0.0058  -41.23 + 6.71
ANTARES (n=64, (n=49, (n=47, (n=47,
b p=<2.2x10"16)  Not significant p=1.75x10"%)  Not significant = p=3.38x1078) p=1.63x10"T7)
1.02 & 0.04 1.02 & 0.14 1.00 & 0.16 1.00 £ 0.15
Significance (n=64, (n=49, (n=47, (n=47,
of the fit p=<2.2x10"16) / p=2.91x10"9) / p=T7.49x1078) p=5.16x10"8)
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Supplementary Material - Figure 2: Temporal variations for nitrate (NO3 — Fig.2a and g),
orthosilicic acid (Si(OH), — Fig.2b and h), phosphate (PO~ — Fig.2c and i), nitrite (NO, —
Fig.2d and j), partial pressure of seawater COq at in situ temperature (pCOL% — Fig.2e and
k) and pHy measured at in situ temperature (pHZ® — Fig.2f and 1) at DYFAMED (Fig.2a-f)
and ANTARES (Fig.2g-1) within the mixed layer from January 2010 to December 2019.
Mixed Layer Depths have been added as a background for each plot.
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4.3 Conclusions et perspectives

En Méditerranée Nord occidentale, une stratégie d’échantillonnage pérenne a été
mise en place aux stations fixes ANTARES et DYFAMED. Basées sur la réalisation de
prélévements mensuels, deux séries temporelles du systeme des carbonates océanique
concomitantes de pres de 10 ans ont été acquises. L’exploitation des données de cette
configuration unique d’échantillonnage a permis de mettre en lumiere les processus
gouvernant les variations a court (échelle de la saison) et long terme (variations pluri-
annuelles) des parametres du systéme des carbonates. Ainsi, a 1’échelle saisonniere, en
accord avec les données de la littérature [e.g. BEGOVIC et COPIN-MONTEGUT, 2002 ;
COPIN-MONTEGUT et BEGovIc, 2002; HOOD et MERLIVAT, 2001], les variations des
parametres du systéme des carbonates sont régies, en Méditerranée Nord occidentale,
par les changements de température et les processus non-thermiques (représentés par
les processus de mélange, les échanges air-mer de CO4 et les processus biologiques) qui
agissent de maniére anti-corrélée au cours du temps. Les variations des concentrations en
A et Cp normalisées a salinité constante ont permis d’émettre I’hypotheése, en accord
avec la littérature, que les processus biologiques représentent une part importante des
processus "non-thermiques". Ainsi, a ’échelle saisonniere, les deux sites ANTARES et
DYFAMED, bien que soumis & des dynamiques hydrologiques différentes, ne présentent

pas de différences notables.

En revanche, la quantification des tendances sur 10 ans en Crp, pH%S et pCOéS , &
partir de données désaisonnalisées, a révélé des tendances de 2 a 4 fois plus fortes au
site ANTARES en comparaison avec le site DYFAMED. Les tendances calculées au site
DYFAMED sont en accord avec celles précédemment obtenues dans ce sous-bassin [e.g.
MARCELLIN YAO et al., 2016 ; MERLIVAT et al., 2018]. L’augmentation de la concentration
en CO2 atmosphérique aux cours des dix derniéres années, et I’éventuelle contribution
des apports de carbone d’origine anthropique en Méditerranée par le détroit de Gibraltar,
permettent d’expliquer les tendances mesurées au site DYFAMED. En revanche, les
tendances plus importantes mesurées au site ANTARES semblent indiquer que ce site
est impacté par des processus distincts. Afin de confirmer cette différence de tendance,
deux hypotheses ont été testées : (1) la sensibilité a ’échantillonnage et, (2) I'impact des
années de fort mélange vertical. Toutefois, les résultats issus de ces deux hypotheses n’ont
pas permis d’expliquer la singularité du site d’étude ANTARES vis-a-vis de DYFAMED.

La position du site ANTARES par rapport au Courant Nord, et la variabilité biogéochi-
mique induite par ce dernier, pourrait étre une piste permettant d’expliquer les tendances
observées. Afin d’étayer ce postulat de travail, la distance des points d’échantillonnage
ANTARES et DYFAMED par rapport au centre "virtuel" du CN a été quantifiée a

partir d’une climatologie de radiales cote-large effectuées par des planeurs sous-marin. La
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majorité des données acquises au site ANTARES se trouvent dans la zone du plus fort
gradient de salinité lié a ce courant. Au vu de la variabilité induite par cette structure
qui peut agir comme un vecteur ou une barriere de chaleur, d’énergie et de matiere, les
tendances temporelles acquises au site ANTARES pourraient résulter d’une multitude
de processus physiques et biologiques. Le Courant Nord étant un courant parcourant
I’entiereté du bassin méditerranéen Nord occidental, cette étude souléve I'importance de
quantifier, a I’avenir, son impact sur le systeme des carbonates océanique. De ce point de
vue, le réseau d’observation MOOSE;, qui inclut ces deux sites d’échantillonnage situés sur
des points fixes contrastés mais aussi des acquisitions par des planeurs sous-marins le long
de transect cote-large, constitue un outil privilégié pour mieux comprendre 'influence des

processus physique et biologique sur la capacité de la mer Méditerranée a capter du COs.
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5 Variabilité temporelle du systéme des carbonates et des échanges air-mer de COy au

niveau d’un site cotier méditerranéen anthropisé

5.1 Avant-propos

En baie de Marseille, dans le cadre du réseau d’observation SOMLIT, le point SOLE-
MIO est échantillonné bi-mensuellement. Depuis 2016, les parameétres du systeme des
carbonates sont également mesurés en ce site. Précédemment, les variations saisonnieres
des carbonates océaniques ont été étudiées (dans les chapitres 3 et 4) d’apres des stratégies
d’échantillonnage ponctuelles (campagnes en mer) ou basées sur des échantillonnages
mensuels. En zone cotiere, la multitude des processus suggere une variabilité saisonniere
distincte. En effet, la baie de Marseille, d’une superficie d’environ 65 km? pour une
profondeur moyenne de 52 meétres, est située au bord de la métropole d’Aix-Marseille.
L’aire urbaine marseillaise (2°™¢ agglomération de France) est une zone ou de fortes
émissions de CO» ont lieu. La baie de Marseille peut donc étre soumise & des pressions
partielles de CO2 atmosphérique supérieures a la moyenne en raison de panaches de
COs2 d’origine anthropique en provenance de la métropole. Cette zone est également
soumise a des intrusions d’eaux douces en provenance du Rhone. Ces apports d’eaux
douces constituent une perturbation des conditions physiques et biogéochimiques de la
baie. Enfin, la baie de Marseille est soumise a des régimes de vents forts qui impactent
notoirement son hydrodynamisme. Dans ce systeme cotier dynamique, I’étude du systeme
des carbonates océanique souffre d’'un manque de données in situ. L’objectif de ce cha-
pitre est d’estimer I'influence des processus physiques et biologiques sur la variabilité du
systeme des carbonates a 1’échelle de la saison en baie de Marseille. Pour cela, les données
d’alcalinité totale, de carbone inorganique total et de pH acquises entre juin 2016 et juin
2018 au point SOLEMIO ont été utilisées. Egalement, en s’appuyant sur les données
d’autres parameétres biogéochimiques mesurés dans le cadre du réseau SOMLIT, sur les
données de salinité acquises au niveau de bouées fixes instrumentées disposées le long
des cotes marseillaises, et des mesures de pCO4 atmosphérique, cette étude vise a mieux
comprendre les interactions entre les réservoirs de COqy océanique et atmosphérique au
niveau de ce site anthropisé. Ainsi, I’étude de I'influence des apports des eaux du Rhone
et des émissions de COy en provenance de la métropole adjacente au niveau de ce site

cOtier a pu étre faite via ce systeme intégré de mesures.

Ces travaux ont fait I’objet d’une publication dans le journal Estuarine, Coastal
and Shelf Science et sont présentés dans la suite de ce chapitre!. Les informations
supplémentaires sont référencées dans la section 5.2.3. Toutefois, malgré le soin apporté
aux données publiées, une erreur subsistait sur la Figure 5.2 de cette publication. Dans
ce manuscrit de these, celle-ci differe donc de la version originale publiée. Egalement, il

est a noter que ces données ont permis de valider un modele 0D de la baie de Marseille

1. Dans les légendes des Figures 5.2 et 5.3, les informations en italique ont été ajoutées pour ce
manuscrit et ne sont pas présentent dans la version originale de la publication.
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couplant la physique et la biogéochimie et incluant le systeme des carbonates. Les travaux

portant sur ces données ont fait ’objet d’une publication [LAJAUNIE-SALLA et al., 2021].

5.2 Temporal variability of the carbonate system and
air-sea COy exchanges in a Mediterranean

human-impacted coastal site

5.2.1 Résumé en francais

L’évolution temporelle du systeme des carbonates et des flux air-mer de CO2 a été
étudiée, pour la premiere fois, dans la baie de Marseille (BoM — Méditerranée Nord-
Ouest), un systéeme cotier affecté par le forcage anthropique de la métropole marseillaise.
Cette étude présente une série chronologique de deux ans (entre 2016 et 2018) des
parametres Ap, Cp, pH mesurés bi-mensuellement, et des grandeurs dérivées du systéme
des carbonates a la station SOLEMIO. Dans cette zone a la frontiére terre-océan, aucune
relation linéaire entre 'Ar et la salinité des eaux de surface n’est observée en raison
d’intrusions sporadiques d’eau douce en provenance du Rhone. A I’échelle annuelle, la
BoM agit comme un puits de COg atmosphérique. Ce résultat est cohérent avec les études
précédemment menées en mer Méditerranée. Durant la période d’étude, les flux air-mer de
CO3 journaliers moyens variaient entre -0,8 mmolC.m~2.d~! et 2,2 mmolC.m~2.d~! selon
le site de prélevement de CO, atmosphérique utilisé pour les estimations. Cette étude
montre que la pCOy dans 'eau de surface est principalement régie par les changements
de température, bien qu’elle soit partiellement contrebalancée par ’activité biologique.
Par conséquent, la température est le principal facteur contributeur de la variabilité des
échanges air-mer de CO,. Les estimations quotidiennes moyennes de la production nette
de I’écosysteme (NEP), a partir des concentrations en Cp, montrent un écosystéme dans
lequel les processus autotrophes sont associés a un puits de COo. Malgré certaines valeurs
de NEP négatives, les flux air-mer de COq observés dans la BoM sont négatifs, ce qui

suggere que les processus thermodynamiques sont les principaux moteurs de ces flux.
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Abstract

The temporal evolution of the carbonate system and air-sea COs fluxes are investigated
for the first time in the Bay of Marseille (BoM — North Western Mediterranean Sea), a
coastal system affected by anthropogenic forcing from the Marseille metropolis. This study
presents a two-year time-series (between 2016 and 2018) of fortnightly measurements
of Ap, Cr, pH and derived seawater carbonate parameters at the SOLEMIO station.
On this land-ocean boundary area, no linear relationship between A and salinity in
surface water is observed due to sporadic intrusions of freshwater coming from the Rhone
River. On an annual scale, the BoM acts as a sink of atmospheric CO2. This result is
consistent with previous studies in the Mediterranean Sea. Mean daily air-sea COo fluxes
range between -0.8 mmolC.m~2.d~! and -2.2 mmolC.m~2.d~! during the study period,
depending on the atmospheric CO9 sampling site used for the estimates. This study shows
that the pCO3 in the surface water is predominantly driven by temperature changes,
even if partially counterbalanced by biological activity. Therefore, temperature is the
main contributor to the air-sea COq9 exchange variability. Mean daily Net Ecosystem
Production (NEP) estimates from Cp budget shows an ecosystem in which autotrophic
processes are associated with a sink of COs. Despite some negative NEP values, the
observed air-sea, CO4 fluxes in the BoM are negative, suggesting that thermodynamic

processes are the predominant drivers for these fluxes.
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1. Introduction

Since the beginning of the industrial era, human activities have resulted in an increase
in carbon dioxide (COg2) emissions into the atmosphere. The global annual average
atmospheric CO2 concentration of 405 ppm was reached in 2017 [Dlugokencky and Tans,
2019]. This increase in COxq is likely to be the main factor responsible for current climate
change [IPCC, 2018]. The ocean plays a major role in mitigating climate change via
the CO2 exchanges at the air-sea interface and sequestration into deep water. Between
1994 and 2007, 2.6 & 0.3 PgC. a=! of COy was absorbed annually [Gruber et al., 2019],
representing 31 + 4% of the global anthropogenic CO2 emissions. This absorption of CO2
by seawater induces an increase in hydronium ion concentration (i.e. a decrease in the pH
of seawater). As seawater becomes more acidic, it causes carbonate ions to be relatively
less abundant, which has a significant impact on biological and physio-chemical processes
[Doney et al., 2009]. This process is called "ocean acidification". Carbon budgets in
near-shore areas such as seagrass beds [Huang et al., 2015; Kirkman and Reid, 1979]
and coral reefs [Suzuki and Kawahata, 2003; Ware et al., 1992] are well documented,
but coastal oceanic areas that cover about 7% of the oceanic domain [Wollast, 1998] are
usually neglected when producing global carbon budgets. However, recent studies have
highlighted that coastal seas act as a sink of CO2 with a range of between 0.2 and 0.4
PgC.a~! [Borges et al., 2006], with a recent regionalised global COs sink estimate of 0.19
+ 0.05 PgC.a~! [Laruelle et al., 2014], that is between 8% and 15% of the oceanic COq
sink. Although open-ocean CO» inventories and dynamics have been studied in detail over
the last 30 years [Gruber et al., 2019; Takahashi et al., 2002], the importance of coastal
oceanic areas has been underestimated [Bourgeois et al., 2016; Gattuso et al., 1998]. In
contrast to open-ocean acidification trends ranging from -0.0004 [Astor et al., 2013] to
-0.0026 pH units.a~! [Olafsson et al., 2010], rates of change in pH of coastal systems
range from -0.023 to 0.023 pH units.a~! [Carstensen and Duarte, 2019]. Coastal areas
are under the influence of multiple and diverse forcing variables due to their interactions
with the land and human activities [Borges et al., 2006; Bourgeois et al., 2016].

The Mediterranean Sea (MedSea) more specifically is subjected to significant land-
ocean interactions along its coastal areas. Because of its semi-enclosed nature and smaller
inertia, due to the relatively short residence time of its water masses, it is highly reactive
to external forcing variables in particular variations in water, energy and matter fluxes
at the interfaces [Durrieu de Madron et al., 2011]. The role of the MedSea as a source
or sink for atmospheric CO2 in the global carbon cycle, especially in the context of
warming MedSea waters, is unclear [Nykjaer, 2009; Vargas-Yafiez et al., 2008]. Several
recent studies indicate a gradual change from a source to a sink over the last few decades
[Louanchi et al., 2009; Taillandier et al., 2012]. However, in situ measurements of the

carbonate seawater system are still scarce for the MedSea. In recent years, a few cruises
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have given a clearer description of the carbonate system at the basin scale [Alvarez
et al., 2014]. For the North Western (NW) part of the basin, time-series of carbonate
chemistry exist in the Ligurian Sea at the DYFAMED and ANTARES sites (Fig.5.1 — e.g.
Copin-Montégut and Bégovic [2002], Coppola et al. [2018a], Hood and Merlivat [2001],
Lefevre [2010], Merlivat et al. [2018], and Touratier and Goyet [2009]), in the Bay of
Villefranche-sur-Mer at the Point B station (Fig.5.1 - De Carlo et al. [2013] and Kapsen-
berg et al. [2017]) and in the Gulf of Trieste at the coastal C1 station [Ingrosso et al., 2016].
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Figure 5.1 — The area of the North Western Mediterranean Sea showing the Southern coast of
France, Corsica and Sardinia, the location of the DYFAMED (43°25’N — 7°52’E), Point B
(43°41.10'N — 7°18.94'E) and the ANTARES (42°50'N — 6°10°E) study sites, the SOLEMIO
station (43°14.30’N — 5°17.30’E) and the STPS network with its four buoys: the Balancelle
buoy (43°20.443'N — 4°55.464’E), the Omega buoy (43°11.952’'N — 5°01.789’E), the Carro
buoy (43°18.716’N — 5°09.641’E) and the Carry buoy (43°19.146’N — 5°09.641'E). The OHP
(43°55.9°N - 5°42.8’E) and 5 Av (43°18.4'N — 5°23.7'E) are the sites that measure atmospheric
COz. The bathymetry of the area is in meters.

The Bay of Marseille (BoM) is located in the NW MedSea on the Gulf of Lions
continental shelf and is adjacent to the metropolis of Marseille, the second biggest city in
France (Fig.5.1) with a population of over 1 million inhabitants. Due to this proximity,
the BoM sporadically receives (especially during flood events) effluents from the sewage
system and coastal rivers enriched in nutrients, organic matter and chemical products

[Millet et al., 2018]. The bay also experiences strong winds [Petrenko, 2003] and large
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seasonal temperature variations (http://somlit.oasu.u-bordeaux.fr/mysomlit-public/).
Northern Current intrusions [Petrenko, 2003] also contribute to a non-negligible influence
on the shelf circulation.

Finally, in addition to these complex dynamics, under specific conditions, water masses
in the BoM can be influenced by the extension to the East of the Rhone River plume
[Fraysse et al., 2014; Gatti et al., 2006], even though the Rhone River estuary is 35
km West of the BoM and does not flow directly into the BoM. The Rhone River is the
major input of freshwater into the Western MedSea with a mean annual discharge of
1700 m3.s~! which can reach more than 11 200 m3.s~! during centennial flooding [Pont
et al., 2002].

In consequence, the ecosystem of the BoM is subject to large daily and seasonal
variability in the physical and chemical forcing. These will directly affect biological
processes such as photosynthesis, respiration or CaCQOg precipitation and dissolution
[Bensoussan and Gattuso, 2007]. Moreover, due to the nearby highly urbanised area,
high atmospheric COq concentrations (up to 540 ppm) with large daily variability have
been observed and may directly affect seawater pCQOs.

The SOLEMIO station located in the BoM (Fig.5.1) is part of the French national
network of coastal observation SOMLIT (Service d’Observation en Milieu LITtoral —
https://www.somlit.fr). This network was implemented in 1994 for the monitoring of
physical, chemical and biological parameters. Within this network, core parameters are
collected in order to address the long-term evolution of coastal ecosystems. Measurements
of carbonate chemistry parameters are not routinely measured within the framework of
the SOMLIT network.

This paper presents a two-year time-series of carbonate chemistry data acquired
between June 2016 and July 2018 in the BoM at SOLEMIO with the aim of deciphering
the main physical and biological processes driving this carbonate system time-series. In
light of the current knowledge concerning carbonate chemistry in the MedSea, the results
will (1) study the seasonality of the carbonate system and highlight the impact events in
the bay, (2) evaluate the COy exchange between this coastal system and the atmosphere
and (3) estimate, with numerous assumptions, the importance of biological processes on
CO3 exchanges in the BoM. The limitations highlighted in this study will support the

discussion for recommending future studies in this dynamic coastal ecosystem.
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2. Methods

2.1. Sampling strategy and oceanic data acquisition

Sampling and measurements were carried out fortnightly at the SOLEMIO station in
the NW MedSea (43°14.10’N — 5°17.30’E, 55 m bottom depth; Fig.5.1) from the R.V.
Antedon II from June 6%, 2016 to July 11**, 2018. Physical properties of the water
column (temperature, conductivity, depth) were measured in situ with a SeaBird 9 or a
SeaBird 19+ profiler. Sensors were calibrated at least every 2 years (last calibration in
January 2017). Conductivity (SBE4 sensor, Seabird®) and temperature (SBE3 sensor,
Seabird®) measurements were recorded with a precision of 0.0003 S.m~! and 0.001
°C, respectively. Calibration reports indicate a mean annual drift for the temperature
and conductivity sensors of £+ 0.001 °C and of 4+ 0.002 S.m™!, respectively. Salinity
is expressed using the Practical Salinity Scale. Data is reported as mean 4 standard
deviation.

Discrete water samples were collected at 3 depths (surface layer, intermediate layer
and bottom layer), using 12 dm? Niskin bottles attached to the rosette. Only discrete

water samples collected at 2 depths (1 m and 55 m) were used.

2.2. Sample analysis

Samples for dissolved inorganic carbon (Cr) and total alkalinity (Az) were collected
into acid washed 500 cm? borosilicate glass bottles and poisoned with 200 mm? of a 36
g.dm~3 HgCly, as recommended by Dickson et al. [2007]. Samples were stored in the dark
at 4 °C for 1-6 months before analysis. Measurements of Cpr and Ap were performed
simultaneously by potentiometric acid titration using a closed cell following the methods
described by Edmond [1970] and Dickson and Goyet [1994]. Analyses were performed at
the National facility for analysis of carbonate system parameters (SNAPO-CO2, LOCEAN,
Sorbonne University — CNRS, France) with a prototype developed at LOCEAN. Average

accuracy of A7 and Cr analysis was 2.3 and 2.6 pmol.kg™!

, respectively, validated
using Certified Reference Material (CRM) provided by A. Dickson’s laboratory (Scripps
Institution of Oceanography, San Diego).

The pH was measured spectrophotometrically at the MIO (Mediterranean Institute of
Oceanography, Marseille — France). Unpurified m- cresol purple (McP) dye (Sigma®) at
standard temperature (25 °C) was used and results are reported on the total hydrogen
ion concentration scale (pH7). Measurements were performed following the protocol
described by Clayton and Byrne [1993] based on the dissociation of the pH-sensitive
indicator dye in the water sample. Within the pH-range of seawater, the dye dissociates
into a protonated and an unprotonated forms which have different absorbance spectra in

the visible range. The ratio of absorbance between 578 and 434 nm was used to determine
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seawater pH. The parameter pHy was calculated following Dickson et al. [2007]. The
reproducibility of the measurements based on replicates measurements was 0.001 (mean
value = 8.047, n = 8).

Unfiltered samples were collected for nutrient analysis in 60 cm? polyethylene flasks
and immediately frozen. Nutrient concentrations were obtained following the protocol
of Aminot and Kérouel [2007]. Detection limits for nitrite (NO; ), nitrate (NO3 ), and
silicate (Si(OH)4) were of 0.05 ymol.kg™! and 0.003-0.006 pmol.kg=! for phosphate
(PO37); the relative precision of these analyses ranged from 5% to 10% [Aminot and
Kérouel, 2007]. Analysis of nutrients follows the protocols and the quality assurance
process set by the SOMLIT network (http://somlit.epoc.u-bordeaux1.r).

Over these two-years of sampling, 140 samples distributed over the 3 depths of the

water column (surface layer, intermediate layer and bottom layer) were obtained.

2.3. Ancillary data

Average weekly wind speeds at 10 m altitude above the water surface (Ujg, in m.s™1)
and daily precipitation at the SOMLIT site were obtained from the WRF (Weather
Research Forecast) model (gridded by 2 x 2 km). Total atmospheric pressure (P,
in atm) was obtained from the Meteo France station (WMS07650) at the Marseille-
Marignane Airport (43°26.4’N — 5°13.8’E). Atmospheric CO2 data (mole fraction of COq
in dry air in ppm, [CO2)4*™) from the OHP site (43°55.9'N — 5°42.8'E; Observatoire de
Haute Provence, ST Michel I’Observatoire — France) and 5 Av site (43°18.4'N — 5°23.7'E;
Cinqg Avenues, Marseille — France; Fig.5.1) were retrieved from the ICOS National
Network, France (http://www.obs-hp.fr/ICOS/Plaquette-ICOS-201407 _lite.pdf) and
the AtmoSud Regional Atmospheric Survey Network, France (https://www.atmosud.org),
respectively. The conversion of [CO4*™] (mole fraction of CO3 in ppm) into pCOy (partial
pressure of COy) was done according to Eq.5.1:

pCOM™ = [Pr — (H/100) x Ppap] x [CO5T™ (5.1)

where pCOZAtm is the atmospheric partial pressure of CO2 (in patm), Pp is the total
atmospheric pressure (in atm), H is the relative humidity (here 100%) and P90 is the
vapour pressure of water at ambient temperature (in atm). Pgoo was determined from
surface seawater temperature [Dean and Lange, 1999]. The estimated total error of the
atmospheric pCOs calculated is 2 patm.

A network composed of 4 STPS probes (Salinity, Temperature and Pressure Sensors,
NKE®) was installed onto sub-surface buoys (the Balancelle, Carro, Carry and Omega
buoys) along the coast between the mouth of the Rhone River and the BoM. This network
follows and identifies discharges from the Rhone River by measuring hourly temperature
and salinity data. The SOLEMIO site (Fig.5.1) completes this network inside the BoM.
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2.4. Derived data

Mixed layer depth

In this study, the mixed layer depth (MLD) is defined as the depth where the temperature
is 0.5 °C lower than the sea surface (1 m) temperature [Monterey and Levitus, 1997].
Vertical profiles of temperature in the water column from the CTD were used to estimate
the MLD.

Carbonate system parameters

Derived seawater carbonate system parameters (seawater partial pressure of COq ( pCOg W
and saturation states for calcite and aragonite) were estimated from Ap and Crp values.
Calculations were made with the software program CO2SYS (version 2.1) [Pierrot et al.,
2006], considering silicate and phosphate concentrations. As recommended by Alvarez
et al. [2014] for the MedSea, the carbonic acid dissociation constants K; and Ko from
Mehrbach et al. [1973] as refitted by Dickson and Millero [1987] and the dissociation
constant for HSO, from Dickson [1990] were used.

Although the pH-Cr couple gives more accurate estimations for seawater pCOo [Millero,
1995], Ar and Cp values were used. This choice was justified as measured pH values can
be subject to inaccuracy (see Figure 1 of the Supplementary Material) due to the use of
unpurified McP [Yao et al., 2007] whereas the accuracy of Ar and Cr measurements is
controlled through the use of CRM. Thus, the estimated total error of the calculated
pCOg W' is 5.8 patm [Millero, 1995]. All the derived carbonate parameters are presented

at in situ temperature.

Deconvolution of thermal and non-thermal processes on pCO§W

Effects of non-thermal (pCOY) and thermal (pCOZP) processes on pCO5W variations
have been calculated thereafter using following equations 5.2 and 5.3 [Takahashi et al.,
1993, 2002]:

pCOéV — pcogbs % e(0.0423(Tmecmeobs)) (52)

pCOgD _ pcognean « e(0.0423(Tobs—Tmean)) (53)

where pCOgbs is the pCO?W calculated during the study period in surface (in patm),
pCOTe™ is the mean pCO5™ over the studied period in surface (402 patm), T™¢" is the
average temperature (in °C, here T™¢" = 16.90 °C) and T is the in situ temperature
(in °C). pCOY represents a temperature-normalised pCOQgW, and pCOZ'P represents the

changes in pCOg W induced by temperature fluctuations under isochemical conditions.
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CO;, fluxes between ocean and atmosphere
The air-sea CO4 exchanges were calculated according to the equation described in [Weiss,
1974] and Wanninkhof [2014]. The flux of COs, expressed in this paper in mmolC.m~2.d !,

can be determined according to Eq.5.4

FCOy =k x ax (pCOsW — pCOsT™M) (5.4)

where k is the gas transfer velocity for COs (in cm.h™!), «a is the solubility coefficient
of COy (in mol.L~t.atm™!) calculated as a function of temperature and salinity Weiss
[1974] and pCO5™ and pCOST™ are the seawater and atmospheric partial pressure of
COq respectively (in patm). By convention, a negative sign indicates a flux from the
atmosphere to the ocean [Wanninkhof et al., 2013].

The relationship 5.5 of Wanninkhof [2014] is used to compute the gas transfer velocities:

k=0.25 x U} x (S¢/660)~1/2 (5.5)

where Uy is the wind speed (in m.s~!) and Sc is the Schmidt number (dimensionless) 2,

calculated according to the equation in Wanninkhof [2014].

The air-sea CO2 fluxes were estimated at the same time as the pCO5" estimation. Be-
cause no atmospheric pCO2 measurement is available at the SOLEMIO point, the mean
pCOLTM value (see section "Ancillary data") for the week preceding the measurement of
pCOSW was used, this value being an estimate of the regional average pCO4™™ value for
the sampling day. Due to the buffering effect, the weekly average wind speed estimate at

the SOLEMIO was used in air-sea fluxes calculations.

Biological flux calculations
Net Ecosystem Calcification (NEC) of the system was calculated according to Eq.5.6

(derived from Bensoussan and Gattuso [2007]):
NEC = —0.5 x AAp x d x p/At (5.6)

where AA7 is the change in total alkalinity between sampling intervals (in mmol.kg~!),
d is the mixed layer depth (MLD, in meters), p is the in situ seawater density (in
kg.m~3) and At is the time interval between sample intervals (in days). NEC is in
mmolC.m~2.d~1.3

Net Ecosystem Production (NEP) was calculated according to Eq.5.7 (derived from
Borges et al. [2008]) using changes in Cp from two consecutives sampling and correcting

for additional changes associated with NEC and air-sea CO2 gas exchanges (FCO3) as:

2. The Schmidt number represents the ratio of kinematic viscosity and mass diffusivity, and is used
to characterise fluid flows in which there are simultaneous momentum and mass diffusion convection
processes.

3. La convention de signe utilisée pour la NEC dans ces travaux differe de celle fournie en chapitre 2.
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NEP = —[ACp x d x p/At — NEC + FCO,| (5.7)

where ACy is the change in Cr (in mmol.kg™!) over the time period At (in days), d is
the mixed layer depth (MLD, in meters), p is the in situ seawater density (in kg.m™3),
NEC is in mmolC.m~2.d~! and FCO; is the average air-sea flux of COy between two
consecutive samplings (in mmolC.m~2.d~!). NEP is in mmolC.m~2.d~!. To remove
the impact of salinity variations (evaporation/precipitation) on A, salinity-normalised
changes in Ay (and Cp) were calculated by dividing by in situ salinity and multiplying
by 38. The remaining AAp is assumed to be from calcification/dissolution. Nonetheless,
because no significant relationship exists between Cr and the sea surface salinity at
the SOLEMIO site, Cr has not been normalised to salinity for NEP calculations. Low
Salinity Events (see section "Influence of low salinity events on A7 /salinity relationships")

have been removed from these calculations.

Statistic test
Linear relationships have been tested using the Pearson coefficient for parametric test
[Sokal and Rohlf, 1969] with a significance level of 95%.

3. Results

3.1. Hydrography

The hydrographic conditions encountered at the SOLEMIO site are described in
Figure 5.2 with the time-series of temperature, salinity and MLD over the studied period
(Fig.5.2A-C) and the monthly mean values for temperature and salinity at the surface
and bottom (Fig.5.2D-G).

Over the two-years, the mean temperature was 16.90 °C at the surface and 14.65 °C
at the bottom, with a maximum (23.42 °C) and minimum (12.94 °C) occurring both in
surface waters in August 2017 and February 2018, respectively. Marked seasonal cycles
were present for both depths (Fig.5.2A, D and F) with an increase in temperature from
May to October and a decrease from November to April. Based on the temperature data
recorded at the SOLEMIO site from January 1997 to October 2019 (http://somlit.oasu.
u-bordeaux.fr/mysomlit-public/), the hydrological situation for the period used in this
manuscript shows that summers and winters were warmer than the reference situation in
1997, with an increase over the two-years. No extreme climatic event has been reported
over the studied period. Based on monthly means (Fig.5.2E and G), the annual range in
salinity at the SOLEMIO site was higher at the surface (from 36.82 to 38.36) than at the
bottom (from 38.06 to 38.33). Over the two-year period, lower mean values of salinity
are observed in the surface (38.07) than at the bottom (38.22) (Table 5.1). In this study,

161


http://somlit.oasu.u-bordeaux.fr/mysomlit-public/
http://somlit.oasu.u-bordeaux.fr/mysomlit-public/

5 Variabilité temporelle du systéme des carbonates et des échanges air-mer de COy au

niveau d’un site cotier méditerranéen anthropisé

"Low Salinity Events" (LSE) will represent the sampling day where the recorded values
of salinities were lower than 37.80 at the surface. LSE were recorded seven times at the
SOLEMIO station over the studied period, mostly in spring and summer (Fig.5.2B).
Based on MLD estimates, two hydrological "seasons" can be defined in the BoM: a
well-mixed water column in winter ("winter" deep MLD between November and March
included) and a summer thermal stratification period (“summer” shallow MLD between
April and October included) with average MLD values of 41 £+ 13 m in "winter" deep
MLD conditions and of 20 + 17 m in "summer" shallow MLD (Fig.5.2C).
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Figure 5.2 — Time-series observations for temperature (A), salinity (B) and Mixed Layer Depth
(MLD - C) and box plots of pooled monthly temperature and salinity at the SOLEMIO
site at 1 m (black circles and solid line; Fig.5.2D and E) and at the bottom (55 m — white
diamonds and dotted line; Fig.5.2F and G) from June 2016 to July 2018. In figures (A) and
(B), red points represent Low Salinity Events (LSE), and the red dotted line represents a
salinity equal to 37.8. In box plots are shown the median (black line), the mean (red line),
the first (Q1), and third quartiles (Q3) and data outliers (dotted lines). Outliers that differ
significantly from the rest of the dataset have been plotted as empty dots beyond the whiskers
on the box plot.

3.2. Nutrients

The variations in inorganic nutrient concentrations over the studied period are described

in Figure 2 of the Supplementary Material with a time-series for NO3', NO5, PO?[ and
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Si(OH)4. NO3, NO; and POi_ concentrations displayed smooth seasonal patterns, with

a decrease during spring (March—April) reaching a minimum value, under the detection

limit, in late spring or summer and an increase in autumn reaching a maximum value in

winter (January—February). At the surface, concentrations ranged from non-detectable

to 5.48 pmol.L~! for nitrate, from non-detectable to 0.64 pmol.L~! for nitrite and from

non-detectable to 0.21 umol.L~! for phosphate. Orthosilicic acid concentrations were

never completely depleted in the water column. NO3, NO; and POif concentrations

were low at both depths throughout the studied period with lower concentrations at the
surface than at the bottom (Table 5.1).
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Figure 5.3 — Time-series observations for seawater carbonate parameters (A, B, C, D) and box

plots of pooled monthly seawater carbonate parameters at the SOLEMIO site at 1 m (black
circles and solid line; Fig.5.3E-H) and at the bottom (55 m — white diamonds and dotted
line; Fig.5.31-L) from June 2016 to July 2018. In figures (A, B, C, D), red points represent
Low Salinity Events (LSE). In box plots are shown the median (black line), the mean (red
line), the first (Q1), and third quartiles (Q3) and data outliers (dotted lines). Outliers that
differ significantly from the rest of the dataset have been plotted as empty dots beyond the
whiskers on the box plot.
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Table 5.1 — Time-series analyses on seawater carbonate chemistry at the SOLEMIO site for temperature
(Temp.), salinity, pHy measured in situ (pH:), total alkalinity (Ar), dissolved inorganic
carbon (Cr), partial pressure of COy (pCOy), nitrate (NO3 ), nitrite (NO5 ), phosphate (PO3 ™),
orthosilicic acid (SiOHy), calcite (2¢) and aragonite (£24) saturation states, from June 2016 to
July 2018, at 1 m and at the bottom (55 m). SD stands for standard deviation. DL stands for
Detection Limit.

SURFACE Mean & SD Min. - Max. || BOTTOM Mean + SD Min. - Max.
Temp. [°C] 16.90 + 3.16  12.94-23.42 || Temp. [°C] 14.65 + 1.33  12.93-19.71
Salinity 38.07 £ 0.34  36.82-38.36 || Salinity 38.22 + 0.06  38.06-38.33
pHis 8.086 4+ 0.028  8.015-8.121 || pHis 8.091 + 0.018  8.053-8.129
Ap [pmolkg™!] 2584 + 18 2554-2624 A7 [pmol.kg™!] 2582 + 15 2560-2621
Cr [pmol.kg™1] 2289 + 27 2248-2359 Cr [umol.kg™1] 2303 + 20 2256-2358
pCOy [patm] 402 + 31 358-471 pCOy [patm] 394 + 21 362-439
NO3 [pmol.L =] 0.78 4 1.07 <DL-5.48 NOj [pmol.L~] 1.16 + 0.94 0.03-3.5
NO; [pumol.L =] 0.09 & 0.12 <DL-0.64 NO; [pumol.L =] 0.14 + 0.11 0.01-0.42
PO}~ [pmol.L™']  0.05 + 0.04 <DL-0.21 PO}~ [pmol.L™']  0.05 + 0.04 <DL-0.14
SiOHy [pmol.L=']  1.63 4 0.65 0.41-4.50 SiOH, [pmol.L™']  1.86 + 0.59 0.43-3.46
Qc 4.99 + 0.33 4.44-5.64 Qc 4.67 + 0.23 4.23-5.29
Qa 3.23 4+ 0.24 2.85-3.70 QA 3.01 +0.16 2.72-3.45

The variations in the carbonate system parameters are described in Figure 5.3 with

the time-series of C, Az pH% and pCO5W over the studied period (Fig.5.3A, B, C and
D) and the monthly mean values at surface (Fig.5.3E-H) and bottom (Fig.5.3I-L).
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3.3. Carbonate system parameters

At the surface, mean values of Cr were 2289 pmol.kg~! with maximum Cr values in
winter (2359 pmol.kg~!, February 2018) and minimum values in the late summer (2248
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pmol. kg™t October 2016). The mean Cp concentration observed at the bottom (Cr =
2303 pmol.kg~!) was higher than at the surface with no clear seasonal trend. Higher
monthly variability of Cr is observed during autumn and winter than during spring and
summer (Fig.5.3E and I).

Mean value of A7 was similar at the bottom (A7 = 2582 umol.kg™!) to that at the
surface (A7 = 2584 pmol.kg™!). Ar ranged from 2554 ymol.kg™! (June 2018) to 2624
pmol.kg™! (November 2017) and did not show, at either depth, clear seasonal trends
(Fig.5.3B, F and J). Ar presents a broad variability (Fig.5.3F and J) within summer and
autumn months.

A surface pHY average value of 8.086 is observed with the lowest value in summer
(8.015, July 2017) and highest value in late winter (8.121, March 2017). Surface pH%
values present a higher variability in summer than in winter (Fig.5.3G).

pCO5™ ranged from 471 patm (July 2017) to 358 patm (November 2017) with a
surface mean value of 402 patm (Table 5.1, Fig.5.3D). Large monthly variability of
pCng is observed in summer at the surface (Fig.5.3H). The highest pCng values
were observed in the summer months of 2017 and 2018 compared to the increase observed
in 2016. Monthly means distributions of pCO5" in the surface displayed a clear seasonal
trend with values starting to increase in late spring, reaching maximum values in summer
and then a decreasing trend from September onward.

Calcite and aragonite saturation states reveal that BoM waters were oversaturated
(Q >1) with both minerals throughout the entire water column (Table 5.1). Mean
saturation state for calcite was 4.99 at the surface, and 4.67 at the bottom. For aragonite,
the mean saturation state was 3.23 at the surface, 3.01 at the bottom. These saturation
state estimates are considered as a general description of the carbonate system in the

bay but will no longer be discussed in this study.

3.4. Air-sea CO, fluxes

As no pCO?TM was directly recorded over the BoM, two pCOé“TM "end member"
datasets are considered in order to estimate a realistic range of air-sea fluxes: the ur-
banised 5 Av site (Fig.5.1), representing the higher mean pCO‘;TM value in the city of
Marseille with the weekly mean values ranging between 399.9 and 454.3 patm, and the
OHP site (Fig.5.1), representing the regional background pCO4TM
between 390.4 and 416.5 patm.

The estimated mean daily air-sea COz values are -0.7 mmolC.m~2.d~! (corresponding
to -255 mmolC.m~2.a~ 1) and -2.2 mmolC.~2.d~! (corresponding to -803 mmolC.m~2.a71),
with pCOLTM recorded at the OHP site and the 5 Av site, respectively. Figure 5.4 shows

positive flux values in summer and spring for both atmospheric pCO2 datasets used, and

with values ranging

negative values in winter and autumn.
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Figure 5.4 — Time-series observations of the air-sea CO; flux (Flux in mmolC.m~2.d~!) with
atmospheric pCOz measured at the OHP site (full circle) and at the 5 Av site (empty circle)
and with pCO5" measured at the SOLEMIO site from June 2016 to July 2018. Error bars
indicate errors of the associated variables of the formula used. By convention, a negative
flux indicates fluxes directed from the atmosphere to the ocean, and a positive flux indicates
fluxes directed from the ocean to the atmosphere.

4. Discussion

4.1. Comparison with existing carbonate data in the Mediterranean

In the Ligurian Sea, a time-series of carbonate chemistry from the observation network
MOOSE exists at the DYFAMED and ANTARES sites. Moreover, in the Bay of
Villefranche-sur-Mer (Point B), a time- series of carbonate chemistry is recorded within
the framework of the SOMLIT observational network (Fig.5.1).

When compared to Point B station data (Table 5.2), mean values for Ay and Cr in

the BoM are higher by ca. 30 pmol.kg™! and 50 pmol.kg~!

, respectively. Even when
normalised to salinity, this discrepancy remains. The seasonal trend observed for Cr
is comparable to the seasonal trend at Point B, whereas the seasonal variation for Ay
in the surface waters at this site was not observed in the BoM. The higher variability
observed mostly during the summer in the BoM has also been observed by Kapsenberg
et al. [2017] at the Point B site and is related to temperature variability.

For the two Ligurian open ocean time-series, the same differences with the BoM are

-1

observed. Ar and Cr values were lower by ca. 20 pumol.kg™! and 30 pmol.kg~! for

ANTARES, and by ca. 15 pymol.kg~! and 20 pmol.kg™! for DYFAMED. Here again,
when normalised to salinity, higher A7 and Cp are still observed in the BoM. The Rhone
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River waters have higher Ap concentrations which could impact the Ap values of the
BoM. The LSE could be associated to the inflow of Rhone River water in the BoM (see
section "Influence of low salinity events on Ap-salinity relationships"). However, when
excluding LSE values from the BoM dataset, the observed differences with the three
other Mediterranean time-series remains (see Table 2 in the Supplementary Material).
It has to be mentioned that the BoM time-series corresponds to a more recent period
than the other time-series. However, if an open ocean increase of 1 ymol.kg™!'.a=! in Cp
in response to the atmospheric increase in COs is assumed [Merlivat et al., 2018], the
differences in Cr cannot be explained due to time lag in sampling. In this coastal area, it
is worth noting that terrestrial discharges coming from the Rhone River and wastewater
treatments can lead to an increase of A7 as allochthonous matter (see Figure 2 in the
Supplementary Material) can be associated with non-carbonate alkalinity [Hunt et al.,
2011; Soetaert et al., 2007]. Moreover, because Ap and Cp measurements were performed
simultaneously in a closed cell, the increase in Ar could lead to repercussion on Crp
determination [Dickson et al., 2007]. Both consequences of the presence of allochthonous
material could affect the derived carbonate parameters. This effect, certainly marginal,

cannot be quantified with the present dataset.

Table 5.2 — Ay and Cr mean values in the Ligurian Sea (Point B, DYFAMED and ANTARES)
and in the Bay of Marseille (SOLEMIO). Salinity-normalised changes in Ay (nAr)
and Cr (nCr) were calculated by dividing by n situ salinity and multiplying by 38.
SD stands for standard deviation.

SOMLIT Point B DYFAMED ANTARES

Depth (2016-2018) (2007-2016) (1998-2016) (2010-2017)
. Surface 2584 + 18 2555 + 13 2568 + 13 2563 + 22
A7 [pmol.kg™!] (0-50m) (0-50m)
Bottom 2582 £ 15 2553 £ 12
. Surface 2289 £ 27 2242 £ 19 29272 + 30 2962 + 34
Cr [pmol.kg™] (0-50m) (0-50m)
Bottom 2303 £ 20 2249 + 17
. Surface 2580 + 30 2559 + 17 2548 + 8 2550 + 18
nAr [pmol.kg™'] (0-50m) (0-50m)
Bottom 2567 + 16 2551 £ 9
o Surface 2286 + 35 2249 + 26 2954 + 27 2951 + 30
nCr [pmol.kg™] (0-50m) (0-50m)
Bottom 2289 £ 19 2248 £ 17
Kapsenberg Coppola Lefevre
Reference / / et al. [2017] et al. [2018a] 2010]

The seasonal and monthly variability of the pH%‘? observed in the BoM shows a similar
dynamic to that of the Bay of Villefranche [Kapsenberg et al., 2017]. For both sites, this

167



5 Variabilité temporelle du systéme des carbonates et des échanges air-mer de COy au

niveau d’un site cotier méditerranéen anthropisé

dynamic is mostly driven by the temperature variations. For pCO5" | a seasonal trend
with higher values during the summer period and lower values during the winter period
occurs in the BoM highlighting the close relationship between pCOEW and seawater
temperature. This pattern has already been reported for the coastal Point B site
[Kapsenberg et al., 2017] but also the open ocean DYFAMED site, where temperature
changes can induce strong seasonal variation in pCO35"W values, varying between 300 and
500 patm [Copin-Montégut et al., 2004; Hood and Merlivat, 2001; Merlivat et al., 2018].

For the air-sea COq fluxes, there are a few studies indicating that the NW MedSea is a
COg sink. In the Villefranche Bay, De Carlo et al. [2013] measured average annual fluxes
(using the Ho et al. [2006] formula for gas transfer velocity) of -191 mmolC.m~2.a~!. In the
Ligurian Sea, at the DYFAMED site, the average annual flux (using the Wanninkhof and
McGillis [1999] formula for gas transfer velocity) was estimated to be -319 mmolC.m~2.a~!
from February 1998 to January 1999, and -682 mmolC.m~2.a~! from February 1999
to January 2000 [Copin-Montégut et al., 2004]. In the Gulf of Trieste, Ingrosso et al.
[2016] reported mean annual fluxes of -781 4 931 mmolC.m~2.a~! and of -1194 4 2117
mmolC.m~2.a~! in 2012 and 2013, respectively. The average flux calculated at the
SOLEMIO station, with pCO4 7M™ recorded at the OHP site, lies between the annual
fluxes recorded at these three sites. With pCO?TM recorded at the 5 Av site, air-sea
COg fluxes are higher than those previously obtained in the Ligurian Sea and closer to
those estimated in the Adriatic Sea. It is worth mentioning that for both studies used in
this comparison (DYFAMED and Villefranche Bay), pCO57M values from Lampedusa
Island are used and that at high wind speeds (>10 m.s~!) (Table 5.3), large differences

between gas transfer velocity formulations appear [Ho et al., 2006].

4.2. Influence of low salinity events on Ay /salinity relationships

Ar is considered as a conservative quantity with respect to water mixing [Wolf-
Gladrow et al., 2007]. When biological activity is excluded, the variations of Ap should
be directly related to salinity changes when dilution or evaporation occurs in the ocean.
In consequence, A7 concentrations are generally related to salinity through a linear
relationship [Copin-Montégut, 1993].

Based on Ap values collected over a large part of the MedSea, Schneider et al. [2007]
have demonstrated that freshwater inputs from rivers affect the Ap-S relationship in the
MedSea due to high A7 values of riverine inputs. This is the case for the Rhone River
waters which give high alkalinity values of ca. 2885 pumol.kg™! (GEMSWATER data in
Schneider et al. [2007]). Indeed, for sub-tropical oceans, the salinity contribution to the

surface Ar variability has been estimated to be greater than 80% [Millero et al., 1998].
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In the MedSea, several linear relationships between A7 and salinity in the surface wa-

ters have been proposed for different sub-basins [e.g. Copin-Montégut and Bégovic,
2002; Hassoun et al., 2015a; Ingrosso et al., 2016; Rivaro et al., 2010; Schneider et al.,

2007].

However, in the BoM, over the two-year time-series considered, no significant

linear relationship between surface A and surface salinity has been observed (Fig.5.5)
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(r = 0.048, n = 45, p-value = 0.762).

The hourly surface salinity data collected from the STPS buoy network (extracted four
days before, and two days after the sampling day at SOLEMIO - see methods) indicates
that the seven observed LSE reported in section "Hydrography" are associated to the

occurrence of a Rhone River plume Eastward along the coast.

2610

o O

Riverine inputs

At [umol.kg™]
2580

1 O

2550

36.80 37.20 37.60 38.00 38.40
Salinity

Figure 5.5 — A vs. Salinity relationship at the SOLEMIO site (1 m). Red dotted line corresponds
to a salinity value equal to 37.8. Empty circles represent Ap values measured at salinity
under 37.8 (Low Salinity Events) and objectively excluded from the regression.

Moreover, the offshore wind conditions (NW/N) during the prevailing period (Table
5.3) confirms a possible eastward extension of the Rhone plume before and during LSE
observed in BoM, as demonstrated by Gangloff et al. [2017]. Also, low rainfall rates have
been recorded the preceding week of the LSE. This observation sustains the scenario
that these LSE are due to intrusions of freshwater coming from the Rhone River in the
surface of the BoM.

When these intrusions of Rhone River water occur, the sea surface salinity is lowered
(down to 36.82), but due to the elevated alkalinity values of the Rhone River, they do
not induce a decrease in the Ay values (Fig.5.5). In consequence, the intrusion of Rhone
River water during LSE can explain the deviation from the Ap-S linear relationship.
Indeed, when the seven LSE values are not considered, a significant linear relationship is
observed between Ap and S (r = 0.413, n = 38, p-value = 0.014).

4.3. Driving forces of the air-sea CO, exchanges in the BoM

Over an annual cycle, the BoM acts alternatively as a source or a sink of COs due to

seasonal variability in the air-sea fluxes (mostly driven by the pCOg W), Nevertheless, as
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observed in other parts of the NW MedSea, on an annual scale, the BoM is a potential
atmospheric CO» sink.

In addition to the gas solubility, air-sea CO2 fluxes are controlled by the piston velocity
and the pCOq difference between seawater and atmosphere (see equation 5.4). The
contribution of these different terms to air-sea CO9 flux variability in the BoM can be
deciphered from the variability of these different contributions.

Changes of COy partial pressure in the ocean (pCO5™) are due to combined effects of
biological and physical processes. Following the approach proposed by Takahashi et al.
[1993, 2002], the respective contributions of thermal and non-thermal processes oanO*g w
have been estimated (see section 5.2.2). Figure 5.6A reveals consistent seasonal trends
between pCng and pCOy induced by temperature changes (pCOZ ). Contributions
of thermal (pCOZP) and non-thermal processes (pCOL) on pCOS™ are presented in
Figure 5.6B. The main variation of pCO3" occurs because of changes in surface seawater
temperature, with a contribution of the thermal parameter (pCO%D ) to the changes in
pCOSW varying from +113 patm (generated by warming) to -75 patm (due to cooling)
(Fig.5.6B), for an overall range of 188 patm.

Variations in pCO3" induced by non-thermal processes (pCOY) showed a regular
pattern, with a seasonal maximum in winter to a minimum in summer (Figs.5.6A and 5.4).
The pCOY variability is mainly due to biological activity, but it also includes changes
due to advection, vertical diffusion and air-sea gas exchanges [De Carlo et al., 2013]. The
pCOY varies at the surface from +69 patm in winter to -82 patm in late summer (Fig. 6B).
In the BoM, freshwater intrusions have a crucial influence on efflorescence events which
are punctual and brief [Diaz et al., 2008; Fraysse et al., 2014]. The biological component
being poorly represented by bi-monthly sampling of Chl a (Figure 2 in Supplementary
Material), pCOéV could not be completely related to this parameter. Variations of pCOéV
are partially synchronous with those of Cp (Figs.5.3A and 5.6A), mostly in winter. There
is a more pronounced synchronous link between nutrients (and in particular the nitrite
concentrations) and pCOY . The high concentrations of nitrite in winter could be an
indirect evidence of increased organic matter remineralisation by heterotrophic activity.
Indeed, the activity of heterotroph remineralisation releases high contents of ammonium
into the seawater [Kirchman, 2000]. This accumulated ammonium might then have
been oxidised into nitrite through bacterial nitrification which is, furthermore, favoured
in the low light conditions found in winter [Ward, 1985]. Thus, the observed nitrite
accumulation would result from nitrifying oxidation of ammonium [Meeder et al., 2012;
Zakem et al., 2018] and could indirectly sign a strengthened remineralisation of organic
matter, especially in winter. The oxidation of organic matter by aerobic respiration
producing well higher contents of CO2 than that consumed by nitrifying bacteria [Zakem
et al., 2018], it is then possible to observe increased quantities of NO; concomitantly to

increased concentrations of Cz and pCOY.
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The increase in nitrite concentrations observed during winter, concomitant with the
pCOéV increase, might indicate that heterotrophic processes significantly contribute to
the CO2 content of seawater at certain periods of the year (i.e. winter).

These calculated pCOY and pCOZP highlight the concomitant impacts of biological
activity and physical processes on the QUCO*Q9 W' variations. During spring, depending on
the nutrient availability, the increase in pCOq by seawater warming is counteracted by
the photosynthetic uptake that simultaneously lowers Cr and nutrients stocks. Then, as
the nutrient availability becomes less, biological CO2 consumption decreases in autumn

and heterotrophic respiration leads to an increase in the Cp and pCOéV values.
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Figure 5.6 — (A) Time-series observation for surface seawater pCOZ? (pCO5 changes induced by
temperature (Temp-Driven); red line), surface seawater pCOL (pCO, changes induced by to
non-thermal effect; blue line), surface seawater pCO2 (pCOS5"; black line) and nitrite (NO3)
concentrations (green line) at the SOLEMIO site from June 2016 to July 2018. (B) Changes
in pCO, that can be attributed to changes in temperature, calculated as: §pCOIP = pCO,
- pCOY, and changes in pCO, that can be attributed to non-thermal effects, calculated as:
§pCOY = pCO; - pCOLIP. The pCOLY and pCOTP used in the above equations correspond
to Egs.5.2 and 5.3 in the text, respectively.
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Moreover, during winter, seawater cooling tends to decrease pCO2 and this process could
also be counteracted by the mixing of bottom-water enriched in Cp with the deepening
of the MLD (Fig.5.2C). The temperature in the upper layer of the MedSea is increasing
[Nykjaer, 2009; Vargas-Yanez et al., 2008]. Since 1997, the temperature at the SOLEMIO
site has increased (see section "Hydrography"). Because of the temperature predominance
on the control of the pCOS™W signal, this warming tendency should induce higher pCOSW
values in the surface layer. This could induce an increased stratification of the water
column, which could decrease the available nutrients in the euphotic zone. Therefore, less
pCO2 could be counterbalanced by non-thermal processes, making the effect of increasing
pCOSW even stronger.

Changes of COq partial pressure in the atmosphere (pCO47M) in the BoM are charac-
terised by the regional background concentration on top of which is added the effect of the
urbanised Marseille area. In order to highlight the anthropogenic impact of the Marseille
Metropolis on the BoM, two pCO4{TM datasets have been used (see section "Air-Sea
COs fluxes"). The COg sink increases with increasing pCO‘QL‘TM values, as seen when
using pCO4™ values from the 5 Av station (Fig.5.4, dotted line). It is worth noting
that in this urbanised area, the pCO?TM daily variation is almost 38 patm on average
with some events exceeding 150 patm. Thus, this study shows that high pCO?TM , as
observed in coastal anthropised areas, may increase the sink of COs in the surrounding
marine waters.

Finally, the effect of the piston velocity on the CO4 exchanges is highly dependent on
the wind speed. Indeed, at wind speeds above 7-10 m.s~!, the piston velocity increases
considerably. At the SOLEMIO site, wind speeds ranging between 5 and 13 m.s~! were
detected during ca. 45% of the time. In the BoM, the highest CO2 in-gasing value
(November 2017) is associated with the strongest daily wind episode (12 m.s~!1) and low
pCOQqW (358 patm). This illustrates the potential importance of short scale events on
the piston velocity of the air-sea exchanges variability [Ingrosso et al., 2016]. At a windy
site like SOLEMIO, the high pCO4TM and high wind periods could have a noticeable
impact on the air-sea CO2 fluxes. For example, Copin-Montégut et al. [2004] reported
significant differences in the air-sea COy fluxes in 1998 and 1999 because of strong winds
during the autumn of 1999. However, Xueref-Remy et al. [2018] highlighted the fact that
the amplitude of the atmospheric CO2 concentration range, and especially the maximum
values, decrease exponentially with wind speed because of the ventilation and dilution
effects in the atmosphere.

In general, at the SOLEMIO site, the time-series of the air-sea fluxes (Fig.5.4) displays
seasonal changes, for both OHP and 5 Av series, with COs outgasing in summer, and
ingasing in winter. This observation indicates that temperature, rather than biological
processes, mostly drives the difference in pCO2 between the ocean and the atmosphere

and is certainly the main contributor to the air-sea CO9 exchange variability. Nonetheless,
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episodic wind events, through the increase in the piston velocity, can significantly impact

the air-sea COq fluxes over shorter time scales (daily to weekly).

4.4. Is the biological contribution to the air-sea CO, fluxes significant?

In a given water mass, biological processes can modify the carbonate chemistry variables
and thus affect the air-sea COq exchanges. In the conceptual working frame proposed
by Borges et al. [2006], the relationship between air-sea COq fluxes and Net Ecosystem
Production (NEP) should be linear. In coastal environments, the physical forcing (such
as coastal upwelling) and Net Ecosystem Calcification (NEC) can also modulate the
carbonate chemistry properties and therefore these subsequent fluxes, making the link

between air-sea CO2 fluxes and the ecosystem metabolism increasingly complex.
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Figure 5.7 — Air-sea CO3 fluxes (mmolC.m~2.d~1) from the OHP site versus Net Ecosystem
Production (NEP) according to the Mixed Layer Depth at the SOLEMIO site from June
2016 to July 2018. By convention, positive and negative NEP suggests an autotrophic status
and a heterotrophic status, respectively. A negative FCOs sign indicates a flux directed from
the atmosphere to the ocean while a positive FCO; sign indicates a flux directed from the
ocean to the atmosphere. Data are divided into "winter" deep MLD (November to March;
blue dot) and "summer" shallow MLD (April to October; red dot) in order to compare
seasonal changes.

In the BoM, no direct measurements of ecosystem productivity were available during
the period of this study. Oxygen derived estimations for ecosystem production based on
Apparent Oxygen Utilisation are not relevant in the MLD due to the short equilibration
time of pOgy at the air-sea interface. Based on the approach proposed in Oudot [1989],
a mean equilibration time of pOgy of 2 days is estimated for this study. To accurately

estimate in situ metabolic rates based on carbonate chemistry variations, high temporal
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resolution sampling over full dial cycles (24 h) is required. Moreover, to derive such
estimates, it is assumed that the studied system is a closed system, or the residence times
should be considered with respect to the high NEC estimates sensitivity to this parameter
[Courtney and Andersson, 2019]. No direct information on water mass residence time
were available for the present study. Nevertheless, estimations of NEC and NEP are
based on a simple assumption: the fortnightly temporal variations of Ar and Cp are
driven by biological processes.

Because the MLD constitutes one of the major factors controlling ocean primary
production [Sverdrup, 1953], mean values for NEC, NEP and air-sea COy fluxes are
reported for the two defined MLD seasons in Table 1 in the Supplementary Material. At
the SOLEMIO site, the NEC daily mean value (2.9 + 22.5 mmolC.m~2.d~!) suggests a
net calcifying system, which is in accordance with the estimated calcite and aragonite
saturation states. Also, estimated NEP mean values of 5.0 4+ 116.8 mmolC.m~2.d~! and
9.0 4+ 29.2 mmolC.m~2.d~! in winter and summer (with atmospheric pCOs reference
from the OHP site), respectively, suggest that the BoM is a system where autotrophic
processes prevail over heterotrophic processes. Over the studied period, the daily NEP
presents a mean value equal to 7.3 &+ 77.1 mmolC.m~2.d~!.

The CO- fluxes and trophic status of the BoM are presented in Figure 5.7 within the
conceptual frame proposed by Borges et al. [2006].

The mean air-sea CO5 fluxes and NEP values are in good agreement with this conceptual
frame with an ecosystem where autotrophic processes are associated to a sink of COs.
Nonetheless, some of the results are in contradiction to this conceptual frame: in the
BoM, negative NEP values (heterotrophic status) are associated with an atmospheric
COg sink (particularly in winter).

In order to explain this apparent contradiction, beside the errors associated to the
NEP (and NEC) estimations, several reasons can be put forward: (1) In the Bay of
Palma (NW MedSea), Gazeau et al. [2004] reported a similar observation which was
related, at least partially, to the short residence time of the water mass in the bay (ca. 5
days). Water masses are then almost immediately flushed, and biological processes have
a small impact on air-sea CO2 fluxes. In the BoM, Millet et al. [2018] have measured a
5-10 day time-lapse for some particles to reach different locations around the BoM after
their release, which indicates a short residence time of the water. This could partially
explain the observed discrepancy with the conceptual frame. (2) In addition to NEP
biological contribution, calcification/dissolution can affect the air-sea COq fluxes. In the
BoM, Bensoussan and Gattuso [2007] measured a NEC mean value of 8 mmolC.m~2.d~!.
Despite this estimation being an order of magnitude lower in winter in this study, the
importance of benthic communities in this shallow system could contribute, to some
extent, to the air-sea COy fluxes. (3) Also, there is an order of magnitude between

the air-sea CO2 exchanges and the metabolic flux intensity (Fig.5.7), undermining the
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biological signature on the in situ carbonate chemistry. (4) Finally, temperature changes
will further modulate the exchange of CO2 through its impact on pCO?W. In the BoM,
most of the pCOy changes are related to the thermal effects (see section "Driving forces
of the air-sea CO2 exchanges in the BoM") and are probably the main reason for the
apparent contradiction between the NEP and the air-sea CO9 exchange. Thus, the sink
of atmospheric CO9 over the BoM seems to be impacted by the physical processes with a
marginal contribution of biological processes. Nonetheless, considering the clear sampling
limitations on NEP and NEC estimations, this work underlines the need for appropriate

temporal and spatial resolution in a dedicated biological study.

5. Conlusions

Based on a two-year time-series, this paper presents the variability of the seawater
carbonate system parameters in a Mediterranean coastal site close to the second largest
city in France, Marseille. Based on sampling on a low temporal and spatial resolution, the
air-sea CO9 flux estimations in the BoM are, on average, directed from the atmosphere
to the ocean. Temperature is the main force driving pCO5"W variability and it also has a
major control on the air-sea CO2 fluxes. As a result, temperature is the main driving
force of the carbonate system variability in the bay. In the case of a windy site like
SOLEMIO, the high pCOQATM and high wind periods have a significant impact on the
air-sea CO» fluxes during episodic events through the wind effect on the gas transfer
velocity. Episodic hydrodynamic events, such as the LSE processes, can also modify the
biogeochemical composition of the BoM. However, this study shows the singularity of
marine environments located at the border of highly urbanised areas characterised by
high amplitudes of pCO5TM due to anthropogenic activity.

In a coastal zone like the BoM, in addition to the hydrodynamic structure of the
area, this manuscript highlights the need to sample concomitantly in situ atmospheric
and oceanic reservoirs. Various physical forcing affects the bay (i.e. Rhone River water
intrusion, atmospheric forcing with highly variable CO2 concentration) on a daily and
hourly scale and this could not be resolved here. This study highlights the crucial need
to develop integrated observation systems in order to measure the variability in carbon
content at a high frequency in all reservoirs (ocean, atmosphere, biosphere). With an
adapted temporal resolution of the physical forcing, the biological CO9 fluxes in this
coastal ecosystem should also be estimated in order to better understand the link between
the metabolic status and the air-sea CO2 exchanges. Finally, to focus on the ecosystem
functioning, dedicated studies should be carried out to monitor key species dynamics,
with an emphasis on calcifying species (pelagic and benthic), to follow the potential effect

of oceanic acidification on the biodiversity.
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5.2.3 Informations supplémentaires
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Supplementary Material - Figure 1: pHr normalised at 25°C (pH2°) measured by spectropho-
tometry versus pHp normalised at 25 °C calculated from Ay and Cr variables. Black line
represents a slope equal to 1, while grey lines indicates a A (pH2°measured — pH2°@A7Cr)
equal to + 0.02.
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Supplementary Material - Figure 2: Time-series observations for nitrate (NOj; A), nitrite
(NO3 ; B), phosphate (PO3; C), orthosilicic acid (Si(OH)4; D) and chlorophyll A (Chl-A; E)
concentrations at the SOLEMIO site at 1 m (black circles and solid line) and at the bottom
(55 m — white diamonds and dotted line) from June 2016 to July 2018. In figures (A, B, C, D),
red points represent low salinity events (LSE). Chl-A was extracted using 90% acetone and
analysed with the fluorimetric method developed by Yentsch and Menzel [1963].
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Supplementary Material - Table 1: Average Net Ecosystem Calcification (NEC; mmol C.m~=2.d 1),
Net Ecosystem Production (NEP; mmol C.m~2.d~!) and air-sea COz flux (FCOz ; mmol
C.m~2.d71) from June 2016 to July 2018 at the SOLEMIO site according to atmospheric pCOq
values recorded at the OHP site and at the 5 Av site. Data are divided into “winter” deep
MLD (November to March) and “summer” shallow MLD (April to October) in order to compare
seasonal changes. By convention, negative and positive values of NEC indicate net dissolution
and precipitation of CaCQOg, respectively, a positive NEP suggests an autotrophic status for the
area studied while a negative NEP indicates a heterotrophic status and a negative sign FCOq
indicates a flux directed from the atmosphere to the ocean. SD stands for standard deviation.
LSE data have been removed from these calculations.

OHP atmospheric pCO, 5 Av atmospheric pCO;
NEC NEP FCO, NEC NEP FCO,
(mmolC.m~2.d~" 1) (mmolC.m~2.d"!) (mmolC.m~2.d" 1) (mmolC.m~2.d" ') (mmolC.m~2.d~!) (mmolC.m~2.d~ 1)

Summer| 4.4 + 11.5 9.0 £ 29.2 0.2 £27 4.4 £ 11.5 8.7 £ 32.8 -0.9 £ 34

Winter | 0.7 £ 32.8 5.0 £ 116.8 -22+£29 0.7 £ 32.8 6.7 £ 116.7 -3.9+£43

Supplementary Material - Table 2: Az and Cr mean values in the BoM (SOLEMIO) without
LSE values. Salinity-normalised changes in nA7 and nCp were calculated by dividing by in situ
salinity and multiplying by 38. SD stands for standard deviation.

Denth Ay 5LSE C; 5 LSE nA; o LSE nC; o LSE
e

P [pmol.kg™!]  [pumolkg™!]  [umolkg™!]  [umolkg™!]
SOLEMIO Surface 2584 + 19 2989 + 17 2570 + 17 2277 + 27

(2016-2018) Bottom 92582 + 17 2302 + 20 2567 + 17 2988 + 20
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5.3 Conclusions et perspectives

Cette étude a permis de montrer que la baie de Marseille est un puits de CO9 pour
I’atmosphere en automne et en hiver, et une source de CO9 pour I'atmospheére au printemps
et en été, mais agit globalement, a 1’échelle annuelle, comme un puits de COy pour
I’atmosphere. De plus, cette étude a montré que la température contrdle majoritairement
les variations de pCQOy océanique dans cette zone. Toutefois, les variations de la pCOo
océanique induites par les processus non-thermiques (c’est a dire par les processus
biologiques, mais aussi ’advection et les échanges air-mer de COsg) contrebalancent
partiellement l'effet de la température. L ’utilisation de deux jeux de données de pCO,
atmosphérique (une série de mesures urbaines et une série de mesures péri-urbaines)
ramenés a la méme pression atmosphérique, a permis de montrer, au travers des flux
air-mer de COsq, I'impact de la métropole marseillaise. En effet, les valeurs de pCO»
atmosphérique plus importantes en zone urbanisée induisent des flux de CO4 dirigés de
I’atmospheére vers la mer plus importants.

Bien qu’entachées d’erreurs, les estimations des flux biologiques, basées sur les variations
des concentrations en A7 et Cp, montrent la présence de flux de calcification dans la
baie de Marseille. Les estimations de NEP montrent que les processus autotrophes
dominent, et ce en hiver comme en été. Cependant, ces estimations laissent apparaitre des
données parfois contradictoires entre les flux air-mer de COq et des valeurs de NEP. Cette
contradiction apparente peut étre expliquée par le court temps de renouvellement des
eaux dans la baie de Marseille d’une part, et par I'importance des variations thermiques
dans les flux air-mer de COy d’autre part. Egalement, dans cette région soumise aux
intrusions du Rhone et aux apports d’eaux sous-marines [e.g. TAMBORSKI et al., 2020],
les parametres du systéme des carbonates peuvent présenter une forte variabilité.

Dans une zone cétiere dynamique telle que la baie de Marseille, ce travail exploratoire
montre les limites de la résolution temporelle d’échantillonnage effectuée au site SOMLIT
pour I’étude de la chimie du systeme des carbonates. Ce travail souligne I'importance
de développer un systeme d’observation intégré permettant d’échantillonner, a haute
fréquence (de l'ordre du jour ou de I’heure) et de maniére concomitante, les réservoirs
océanique et atmosphérique. En effet, cette étude a mis en lumiere 'impact des événements
ponctuels agissant a I’échelle de quelques jours (intrusions d’eaux rhodaniennes ou épisodes
venteux) sur le systéme des carbonates. Seule une résolution temporelle plus importante
pourrait permettre de quantifier les flux biologiques de COs. Enfin, dans ce systeme cotier,
un suivi particulier des communautés benthique et pélagique calcifiantes permettrait de
mettre en évidence le lien entre ’évolution des parametres du systéme des carbonates, et

notamment la baisse du pH océanique, et la biodiversité dans cette zone.
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6 Conclusions et perspectives

Ce travail de these, basé sur plusieurs jeux de données issus de programmes pluri-
disciplinaires, a permis de contribuer a répondre aux trois questions scientifiques posées

en introduction de ce manuscrit :

(1) Quels sont les facteurs de contrdle des variations du systéme des carbonates océa-
nique et des échanges air-mer de COs, & ’échelle annuelle, dans les eaux de surface de
Meéditerranée orientale 7

(2) En Méditerranée Nord occidentale, que peut-on apprendre sur les variations saison-
niéres des échanges air-mer de COs et sur I’évolution a long terme de la chimie des
carbonates a partir d’une stratégie « d’échantillonnage en parallele » comme celle réalisée
sur deux points fixes en mer Ligure dans le cadre du programme MOOSE ?

(3) Quelle est I'influence des apports du Rhone et des rejets de COq de la métropole mar-

seillaise sur le systeme des carbonates et les échanges air-mer de COs9 en baie de Marseille 7

Dans ce dernier chapitre, les principaux résultats sont présentés dans la section 6.1,
puis une synthese des différentes zones d’étude est présentée dans la section 6.2. Enfin,
les perspectives de recherches induites par ces travaux de thése sont présentées dans la

section 6.3.

6.1 Principaux résultats

Les principaux résultats obtenus, classés dans I'ordre des chapitres présentés dans ce

manuscrit, sont les suivants :
En Méditerranée orientale

¢ Les variations saisonniéres de I’A7 au cours de ’année sont plus importantes que
celles du Cp. Cette observation semble spécifique au sous-bassin méditerranéen
oriental et s’explique par la forte évaporation estivale qui conduit & ’augmentation

de I’Ap, tandis que celle du Cp est atténuée par la production primaire.

o La vision "classique" de la modulation de la pCOg9 par le contenu en Cp (outre
les changements liés a la température) est reconsidérée dans cette région. En effet,
en considérant des concentrations en Cr constantes au cours de ’année, le cycle
annuel de la variation de pCO3 peut étre reconstruit a partir des variations de

température et d’Ar.

o Les tendances temporelles & long terme ont été estimées. L’augmentation du contenu

en Cr et lacidification observées au cours des vingt dernieres années peuvent étre
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expliquées par I'augmentation du CO9 atmosphérique associée a une augmentation
du contenu en Ap; ce qui est une particularité méditerranéenne inexpliquée. Cette
augmentation de I’Ap permet d’expliquer les tendances observées qui sont plus

importantes que celles prévues par la résolution du systéme.

e Au cours de 'année, les eaux de surface, tres fortement alcalines en été, ont les plus

grandes capacités a tamponner I'augmentation du COy atmosphérique.

En Méditerranée Nord occidentale

e La variabilité saisonniere de la pCO- océanique est régie par les variations ther-
miques et les variations de Cr induites par I'activité biologique, sans que des
différences notables aient pu étre mises en évidence aux deux sites étudiés (AN-
TARES et DYFAMED).

¢ Au site DYFAMED, 'augmentation en Cr au cours des dix derniéres années peut
étre expliquée par 'augmentation de la pCO9 atmosphérique et les apports de car-
bone anthropique via le détroit de Gibraltar. Au site ANTARES, une augmentation
plus importante en Cp est observée, ce qui semble indiquer que d’autres processus

affectent les tendances a long terme a ce site.

e Le site DYFAMED, isolé du Courant Nord, peut étre considéré comme un site
hauturier, tandis que le site ANTARES, ou des eaux de la veine du Courant Nord
sont majoritairement échantillonnées, présente un situation plus contrastée. Les
dynamiques hydrologiques distinctes qui caractérisent ces deux sites, liées a la

position du Courant Nord, pourraient expliquer ces différences de tendance.

En baie de Marseille

e Les intrusions sporadiques d’eaux rhodaniennes peu salées mais fortement alcalines

font significativement dévier la relation Ap - salinité dans la baie de Marseille.

¢ Les panaches de CO5 émis par la métropole marseillaise induisent un flux air-mer
de CO2 journalier moyen trois fois plus important en comparaison avec la valeur

estimée avec les données de pCO3 atmosphérique péri-urbaines.
e Les estimations des flux biologiques a partir des variations d’A7r et de Cp per-

mettent de dresser une image complexe de cette zone ou de multiples processus ont

lieu. L’estimation concomitante de flux air-mer négatifs (zone puits de CO3) et de
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NEP négatives (processus hétérotrophes) semble indiquer que ce sont les processus
physiques qui contrélent majoritairement le flux air-mer de COs. Mais, la basse
résolution d’échantillonnage au site SOMLIT ainsi que le faible temps de résidence
des eaux dans la baie de Marseille limitent notre capacité & comprendre le lien

entre les flux biologiques de COs4 et les flux air-mer de COs.

6.2 Synthese

Bien que la mer Méditerranée ne représente que 0,8 % de la surface du globe, il s’agit
d’une région océanique tres particuliere. Elle est souvent considérée comme un « océan
en miniature » [BETHOUX et GENTILI, 1999] car un grand nombre des phénomeénes
qui ont lieu dans les grands océans s’y produisent. Par rapport a sa dimension, la mer
Méditerranée accumule une quantité significative de carbone anthropique [LEE et al.,
2011 ; SCHNEIDER et al., 2010] : on parle de « sur-accumulation » de carbone anthropique.
Cette partie, en reliant les résultats obtenus dans les différents chapitres de cette these,
cherche a faire une synthese des résultats a 1’échelle du bassin et a souligner les différences
de dynamique entre les différentes zones étudiées. Bien souvent, les travaux menés en

mer Méditerranée peuvent étre utilisés afin de mieux comprendre ’'océan global.

Sur la description et la compréhension du systéme des carbonates en Mé-
diterranée

Les jeux de données exploités dans ces travaux de theése représentent une contribution
a la description du systeme des carbonates en mer Méditerranée. Des données acquises
dans les eaux de surface des deux sous-bassins méditerranéens, de la zone cotiere aux
régions hauturieres, nous ont permis d’explorer une large gamme de concentration avec
des valeurs d’alcalinité totale comprises entre 2569 pumol.kg™! et 2677 pumol.kg™!, et des
valeurs de carbone inorganique total comprises entre 2265 pmol.kg™! et 2310 gmol.kg ™!
dans les bassins orientaux et occidentaux, respectivement. Ces valeurs illustrent la singu-
larité du bassin méditerranéen en terme de chimie des carbonates telle que présentée en
introduction dans la partie 2.2.

De plus, ces travaux ont permis de montrer que les variations d’alcalinité par rapport
aux variations de carbone inorganique total au cours d’une année (le rapport AAp/ACr)
sont une métrique & considérer pour estimer la sensibilité des variables Ay et Cp aux
changements dans la couche de mélange. Ainsi, le rapport supérieur & 1 du sous-bassin
oriental a permis d’illustrer, de maniére simple, la singularité de ce bassin par rapport a
d’autres régions océaniques.

Enfin, ces travaux ont permis de mettre en évidence I'impact des fleuves sur le systéme

des carbonates ; les eaux douces amenant de ’alcalinité dans le bassin "sans apporter de
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sel". Ce phénomeéne, décrit a I’échelle du bassin par SCHNEIDER et al. [2007], a pu étre

mis en évidence par les intrusions d’eaux rhodaniennes dans la baie de Marseille.

Sur les variations saisonniéeres de la pCO> océanique

Une part importante de ce travail de thése a eu pour objectif de mieux comprendre
les processus qui influent sur la variabilité saisonniere de la pCOs9 océanique en mer
Méditerranée. Celle-ci conditionne directement le role de la Méditerranée comme source

ou puits de carbone. La Figure 6.1 résume, pour les trois sites d’étude, ces différents
processus et leurs importances respectives.

Méditerranée Nord
Baie de Marseille occidentale Méditerranée orientale
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FIGURE 6.1 — Représentation schématique des processus qui controlent la variabilité saisonniére
de la pCO2 océanique aux trois sites d’étude investigués durant cette thése. Dans ce schéma,
les processus non identifiés mais suspectés de jouer un role significatif sont présentés en

italique et entourés de lignes pointillées. Le pourcentage de variation induit par certains des
processus ayant été identifiés au cours de cette theése est inscrit sur ce schéma.

Comme observé dans d’autres régions océaniques, les importantes variations thermiques
(doubles fléches cylindriques sur la Figure 6.1) des eaux de surface constituent invariable-
ment un facteur important des variations de la pCOs océanique, et ce particulierement
en zone cotiere. Les changements induits par les processus non-thermiques incluent, entre
autre, 'advection verticale et le mélange isopycnal (tourbillons bleus), les échanges air-mer
de CO2 (doubles fleches pointillées) et les processus biologiques (organismes vivants).
Il est généralement sous entendu que ces processus non-thermiques affectent la pCO»

en raison essentiellement des variations qu’ils entrainent sur les concentrations en Crp,
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et beaucoup plus marginalement (en dehors des efflorescences d’organismes calcifiants)
sur les concentrations en Ap du milieu. Egalement, il apparait que l’essentiel de ces
processus non-thermiques sont liés aux processus biologiques. Dans ce travail, nous avons
pu montrer que ce role "marginal" attribué aux variations des concentrations en Ar
doit étre reconsidéré dans le bassin oriental soumis & une forte évaporation (triangle
jaune). En région cotiere, le role des apports d’Ap par les fleuves doit aussi étre pris en
compte (fleche descendante bleue en baie de Marseille), tout comme I’advection latérale
dont I'impact peut devenir prépondérant (fleches tournantes bleues indiquant des faibles
temps de résidence). De plus, cette étude a mis en lumiere le role important que peuvent
jouer les panaches de COq émis par 'aire urbaine, mais également les épisodes venteux
(représentés par un nuage), sur les flux d’échange air-mer de CO;. Enfin, la contribution
de la calcification aux processus biologiques, qui peuvent affecter la pCO2 océanique, a

été soulevée (représentée par les organismes calcifiants).

Sur I’évolution a long terme des propriétés du systeme des carbonates

L’évolution a long terme des parameétres du systéme des carbonates dans les océans
est contrdlée, en premier ordre, par 'augmentation du COs atmosphérique. A cet équi-
libre thermodynamique s’ajoute, en mer Méditerranée, les apports en carbone d’origine
anthropique qui transitent vers le bassin méditerranéen via le détroit de Gibraltar. Ces
travaux de these ont permis d’apporter de nouveaux éclairages sur la variabilité a long
terme en mer Méditerranée.

S’il est généralement admis que la pénétration de carbone anthropique dans 'océan
n’affecte pas 'alcalinité totale dans 'océan [WOLF-GLADROW et al., 2007], une tendance
a 'augmentation de l'alcalinité totale, inexpliquée a ce jour mais pouvant étre due a des
changements dans les apports fluviaux ou dans les apports d’eau de la mer Noire [SCHNEI-
DER et al., 2007], a cependant été observée en diverses régions méditerranéennes (zones
des campagnes PERLE, baie de Villefranche-sur-Mer [KAPSENBERG et al., 2017]). En
conséquence, une acidification des eaux moins importante que ce que prévoit la résolution
du systeme des carbonates pour 'augmentation des concentrations en Cr mesurées est
observée. De plus, ces travaux ont permis de mettre en évidence que cette augmentation
du contenu en alcalinité totale affecte la capacité tampon des eaux océaniques : dans
ces eaux, la diminution relative du pH liée a une augmentation du contenu en carbone
inorganique est atténuée. Par ailleurs, I’exploitation de deux séries temporelles situées en
mer Ligure montre des tendances a 'augmentation de Cr qui varient d’un facteur 2 d’un
site a ’autre. La présence du Courant Nord a été émise comme hypothese de travail afin
d’expliquer les différences de tendance observées entre ces deux sites situés a quelques
dizaines de kilometres de distance. Il est a noter que ceci est une illustration concrete de
I’appellation « océan en miniature » attribuée a la mer Méditerranée : tout comme les

différences de tendance a 'acidification observées dans différentes zones du globe sont
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difficilement expliquées [e.g. TANHUA et al., 2015], ces différences sont observées & bien

plus petite échelle en Méditerranée Nord occidentale.

6.3 Perspectives

Dans cette derniere partie, les perspectives ouvertes par ces travaux de theése seront
évoquées. Ces perspectives sont de deux ordres :
(1) D’une part, a 'issue des trois années de these, certaines questions scientifiques ont
été soulevées au fur et & mesure de I'exploitation des jeux de données sans avoir pu étre
étudiées.
(2) D’autre part, apres trois ans de traitement des données du systéme des carbonates
en Méditerranée, certaines recommandations d’ordre technique ou opérationnel sont

discutées.

Perspectives scientifiques

Lier les deux sous-bassins méditerranéens

Du fait des courts temps de renouvellement des masses d’eaus, la mer Méditerranée
présente une réponse rapide aux différents forcages. Ainsi, un lien doit pouvoir étre mis en
évidence quant au fonctionnement du systéme des carbonates entre les deux sous-bassins.
Bien que des études portant sur la propagation des caractéristiques du systéme des
carbonates d’un sous-bassin a ’autre aient pu étre menées d’aprés des données issues de
la modélisation couplée physique biogéochimie & 1’échelle du bassin [e.g. COSSARINI et al.,
2015], les données in situ issues de diverses campagnes océanographiques (PROSOPE,
BOUM, PEACETIME, MEDSHIP), peu exploitées a ce jour, permettraient de répondre
a cet objectif d’étude. Par ailleurs, il peut étre noté que cette question était I'objectif
de la campagne PERLE4 (ayant eu lieu en mars 2021) dont les données ne sont pas

disponibles.

Etudier le gradient coéte-large

A travers ’étude de la baie de Marseille, ces travaux ont mis en lumiére la dynamique
propre aux systemes cotiers. Toutefois, la compréhension de I'impact des variations du
systeme des carbonates en zone cotiere sur la chimie des carbonates dans les eaux du
large reste peu documentée. La modélisation, souvent focalisée sur 'océan hauturier ou
sur le domaine cotier, pourrait permettre de développer cette perspective et d’étudier le

continuum cote-large.

Déconvoluer les facteurs non-thermiques modulant la pCQOs océanique

Les processus non-thermiques (processus biologiques, échanges air-mer de COq, advection,
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etc.) jouent un role clé dans la saisonnalité du systeme des carbonates en mer Méditerra-
née. Il n’a pas été possible durant ces travaux de these de quantifier, parmi ces facteurs, la
part de chaque processus. Le couplage de capteurs haute fréquence mesurant le pH et la
pCO2 océanique a des mesures de dynamique des populations (via de la cytométrie en flux
par exemple), des mesures de vitesse de courant et des mesures de pCOy atmosphérique
pourrait permettre de mieux quantifier la part de différents processus sur les flux air-mer
de COs.

Etudier les eaux intermédiaires et profondes

Ces travaux de these se sont focalisés sur les eaux méditerranéennes de sub-surface. Toute-
fois, les eaux intermédiaires et profondes en mer Méditerranée jouent un role majeur dans
la dynamique de la chimie des carbonates. En effet, I’exploitation des données disponibles
en dessous de la sub-surface permettrait de mieux comprendre la réponse du systéme des
carbonates aux changements actuels (7.e. réchauffement des eaux, oligotrophie croissante,
réduction de la ventilation verticale) en terme de séquestration du carbone anthropique

dans ce bassin et de son acidification.

Etudier I'impact des structures de méso-échelle

Au cours de la campagne PERLEL, une grande partie des travaux en mer s’est portée
sur la caractérisation du gyre de lerapetra situé au Sud-Est de la Crete. Toutefois, la
résolution d’échantillonnage permise par les mesures des parameétres du systeme des
carbonates n’a pas permis d’explorer le réle de ce type de structure de méso-échelle
(ayant une durée de vie de plusieurs mois) sur la chimie des carbonates. Cependant,
I’hypothese peut étre faite que le gyre de lerapetra, présentant des eaux plus salées et donc
plus alcalines, pourrait étre potentiellement plus apte a capter du CO5 atmosphérique
lorsque les eaux de surface se refroidissent. Cette hypothése d’étude reflete 'importance

potentielle de telles structures sur I’évolution de la chimie des carbonates océanique.

Perspectives techniques et opérationnelles

Cette these repose sur des mesures d’Ap et de Cp (parfois de pH) réalisées sur
des échantillons d’eau de mer collectés a différentes profondeurs de la colonne d’eau
lors de nombreuses campagnes océanographiques. Ces mesures permettent d’obtenir des
valeurs précises permettant de résoudre correctement le systeme des carbonates. Toutefois,

I’exploitation de ces jeux de données dans ces travaux de these souléve les points suivants :
Qualification des jeux de données en Méditerranée

La base de données CARIMED, par analogie avec les protocoles mis en place pour
Pocéan global (GLODAP, TANHUA et al. [2010]), vise a regrouper et qualifier les jeux
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de données méditerranéens, et éventuellement a ajuster les données. Ce processus de
qualification des données reste encore a élargir a ’ensemble des jeux de données acquis en
Méditerranée. Durant ces travaux de these, un protocole, présenté en Annexe B et basé
sur la comparaison de trois des quatre variables définissant le systéme des carbonates, a
été mis en place. La mesure de, a minima, trois des quatre grandeurs du systeme des car-
bonates pour s’assurer d’une qualification optimale des données (largement recommandée
a I’échelle globale) semble particulierement pertinente en Méditerranée ou les procédures
de qualification basées sur les comparaisons dans les eaux profondes sont difficiles a

mettre en place en raison des temps de renouvellement rapides des eaux profondes.

Outils d’observation
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FIGURE 6.2 — Echelle temporelle vs. échelle spatiale des processus physique, chimique et
biologique, listés de maniere non exhaustive, impactant le systeme des carbonates en milieu
marin et des outils capables de les prendre en compte.

Multiplier et coupler les stratégies d’échantillonnage

La compréhension de la dynamique du systeme des carbonates en mer Méditerranée
s’est heurtée a 'occurrence de multiples processus physiques (les tourbillons de méso-
échelle, le Courant Nord, les intrusions d’eaux dessalées, le temps de renouvellement
des eaux) comme biologiques (efflorescences phytoplanctoniques, présence d’organismes
calcifiants) qui ont difficilement pu étre mis en évidence en s’appuyant sur des données

acquises a basse fréquence. Comme le représente la Figure 6.2, les variations spatiale et

195



6 Conclusions et perspectives

temporelle des divers processus sont importantes. Ainsi, ces études ont révélé l'intérét de
'utilisation de multiples jeux de données acquis selon diverses méthodes (via des données
de flotteurs Argo, issues de lignes de mouillage instrumentées, ou provenant de planeurs
sous-marins) afin d’appréhender au mieux la globalité des processus. L’association d’outils
d’échantillonnage a haute fréquence avec des données discretes basse fréquence a permis
de confirmer des postulats d’étude et d’obtenir des conclusions plus solides. Comme
le représente de maniere non-exhaustive la Figure 6.2, la caractérisation du contexte
hydrologique des sites d’étude requiert alors une synergie d’outils de mesure et de
prédiction (campagnes océanographiques (navire), plateformes autonomes (flotteur Argo,
planeur sous-marin), modélisation (ordinateur), lignes de mouillage instrumentées) qui
permettent d’étudier les événements a court et long termes sur une échelle temporelle
variant entre le jour et 'année, voire la décennie. Les réseaux de neurones (rouages)
permettent de faire le lien entre les jeux de données discrets et continus en apportant les
chainons manquants. La modélisation permettrait en outre d’étudier et d’extrapoler, selon
différentes échelles spatiale, I'influence des processus physiques (structures de méso-échelle,

temps de renouvellement des eaux).
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ANNEXE A : Travaux réalisés durant la thése

Durant ces trois années de these, j’ai fourni un travail, en collaboration avec de nom-
breuses personnes, dont les contours sont présentés ici a titre indicatif :

- une énumération du travail d’échantillonnage et d’analyse que j’ai réalisé, ou auquel
j’ai contribué, durant ma these;

- une liste des communications orales auxquelles j’ai participé;
- le détail des publications écrites dans lesquelles je suis impliquée.

(1) Echantillonnage et analyse

e Prélévements sur le terrain

- campagne océanographique PERLE2 : prélevements d’eau de mer pour 'analyse de
l'oxygéne dissous, du pH, de I’alcalinité totale et du carbone inorganique total ;

- campagne océanographique MOOSE-GE 2019 : prélevements d’eau de mer pour
I’analyse de I'oxygene dissous, du pH, de I’alcalinité totale et du carbone inorganique total ;

- campagne océanographique PERLES : prélevements d’eau de mer pour ’analyse de
l'oxygéne dissous, du pH, de ’alcalinité totale et du carbone inorganique total.

¢ Travail analytique

- analyse de la teneur en oxygene dissous de l’eau de mer par titration indirecte
colormetrique selon la méthode de Winkler ;

- mesure du pH de ’eau de mer par spectrophotometrie via un indicateur coloré;

- analyse de ’alcalinité totale par titration potentiométrique en cellule fermée (optimi-
sation du systéme de mesure) ;

- mise au point d’un protocole de qualification des données de pH, d’alcalinité totale et
de carbone inorganique total (voir Annexe B).

(2) Communications orales

Wimart-Rousseau, C., Wagener, T., Alvarez, M., Moutin, T., Fourrier, M., Coppola,
L., Niclas-Chirurgien, L., Raimbault, P., D’Ortenzio, F., Durrieu de Madron, X., Taillan-
dier, V., Dumas, F., Conan, P., Pujo-Pay, M. and Lefevre, D. Seasonal and interannual
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variability of the CO3 system in the eastern Mediterranean Sea : a case study in the
North Western Levantine Basin. ASLO Virtual Meeting, Présentation orale en ligne,
22-27 Juin 2021.

Wimart-Rousseau, C., Wagener, T., Alvarez, M., Moutin, T., Fourrier, M., Coppola,
L., Niclas-Chirurgien, L., Raimbault, P., D’Ortenzio, F., Durrieu de Madron, X., Taillan-
dier, V., Dumas, F., Conan, P., Pujo-Pay, M. and Lefevre, D. Seasonal and interannual
variability of the COg system in the eastern Mediterranean Sea : a case study in the
North Western Levantine Basin. Med2020 - The Mediterranean : Scientific expertise for
decision-makers, Poster en ligne, 16-18 Nov. 2020.

Wimart-Rousseau, C., Lajaunie-Salla, K., Marrec, P., Wagener, T., Raimbault,
P., Lagadec,V., Lafont, M., Garcia, N., Diaz, F., Pinazo, C., Yohia, C., Garcia, F.,
Xueref-Remy, 1., Blanc, P.-E., Armengaud, A. and Lefevre, D. Temporal variability of
the carbonate system and air-sea CO2 exchanges in a Mediterranean human-impacted
coastal site. Final Conference of the Labex OT-MED, Poster en ligne, 14-16 Oct. 2019.

Wimart-Rousseau, C. Mesure des parametres du systéme des carbonates et de I’Oo
dans 'eau de mer : techniques de mesure et applications. Présentation scientifique d bord
du navire océanographique "La Thalassa", 24 Juin 2019.

(3) Publications écrites

Taillandier, V., D’Ortenzio, F., Prieur L., Conan, P., Coppola, L., Cornec, M., Dumas,
F., Durrieu de Madron, X., Fach, B., Fourrier, M., Gentil, M., Hayes, D., Husrevoglu, S.,
Legoff, H., Le Ster, L., Orek, H., Ozer, T., Poulain, P.M., Pujo-Pay, M., Ribera d’Alcala,
M., Salihoglu, B., Testor, P., Velaoras, D., Wagener, T. and Wimart-Rousseau, C.
(2021). Sources of the Levantine Intermediate Water in winter 2019. Soumis dans Journal
of Geophysical Research.

Wimart-Rousseau, C., Wagener, T., Alvarez, M., Moutin, T., Fourrier, M., Cop-
pola, L., Niclas-Chirurgien, L., Raimbault, P., D’Ortenzio, F., Durrieu de Madron, X.,
Taillandier, V., Dumas, F., Conan, P., Pujo-Pay, M. and Lefevre, D. (2021). Seaso-
nal and interannual variability of the COq system in the eastern Mediterranean Sea : a
case study in the North Western Levantine Basin. Frontiers in Marine Science, 8 : 649246.

D’Ortenzio, F., Taillandier, V., Claustre, H., Coppola, L., Conan, P., Dumas, F.,
Durrieu du Madron, X., Fourrier, M., Gogou, A., Karageorgis, A., Lefévre, D., Leymarie,
E., Oviedo, A., Pavlidou, A., Poteau, A., Poulain, P.M., Prieur, L., Psarra, S., Puyo-Pay,
M., Ribera d’Alcala, M., Schmechtig, C., Terrats, L., Velaoras, D., Wagener, T. and
Wimart-Rousseau, C. (2021). BGC-Argo floats observe nitrate injection and spring
phytoplankton increase in the surface layer of Levantine Sea (Eastern Mediterranean).
Geophysical Research Letters, 48 : €2020GL091649.
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Lajaunie-Salla, K., Diaz, F., Wimart-Rousseau, C., Wagener, T., Leféevre, D., Yohia,
C., Xueref-Remy, I., Nathan, B., Armengaud, A. and Pinazo, C. (2021). Implementation
and assessment of a carbonate system model (Eco3M-CarbOxv1.1) in a highly-dynamic

Mediterranean coastal site (Bay of Marseille, France). Geoscientific Model Development,
14 : 295-321.

Wimart-Rousseau, C., Lajaunie-Salla, K., Marrec, P., Wagener, T., Raimbault, P.,
Lagadec, V., Lafont, M., Garcia, N., Diaz, F., Pinazo, C., Yohia, C., Garcia, F., Xueref-
Remy, 1., Blanc, P.-E., Armengaud, A. and Leféevre, D. (2020). Temporal variability of
the carbonate system and air-sea COy exchanges in a Mediterranean human-impacted
coastal site. Estuarine, Coastal and Shelf Science, 236 : 106641.
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ANNEXE B : Méthodes de traitement des données

(1) Procédure de qualification des données Ar et Cr

Le travail de traitement des données réalisé durant cette these a mené a la mise en
place d’'une procédure de qualification des données, notamment de ’A7 et du Cp. Le
protocole associé a cette méthode a permis de controler la qualité des données acquises et
de "trier" celles pouvant étre incorrectes. Adoptée lors de ’analyse des données présentées
dans le chapitre 3, cette procédure repose sur la comparaison de valeurs mesurées en
duplicata et de valeurs calculées via une troisiéme variable qu’est le pH. Ainsi, cette
procédure met en lumiere tout 'intérét d’échantillonner et de mesurer, lors des campagnes
océanographiques, au moins trois des quatre grandeurs mesurables définissant le systeme
des carbonates. Les différentes étapes de cette procédure sont les suivantes :

(1) Les concentrations en Ar et Cr des échantillons ayant été récoltés en duplicata sont
comparées : si une différence supérieure ou égale, ou inférieure ou égale, & 10 ymol.kg™?
est observée, les données sont qualifiées d’incorrectes. Pour les échantillons de pH, une

différence inférieure ou égale & 2x1072 est tolérée.

(2) Entre 500 dbars et le fond, pour chaque cast, les valeurs moyennes en Ar et Cp
et leurs écarts-types (sd) associés sont calculés. Puis, chaque valeur de concentration
est examinée : cette derniére doit étre comprise entre la valeur moyenne 4+ 2 x sd. Si
tel n’est pas le cas, les données sont qualifiées d’incorrectes. Cette étape est basée sur
I’hypothese de travail que, sous cette profondeur, les concentrations en Ap et Cp sont
relativement stables.

(3) Pour l'entiéreté du jeu de données, le pH est calculé d’apres le couple Az /Cr. Puis,
ces valeurs de pH calculées sont comparées avec celles directement mesurées. Alors, si
une différence de pH (ApH) supérieure ou égale, ou inférieure ou égale a, 2x1072 est
observée, les données d’Ar et Cp ayant été utilisées pour calculer le pH sont rejetées.
L’application de cette procédure de qualification des données au jeu de données obtenu
durant la campagne PERLE2 a induit la perte de ca. 60% des données : 8% des données
ont été perdues a 'issue de la premiere étape, 0,3% apres la deuxieme et 54% lors de la
derniére étape.

(2) Mesure du pH et correction des valeurs
La mesure du pH par spectrophotométrie adoptée durant ces travaux de these repose

sur l'analyse du spectre d’absorbance du méta-crésol pourpre (McP), un indicateur coloré
pour lequel 'occurrence de sa forme protonée ou déprotonée varie selon le pH de la
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solution d’eau de mer [CLAYTON et BYRNE, 1993] 1. Ainsi, la deuxiéme réaction de
dissociation de ce colorant est :

K:
HI""Z 1+ gt (B.1.)

ot HI™ et I?~ représentent les formes protonée et déprotonée des deux especes indicatrices
et pKy la seconde constante de dissociation apparente du colorant, dépendante de la
température et de la salinité. Dans la gamme de pH océanique actuelle, ce colorant
présente une valeur pKs centrée sur le pH océanique attendu. Le pH7 peut s’exprimer
tel que :

pHr = pKo + log([I*7]/[HI)) (B.2.)

Alors, le rapport des absorbances mesurées aux longueurs d’onde des maxima d’absorbance
(578 nm et 434 nm) de la forme basique I>~ et de la forme acide HI~ peut étre calculé
et représente les contributions relatives d’absorbance des espéces colorées protonées et
déprotonées dans I’échantillon d’intérét. D’apres ce rapport, le pH peut-étre calculé selon
I’équation proposée par LiU et al. [2011]2 tel que :

pHr = —log (K;‘Feg) + log <i;§g> (B.3.)
ot log(Kley) =a + (b/T) + ¢ In T - dT; a = -246,64209 + 0,315971xS + 2,8855x 102
xS%: b = 7229,23864 - 7,098137xS - 0,057034xS?; ¢ = 44,493382 - 0,052711xS et d =
0,0781344. Les ratios molaires d’absorbance e; sont exprimés tel que : e; = 0,007762 -
4,5174 x107° x T et e3/ey = -0,020813+ 2,60262 x10~* x T (S - 35). Enfin, R correspond
au rapport des absorbances Agz7g/A434.
Toutefois, comme cette méthode analytique repose sur I'ajout d’un indicateur dans
le milieu d’étude, cela peut induire une potentielle perturbation qu’il est nécessaire de
corriger. Pour ce faire, la procédure suivante a été mise en place :

(1) Lors d’une série d’analyse d’échantillon, trois ajouts de McP doivent étre faits sur
un échantillon, et ce pour chaque station.

(2) D’apres la courbe reliant les 3 incréments de McP aux absorbances mesurées, un
terme "ratio0" a pu étre obtenu, pour chaque cast, comme 'ordonnée a l'origine de la
régression linéaire réalisée.

(3) L’erreur associée a chaque mesure est calculée comme la différence entre ce terme
"ratio0" et le 1¢" ratio R ("ratiol") mesuré pour chaque échantillon (ou les trois ajouts de

1. Clayton, T. & Byrne, R. (1993). Spectrophotometric seawater pH measurements : total hydrogen
ion concentration scale calibration of m-cresol purple and at-sea results. Deep-Sea Research I, 40 (10),
2115-2129.

2. Liu, X., Patsavas, M. & Byrne, R. (2011). Purification and Characterization of meta-Cresol
Purple for Spectrophotometric Seawater pH Measurements. Environmental Science and Technology, 45,
4862-4868.
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McP ont été faits).

(4) Une régression linéaire est effectuée entre ces erreurs et les différents casts. L'erreur

finale correspond a I’équation finale de cette régression.

(5) Le biais induit par 'ajout de crésol et représenté par cette erreur est soustrait aux
ratios R mesurés pour chaque échantillon.

En définitive, cette correction de pH, réalisée sur les données présentées dans le chapitre
3, représente une variation de pH comprise entre 0,001 (PERLE2) et 0,002 (PERLEL).
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Liste des acronymes

AdDW
AeDW

ANTARES

AOU

AT

AW

BATS

BoM
CARIMED
Chl a

CIW

CN

Cr

CTD

DCM
DWF
DYFAMED
EMDW
EMed

EMSO - ERIC

EMT
ESTOC
GIEC
GLODAP
GoL

HOT

IE

ILICO

IR
JGOFS
LIW
LSW
MAW
McP
MedSea
MERMeX
MIO
MISTRALS
MLD
MOOSE
MOW
NEC
NEP
NWLB
OA

Adriatic Deep Waters
Aegean Deep Waters
Astronomy with a Neutrino Telescope and Abyss environmental

RESearch

Apparent Oxygen Utilisation

Alcalinité Totale

Atlantic Waters

Bermuda Atlantic Time-series Study

Bay of Marseille

CARbon, tracer and ancillary data In the MEDsea
Chlorophyll a

Cretan Intermediate Waters

Courant Nord

Carbone inorganique Total

Conductivity Temperature and Depth

Deep Chlorophyll Maximum

Dense Water Formation site

Dynamique des Flux Atmosphériques en MEDiterranée
Eastern Mediterranean Deep Waters

Eastern Mediterranean Sea

European Multidisciplinary Seafloor and water column Observatory -

European Research Infrastructure Consortium

Eastern Mediterranean Transient

European Station for Time-series in the OCean

Groupe d’experts Intergouvernemental sur I’Evolution du Climat
The Global Ocean Data Analysis Project

Gulf of Lions

Hawaii Ocean Time-series

Terapetra Eddy

Infrastructure de recherche Llttoral et COtiere

Infrastructure de Recherche

Joint Global Ocean Flux Study

Levantine Intermediate Waters

Levantine Surface Waters

Modified Atlantic Waters

Méta crésol Pourpre

Mediterranean Sea

Marine Ecosystems Response in the Mediterranean eXperiment
Mediterranean Insitute of Oceanography

Mediterranean Integrated STudies at Regional And Local Scales
Mixed Layer Depth

Mediterranean Ocean Observing System for the Environment
Mediterranean Outflow Waters

Net Ecosystem Calcification

Net Ecosystem Production

North Western Levantine Bassin

Ocean Acidifcation
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OoOMZ
pCO-

PERLE

SNO
SOLEMIO
SOMLIT
TDW
TEOS-10
WMed
WMDW
WMT
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Oxygen Minimum Zone
Pression partielle de CO4
Pelagic Ecosystem Response to dense water formation in the Levant

Experiment

Service National d’Observation

Site d’Observation Littoral pour ’Environnement du MIO
Service d’Observation en Milieu LITtoral

Tyrrheniennean Deep Waters

The International Thermodynamic Equation of Seawater-2010
Western Mediterranean Sea

Western Mediterranean Deep Waters

Western Mediterranean Transient
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