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Introduction

Introduction

Depuis le début de I'ere industrielle, I’atmosphére a connu une augmentation du CO> d’origine
anthropique qui est considérée comme le principal facteur responsable du changement
climatique actuel (GIEC, 2018). Les niveaux atmosphériques du CO> ont augmenté de plus de
40 % passant de 280 ppm? avant la révolution industrielle, a 415 ppm en 2019 (Urbini et al.,
2020). Les émissions anthropiques de CO2 ne sont pas sans conséquences sur le milieu marin;
élévation de la température des eaux (Abraham et al., 2013) qui provoque la fonte des glaces
de la banquise (diminution de 2,7 + 0,6 % par décennie dans 1’océan Arctique (GIEC, 2007))
et I’¢lévation du niveau de la mer (43—-84 cm, voire 2 m (Bamber et al., 2019; GIEC, 2019))
ainsi qu’un déséquilibre des écosystemes pélagiques et du cycle du carbone (Herrmann et al.,
2014). La circulation thermohaline, régulatrice du climat mondial, notamment le phénoméne

de formation d’eaux profondes, risque aussi d’étre fortement impactée (Somot et al., 2006).

L’océan est un réservoir qui joue un role primordial dans la régulation des concentrations
atmosphériques en CO; et dans I’atténuation des conséquences des changements climatiques,
sur les 10 Gt (1Gt =10% g) de carbone émises annuellement par les activités anthropiques,
entre 2004 et 2013, ’océan en absorbe 20 a 30 % (GIEC, 2019; Le Queéré et al., 2015). Ceci
correspond a un inventaire total du carbone anthropique séquestré, depuis la période
préindustrielle jusqu’a I’année 2010, de 155 + 31 Pg C (De Vries, 2014; Khatiwala et al.,
2013). Entre 2009 et 2018, le puits de CO; océanique a été estimé égal a 2,5 + 0,6 PgC.an ~*
(Friedlingstein et al., 2019).

Le COz séquestré n’est pas sans conséquences sur le milieu océanique : la concentration en
ions bicarbonate et la concentration en carbone inorganique dissous augmentent, tandis que le
pH, la concentration en ions carbonate et I'état de saturation des minéraux carbonatés présents
dans I'eau de mer diminuent (Urbini et al., 2020). Au rythme actuel, le pH est en train de
diminuer avec un taux de 0,018 unité pH/décennie (Lauvset et al., 2015) et est susceptible de
baisser de 0,036 a 0,29 unités entre 2006 et la fin du 21°™ siécle (Gattuso et al., 2015). Ce
phénomeéne, appelé communément acidification des océans, représente une menace
importante pour les organismes et les écosystemes marins ( Feely et al., 2004; Kroeker et al.,
2013) en particulier sur les organismes calcifiants (Kleypas et al., 1999), car il a des impacts
négatifs sur la formation des tests calcaires (Gattuso et al., 2015).

! ppm désigne parties par million
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Introduction

La Méditerranée, étant un bassin semi-fermé caractérisé par un temps de séjour relativement
court de ses masses d'eau, est considérée comme plus réactive aux forcages externes que
d'autres espaces oceaniques (Durrieu de Madron et al., 2011). Ceci provoque I’augmentation
de la température et la modification des échanges air-mer de CO2 (Wimart-Rousseau, 2021)
ainsi que I’accélération de I’acidification de ses eaux, ou la plage de diminution va de -0,0013
a -0,0026 an (Bates et al., 2014). Cette mer ne représente que 0,3 % du volume océanique
mondial, mais son contenu en carbone anthropique a été estimé a 1,1 % du contenu mondial
des océans en 1994 (Feely et al., 2004; Lee et al., 2011). La Méditerranée représente donc un
bassin océanique singulier en terme de chimie carbonatée et mérite une étude spécifique
(Wimart-Rousseau et al., 2021).

Dans ce contexte, ce mémoire a pour but de mieux comprendre la chimie des carbonates en
Méditerranée et plus particulierement celle de la pression partielle de CO2, qui est un
paramétre biogéochimique utilisé pour 1’étude du rdle des océans dans la séquestration du
carbone anthropique et donc dans la mitigation des effets du changement climatique. Cette
étude vise, dans un premier temps, a reconstruire le cycle saisonnier de la pression partielle de
CO2 en Méditerranée pour 1’année 2011. Dans un second temps, elle tente de déterminer la
nature des échanges air-mer de CO; au niveau des différents sous bassins de cette mer (puits
ou source de CO») durant I’année de 1’étude. Plusieurs travaux dans le genre ont été réalisés
en Méditerranée avec des méthodologies différentes (e.g., D’Ortenzio et al., 2008 , Sisma-
Ventura et al., 2017 et Taillandier et al., 2012).

Ce mémoire s’articule autour de quatre chapitres :

@ Un chapitre de synthése bibliographique qui résume les connaissances actuelles sur
I’évolution de la teneur atmosphérique en COz2, le systeme des carbonates dans I’EDM et
I’acidification des océans.

@ Un chapitre décrivant les caractéristiques de la Méditerranée avec ses masses d’eau et sa
chimie des carbonates, ainsi que 1’effet des changements climatiques sur ce bassin.

& Le troisieme chapitre décrit en détail les données utilisées pour la réalisation de ce
mémoire et la méthodologie de travail.

& Le dernier chapitre expose les résultats obtenus et leur interprétation.

13
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Généralités

1 Généralites
L’objectif de ce chapitre est d’expliquer les notions de bases nécessaires a la compréhension de

la problématique de ce mémoire qui traite de la reconstitution du cycle saisonnier de la pression
partielle du dioxyde de carbone en mer Méditerranée.

1.1 Effet de serre naturel et effet de serre additionnel

Grace aux gaz a effet de serre (GES) naturels entourant la terre, les rayons solaires infrarouges
sont emprisonnés. Ces derniers assurent le réchauffement et la conservation d’une température
d’environ 15°C, alors qu'elle serait sinon, voisine de - 18 °C. Ce mécanisme est appelé « effet de
serre naturel ». Ces gaz sont présents en quantités minimes et sont principalement la vapeur d'eau
(H20), le dioxyde de carbone (CO2), le méthane (CHa), les oxydes nitreux (N20) et I'ozone
troposphérique (O3).

Depuis la révolution industrielle (1975 en Angleterre), une augmentation de I’effet de serre a été
constatée via I’effet additionnel ou anthropique (voir Figure 1) qui est causé principalement
par les émissions des gaz a effet de serre (GES) d’origine humaine a travers différentes activités
telles que : D'utilisation massive des combustibles (charbon, pétrole, gaz), la production
d’énergie, l’alimentation des moteurs des moyens de transport, 1’industrialisation et la

déforestation.

EFFET DE SERRE

5% renvoyés dans I'espace

‘0 absorbés par les
gaz h effet de serre

A
hire g

Rayons émis
s0l chauf A5 retenus par les
_ gaz b effet de serre

Figure 1: Schéma explicatif de I'effet de serre. Source : (SAVE 4 PLANET, 2021)

Ces activités entrainent 1’accumulation durable des GES dans 1’atmosphére, tels que les gaz
fluorés (CFC, PFC, HFC, SFs, NF3) utilisés comme gaz réfrigérants ; 1’oxyde nitreux (N20)
produit de la décomposition des composés azotés (engrais) ; le méthane (CHa) issu des activités
agricoles, et plus particulierement de la décomposition anaérobie de la matiere organique ; et
enfin, le CO; issu de la FAT (foresterie et d’autres affectations des terres), ainsi que celui qui est

issu de I'usage des combustibles fossiles et des procédés industriels. L’évolution des émissions

15



Généralités

de ces GES est montrée dans la Figure 2. La plus grosse contribution a l'intensification de I'effet
de serre, induisant un effet de serre additionnel, est celle du CO; (IPCC, 1990). Le CO est le gaz
qui a le plus petit pouvoir de réchauffement global, mais il est celui qui a contribué le plus au

réchauffement climatique depuis 1750, du fait des importantes quantités émises (Sédillot, 2021).

+ 2. 2%/an
2000-2010
50 ap Gt
+ 1,.3%/an %,g&
1970-2000 ¢

£ a0 oY
[=1
-
X5 1%
=S .
- 30
t
-
§ 20
= 65%
=
b

10

ols : : :

1970 1975 1980 1985 1990 1995 2000 2005 2010

Année

Figure 2: Total annuel des émissions anthropiques de GES entre 1970 et 2010 (GtéqCO; signifie
Gigatonne d’équivalent de CO>). Source : (GIEC, 2014)

L’augmentation des concentrations du CO a conduit au réchauffement de I’air a la surface des
terres et de 1’eau a la surface des océans. La courbe ci-dessous montre que la décennie 2010-
2019 (0,66 °C au-dessus de la moyenne 1961-1990) a été plus chaude de 0,19 °C que la décennie
2000-2009 (0,47 °C au-dessus de la moyenne 1961-1990).

1,40 -
1,20 A
1,00 -
0,80 3 :
0,60 -
0,40 -
0,20 -
0,00 4~ 238
020

A
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~e~ GISS-NASA NOAA *~ Hadley Center === Moyenne glissante sur 11 ans

Figure 3: Evolution de la température moyenne annuelle mondiale de 1850 a 2019 en °C. Source :
(Sédillot, 2021)

1.2 Evolution de la teneur atmosphérique en dioxyde de carbone

La concentration atmosphérique de dioxyde de carbone (CO:) a augmenté de 42 % depuis le
début de I’ére industrielle (OMM, 2014). La Figure 4 montre une forte accélération de
I’augmentation du CO> atmosphérique. Cette accélération est expliquée par : I’augmentation des
émissions de carbone, la réduction de I'efficacité des puits naturels du carbone et I’inversion de

I'évolution du rapport "émission de carbone/croissance économique”.
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Figure 4 : Taux de croissance mondiaux moyens annuels du CO.. Source : (NOAA, 2022)

D’apreés le rapport du GIEC (2014) : en 2011, les émissions annuelles de CO> dues a I’utilisation
des combustibles fossiles, a la production de ciment et a la combustion en torchére s’établissaient

a 34,8 £ 2,9 GtCO2/an.

En 2018, les émissions de CO2 hors UTCATF? atteignent 37,9 milliards de tonnes, soit une
multiplication par 2,4 depuis 1970 ; Ces émissions sont issues a 39 % de la combustion de
charbon, contre 30 % pour le pétrole et 19 % pour le gaz naturel. Le reste, soit 12 %, est lié aux
procédés industriels (comme, par exemple, la transformation de calcaire en chaux pour fabriquer
du ciment) (Sédillot, 2021). A titre indicatif, au mois de décembre 2021, la station de mesure de
Mauna Loa® a connu un niveau record de concentration de CO2 dans I’atmosphére égal a 416,71
ppm (NOAA, 2022).

1.3 Le systéme des carbonates dans I’eau de mer
Le CO> atmosphérique se dissout dans 1’eau en prenant quatre forme différentes. Dans ’eau de
mer, la proportion de chacune des quatre especes de carbone dépend des constantes de

dissociation qui varient en fonction du pH.

Avec un pH moyen d’environ 8,1, les bicarbonates (HCO3) constituent environ 90% du carbone
inorganique total, les carbonates (COs%) 9%, le dioxyde de carbone dissous (CO2 aq) 1% et
1’ Acide carbonique (H2CO3z) 0,001 %. Lorsque le pH est plus faible, I’excés de proton favorise le
CO; dissous ; par contre lorsque le pH est plus élevé, leur déficit favorise les ions carbonates
(COs?) (Figure 5). Dans certaines conditions, les ions calcium (Ca %*) de I'eau de mer réagissent

avec les bicarbonates pour former du carbonate de calcium (CaCOs3) ou calcaire.

2 UTCATF désigne I’Utilisation des terres, le changement d'affectation des terres et la foresterie
3 Mauna Loa est un volcan situé aux Etats-Unis, dans I'archipel d'Hawai
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Figure 5 : La spéciation des carbonates en fonction du pH. Source : (Copin-Montégut, 1996)

1.3.1 Equilibre du systeme des carbonates

Le CO- est un gaz soluble, la réaction entre les formes gazeuses et dissoutes de ce gaz est régie

par une série d‘équilibres chimiques. Voici les réactions (voir ci-dessous) qui régissent I'équilibre

du systéme des carbonates, ainsi que leurs constantes d’équilibre (Ko, K14, K2°) :

£ quati €02 (qq)]
COz2 (g) « CO: (aq) Equationl ; avec: Kg = —
2
CO; (aq) + H,0 « H* (ag) + HCO5 (aq) Equation2 ; avec: K; = %
2 (aq)
- 2—
HCOs- (aq) < H* (ag) +COs* (aq) Equation3 ; avec: K, = %
3

En général ces équilibres sont réalisés simultanément.
La réaction de formation des carbonates de calcium et sa constante d’équilibre Kps ° sont :

Ca?" + CO3% & CaCO;s (solide)| Equation4 ;  avec : Ky = [COs?] x [Ca ¥]
1.3.2 Parametres du systéme des carbonates
Neuf entités chimiques, nommées variables, sont concernées par le systeme des carbonates, a
savoir : la pression partielle du CO2 (pCO>), [CO2 aq], [H'] ou pH (potentiel Hydrogéne), [OH],
[HCOs], [COs%], [B(OH)4], le carbone inorganique total (TCO2, DIC ou CT), 1’Alcalinité
Totale (AT ou TA). Parmi ces variables, quatre seulement sont des grandeurs mesurables : pH,
pCO2, TCO- et AT. Pour déterminer la concentration de ces parametres, il suffit de connaitre
deux des quatre variables mesurables. Le choix du couple de mesure utilisé dépend de la nature
du paramétre a connaitre, on choisit souvent le couple AT/TCO: car il est facile & mesurer et

offre une assez bonne précision.

4pK, = (3633,86/T) — 61,2172 + (9,6777 x InT) — (0,011555 x S) + (0,0001152 x 52)
5pK, = (471,78/T) + 25,929 — (3,16967 x InT) — (0,01781 x S) + (0,0001122 x 52)
6LogKps=-171,945-0,077993T+2903,293/T+71,595XLOG10(T)-0,100185+0,0059415x Sx+/S+(
0,068393+0,0017276T+88,135/T)x+/S
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1.3.2.1 Alcalinité Totale (TA ou AT)

L'alcalinité de I’eau désigne le pouvoir tampon de I’eau et sa capacité a neutraliser un acide (a

résister aux changements de pH).

L'alcalinité totale (umol kg*) de I’eau de mer se définit comme la quantité de protons nécessaires
pour neutraliser I'exces d'accepteurs de protons. Elle mesure tous les alcalins : ions carbonates,
bicarbonates et hydroxydes. L’AT est mesurée par Potentiométrie et calculée selon 1’équation :
AT = [HCOxs7] + 2[COs?] + [B(OH)4] + [OH] - [HPO4?] + 2[PO4*] + [SIO(OH)s] + [NHs] + [HS'] + ... -[H*] - [HSO4] -
[HF] - [H3PO4] - ... Equation 5

La distribution de l'alcalinité au large, est intrinsequement liée a la salinité et aux facteurs
physiques qui régulent la salinité : les mouvements des masses d'eau, le mélange, I'évaporation et
les précipitations (Broecker et Peng, 1982). La dissolution et la précipitation des CaCO3 affectent

¢galement la concentration de 1’alcalinité et a une moindre mesure la photosynthése.
1.3.2.2 Carbone inorganique Total (TCO>)

Le carbone inorganique total est la somme des especes de carbone inorganique dans une
solution. 1l représente 95% du carbone présent dans I’océan. Ce parametre est tres influencé par
la photosynthése, vu qu’elle transforme une partie du carbone inorganique en énergie chimique.
Selon (Bégovic, 2001), le TCO; varie dans I'océan mondial de 1850 a 2300 umol kg*. Le TCO>
est mesuré par Coulométrie ou Infra-rouge et calculé selon 1’équation :

TCO2=[COzaq] + [HCO37] + [CO37] Equation 6
1.3.2.3 Potentiel Hydrogene (pH)
Le potentiel d’Hydrogéne, noté pH, est un nombre sans dimension permettant la mesure de
I'activité chimique des hydrons et I'acidité ou la basicité d'une solution. Il est lié principalement a
la concentration en ions oxonium HzO* dans la solution (voir I’équation ci-dessous)

pH= -log [H30*] Equation 7

Le pH est généralement mesuré par potentiométrie ou spectrophotométrie. Ce parameétre est
principalement influencé par les processus biologiques : photosynthese, respiration et oxydation
de la matiére organique ainsi que la production et la dissolution des CaCOs.

1.3.2.4 Pression partielle du CO2 (pCO>)

La pression partielle du CO> (patm) désigne le produit de la fraction molaire du CO: et de la

pression totale. Elle dépend de la température, de la quantité totale de CO- dissous et du pH.
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C’est la différence de la pression partielle en CO2 entre I’océan et 1’atmosphére qui facilite la
diffusion de CO2 atmosphérique dans 1’océan. On utilise la technique de spectroscopie Infra-
rouge pour la mesure de pCOa. Ce paramétre est influencé par :

- Latempérature : qui représente le facteur thermodynamique qui a le plus d'effet sur pCOz2. La
concentration en COz dissous augmente avec la température, de plus le coefficient de la
solubilité diminue. En conséquence, la pCO2 augmente fortement avec la température
d'environ 4% par °C (Bégovic, 2001).

- L’effet tampon de I’océan : L’EDM a la capacité¢ de tamponner 1’augmentation de CO2
atmosphérique par réajustement de I'équilibre chimique.

- Les processus biologiques quisont représentés principalement par: [Dactivité
photosynthétique, la formation et la dissolution du carbonate de calcium. Ces processus
modifient la concentration des différents constituants du systéme des carbonates ce qui a pour
effet de modifier la pCOa.

- Les transferts de gaz a l'interface air-mer : ils affectent la pCO. dans les eaux superficielles.
1.3.3 Processus affectant le systeme des carbonates

Plusieurs processus chimiques sont susceptibles de modifier le systéme des carbonates dans 1’eau

de mer tels que :
1.3.3.1 La photosynthese (la pompe biologique)

La photosynthese est un processus bioénergétique qui se déroule chez les organismes
autotrophes photosynthétiques, au cours duquel I'énergie lumineuse issue des rayons solaires est
mise en réserve dans les liaisons chimiques du glucose. Ce phénoméne s'accompagne de
I'absorption de CO; et de production d'oxygéne ; ainsi que la transformation de NOs™ en acides
aminés. Lorsque le CO- dissous est converti en carbone organique, le TCO> (qui désigne la
somme des especes de carbone inorganique) et la pCO2 de ’EDM diminuent, sans modifier
I’AT. En revanche, la transformation de NOs™ en acides aminés entraine une légére augmentation
de lalcalinité. Le processus d’assimilation par transformation des nitrates en ammoniac

consomme les ions H* et donc provoque 1’augmentation du pH.
1.3.3.2 Larespiration

La respiration des organismes marins (animaux et végétaux) entraine la libération du CO> dans la
mer. Ce processus a pour I’effet d’acidifier le milieu (diminution de pH) et de diminuer

légerement I’ AT. Par contre, TCO2 et pCO, augmentent.
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1.3.3.3 La minéralisation de la matiére organique

La minéralisation de la matiére organique correspond a la biodégradation des substances
organiques résultant d'une action biologique. La vitesse de décomposition de la matiere
organique est influencée par la composition de la communauté de microorganismes
décomposeurs et les caractéristiques de la matiére en décomposition (teneur en nutriments, taille
des fragments...etc.). Contrairement a la photosynthese, la transformation de la matiere
organique et de 1’azote organique en CO2 et NOs respectivement, induit une baisse de I’AT et

une augmentation de TCO; et de pCOs..
1.3.3.4 La formation de coquilles en carbonate de Calcium

La formation du carbonate de calcium, appelée aussi la contre pompe de carbonates (a cause de
son effet contraire sur la pCOy2), est réalisée suite a I’association des ions CO3?" avec Ca?*, selon

la réaction suivante :
Ca?* (aq) + COz* — CaCOs(s) | Equation8
La constante de solubilité des carbonates de calcium est donnée par : K,s = [€C037] * [Ca®*]

Ce processus est réalisé par les organismes calcifiants marins (tels que les coraux, oursins,
brachiopodes, gastéropodes ...etc.) pour la construction de leurs squelettes ou coquilles
calcaires. Pour former une molécule de CaCOs, deux ions de COs? sont consommés, ¢’est-a-dire
deux charges, ce qui conduit a la diminution de 1’alcalinité deux fois plus vite que TCO2. Ainsi,
ce processus diminue le pH car la consommation de CO3s? rend le milieu plus acide. De ce fait,

la pCO; augmente.
1.3.3.5 Ladissolution de CaCO3

Une partie des carbonates de calcium qui chutent dans la colonne d’eau suite & la mort des
organismes calcifiants va se dissoudre sous forme d’ions carbonate et calcium le long de leur
parcours. La dissolution des carbonates de calcium provoque une augmentation des

concentrations de I’AT et du TCO- et une diminution de la pCO- avec la profondeur.

Le tableau suivant (Tableau 1) résume les effets des processus biologiques sur les parameétres

mesurables du systéme des carbonates.
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Tableau 1 : Tableau résumant les effets des processus biologiques sur les parameétres du systéme
des carbonates

AT TCO: pCO:2 pH
La photosynthese 2 \ \ 7
La respiration et la minéralisation de la MO \ 2 2 N
La formation de CaCOs VY \ 7 \
La dissolution de CaCOs 22 7 \ 7

Avec :

7 : désigne une augmentation des concentrations du parametre

\ : désigne une diminution des concentrations du parametre

1.4 Absorption océanique du CO> atmosphérique et acidification des océans

Quatre grands réservoirs permettent de stocker le carbone sous différentes formes :
I’atmosphére (CO2 gazeux), la biosphére (matiére organique issue des étres vivants), le sous-
sol (roches, sédiments, combustibles fossiles) et 1’océan (calcaire, CO> dissous, plancton). La
Figure 6 montre qu’entre 2009 et 2018, le flux de carbone lié aux activités anthropiques entrant
vers 1’0céan est de 9 milliards de tonnes d’équivalent CO2 par an [Global Carbon Budget, 2019
in (Sédillot, 2021)] ; Ainsi, il y a eu une augmentation dans la taille du réservoir du CO; de

I’océan d’environ 568 milliards de tonnes de CO> sur la période 1750-2011.
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Figure 6: Réservoirs et flux du CO; au cours des années 2009-2018. Ce graphique présente : (i)
entre crochets, la taille des réservoirs aux temps préindustriels en milliards de tonnes de CO; en
noir et leur variation sur la période 1750-2011 en rouge ; (ii) sous forme de fleches, les flux de
carbone entre les réservoirs en milliards de tonnes d’équivalent CO- par an. Les flux préindustriels
sont en noir. Ceux qui sont liés aux activités anthropiques entre 2009 et 2018 sont en rouge. Sources
: d’aprés GIEC, ler groupe de travail, 2013 et The Global Carbon Project, Global Carbon Budget,
2019 in (Sédillot, 2021)
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1.4.1 L’océan : un puits de CO2!

L’océan joue un role majeur dans la régulation de la concentration du CO2 d’origine humaine et
donc dans le ralentissement du rythme du changement climatique (il est le principal réservoir
dans le cycle court du carbone). Depuis le début de I'ere industrielle, I'activité humaine a
provoqué l'apport dans les océans d'une quantité moyenne de 4 kg de CO:par jour et par
personne (Tanhua et al., 2015). Selon Bourgeois et al. (2016), les marges continentales
représentent 4,5 % de I'absorption mondiale de carbone anthropique par les océans. En effet, ces
derniers absorbent chaque année environ un quart du CO2 émis dans 1’atmosphére par les
activités d’origine anthropique (Sabine et al., 2004) grace au couplage de

phénomeénes physiques et biologiques.

- Le phénoméne physique : se traduit par deux processus, d’abord la dissolution naturelle du
CO2 atmosphérique dans les océans par les échanges de gaz a I’interface air-mer, puis la
répartition dans les profondeurs du CO- absorbé en surface grace a la circulation
thermohaline. La dissolution étant favorisée a basse température, les eaux froides étant plus
denses plongent en profondeur et emportent avec elles le CO:dissous en surface et
contribuent ainsi a I’enfouissement du CO2 dans 1’Océan profond.

- Le phénomeéne biologique : le phytoplancton présent dans les eaux de surface constitue une
« forét de la mer » qui absorbe le CO; et produit de 1’02 dans 1’océan par le biais de la
photosynthése. Ces algues microscopiques et leurs consommateurs (zooplancton) stockent le
carbone dans leurs tests ou kystes. Apres leur mort, une partie du carbone sera exporté vers le

fond ou il sera séquestré a plus ou moins long terme.

Khatiwala et al. (2013) ont estimé qu’en 2010 les océans du globe avaient déja absorbé
155 + 30 pétagrammes’ (Pg) de CO; anthropique, soit 28 % des émissions totales de CO,. Ce
puits océanique semble avoir accéléré depuis les deux derniéres decennies en réponse a
I’augmentation des concentrations de CO2 atmosphériques: le taux d’absorption océanique du
CO- est passé de 2 £ 0,5 Pg C/an & 2,8 + 0,5 Pg C/an entre les années 1980 et 2010-2015 (Le
Quéré et al., 2018).

Ce phénomeéne d’absorption a limité la hausse de la concentration atmosphérique de CO: et a
ainsi contribué a réduire le changement climatique, mais il pourrait en revanche avoir de trés

graves conséquences sur la chimie et la biologie des océans (Tanhua et al., 2015).

7 1 pétagramme = 10 g
23



Généralités

Selon Tanhua et al. (2015), actuellement, la capacité d'absorption du CO2 atmosphérique par
I’océan ne représente plus que 70 % de celle qui existait au début de I'ére industrielle, et qu'elle
pourrait baisser encore pour atteindre 20 % d'ici la fin du siecle. Cette capacité chimique de I'eau
de la couche superficielle de I'océan a absorber plus de CO> est ralentie par la présence des ions

COs? qui se lient a la plupart des ions H* nouvellement produits pour former du bicarbonate.
1.4.2 Acidification des océans

Selon Feely et al. (2008), chaque jour I’océan absorbe 22 millions de tonnes de dioxyde de
carbone (CO2) présent dans I’atmosphére. Malheureusement, ce processus présente un effet

collatéral négatif : I'eau de mer « s'acidifie ».

L’acidification des océans désigne un phénomene induit par le changement dans 1’équilibre
chimique des océans engendré par I’augmentation de la pCO, atmosphérique. Elle est
caractérisée par la modification des parameétres de la chimie des carbonates et la diminution
progressive du pH des océans suite a la production de 1’acide carbonique. En effet, le terme
acidification est légerement impropre, car les océans sont plutdt en train de devenir moins

alcalins.

Cette acidification semble atteindre des vitesses record a 1’échelle des temps géologiques
(Berkowitz, 2014). 1l a été estimé que le pH a diminué de 0,1 unité depuis le début de I'ere
industrielle correspondant a une augmentation de 26 % de I'acidité (GIEC, 2014) et une nouvelle

diminution de 0,4 est prévue pour la fin du siécle (Orr, 2011).
1.4.2.1 Impact de Pacidification sur le milieu main

L'acidification des océans, qui est causée par l'augmentation des niveaux de COagissous dans
I'océan, constitue une menace majeure pour les écosystémes marins (Liao et al., 2019). Ce
phénomene, responsable du déplacement de 1’équilibre normal qui tend & former des carbonates
vers un dégagement de gaz carbonique, est susceptible d'impacter les organismes marins et plus
directement le phytoplancton et le zooplancton en réduisant leur aptitude a fabriquer et a
entretenir leur coquille ou leur exosquelette (Tanhua et al., 2015). Ces derniers ont une
importance €cologique majeure au sein des écosystemes, vu qu’ils représentent la base de la
chaine alimentaire marine; ce qui limite la disponibilité de la nourriture pour leurs

consommateurs (cas des ptéropodes (Berkowitz, 2014)).

Selon Cléach (2008), deux tiers des coraux d'eau profonde, notamment au large de I'Europe
pourraient disparaitre d'ici 2100. De méme, presque 30% des espéces de coraux d’eaux chaudes

ont disparu depuis les années 1980, ce qui est di a I’augmentation de la fréquence et de
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I’intensité des périodes de températures €levées dans I’eau ce qui cause le blanchiment des

coraux et leur mort (Royal Society of Britain, 2005 in (Berkowitz, 2014)).

L’acidification des océans peut également étre a 1’origine d’autres effets biologiques tels que la
diminution ou I’augmentation de la croissance et de la reproduction d’espéces calcifiantes ainsi

que des changements de métabolisme (Noisette, 2013; Iglesias-Rodriguez et al., 2008).
1.4.2.2 Impact de acidification sur I’économie

Selon Berkowitz (2014), la disparition des récifs coralliens tropicaux pourrait mener a la perte
des protections cotieres, et a des pertes en termes de revenus liés au tourisme et aux industries
alimentaires. Un rapport des Nations Unies, publié par le Secrétariat de la Convention sur la
Diversité Biologique (2014), évalue le coflit de I’acidification des océans a un trillion de dollars
par an d’ici 2100. L’acidification apparait, de ce fait, comme un des défis les plus importants

auxquels le monde des océans n’ait jamais été confronté.
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2 La zone d’étude : la mer Méditerranée

2.1 Caracteéristiques du bassin méditerranéen

La mer Méditerranée constitue 1’une des premicres zones étudiées par les océanographes et
I’'une des mieux échantillonnées (Somot, 2005). Elle est considérée comme un "océan

miniature”.
2.1.1 Caractéristiques géeographiques et bathymétriques du bassin méditerranéen

La mer Méditerranée (Mare Nostrum = « notre mer » en latin) est une mer intercontinentale a
mi- latitude presque entiérement fermée d’une profondeur moyenne de 1500 m, bordée par les
cotes de I’Europe du Sud, de I’Afrique du Nord et de 1I’Asie de I'Ouest. Elle s’étend d’Ouest
en Est sur environ 4000 km, de 6°W a 36°E en longitude et entre 30°N et 46°N en latitude. Sa
superficie et son volume sont respectivement d’environ 2,5 millions km? (0,82% de 1’océan
mondial) et 3,7 millions km?® (0,32% de I'océan mondial). Elle est connectée a I’océan
Atlantique par I’étroit et superficiel détroit de Gibraltar qui présente une largeur de
14 kilometres. Selon Somot (2005), ce dernier lui permet de gagner 1’eau et la chaleur. Elle
est reliee a la Mer Noire par les détroits du Bosphore et des Dardanelles via la Mer de

Marmara, et a la Mer Rouge par le canal artificiel de Suez.

La mer Méditerranée se divise en deux bassins bien individualisés, séparés par des hauts
fonds situés entre la Sicile et la Tunisie (la profondeur maximale est d’environ 400 m) : le

bassin occidental et le bassin oriental, eux-mémes nettement compartimentés (Figure 7).

40°N

2
H

30°N
0° 10°N 20°N 30°N

Figure 7 : Les principaux bassins, sous-bassins, golfes, canaux et détroits en Mer Méditerranée.
Source : (Hassoun, 2014)

27


https://fr.wikipedia.org/wiki/Europe_du_sud
https://fr.wikipedia.org/wiki/Afrique_du_Nord
https://fr.wikipedia.org/wiki/Asie_de_l%27Ouest
https://fr.wikipedia.org/wiki/Sicile
https://fr.wikipedia.org/wiki/Tunisie

Zone d’étude

Le bassin occidental, relativement plat, recouvre une superficie d’environ 0,85 million de
km?. 1l est divisé en plusieurs sous bassins : le sous bassin d’Alboran entre I’Espagne et le
Maroc, le sous bassin Tyrrhénien compris entre la Corse et la Sardaigne a 1’Ouest et la
péninsule Italienne a I’Est, le sous bassin Algérien au Sud et le sous bassin Liguro-provencal

au Nord.

Le bassin oriental couvre environ 1,65 million de kilométres carrés avec une profondeur qui
peut atteindre 4982 meétres. Il est beaucoup plus ramifié et contient une alternance de
dépressions profondes, de vallées sous-marines, de pentes raides, et plus de 700 files et Tlots
répartis le long de l'archipel Egée a I'Est de la Gréce. Le bassin oriental est subdivisé en trois

sous-bassins : le sous bassin Adriatique, le sous bassin lonien et le sous bassin Levantin.
2.1.2 Caractéristiques météorologiques de la mer Méditerranée

Le climat méditerranéen est un climat pluvieux et souvent doux en hiver (perturbations
d’ouest) et chaud et sec en été (hautes pressions subtropicales). Il appartient au climat
subtropical: transition entre la zone chaude et la zone tempérée (Beltrando et Chémery, 1995).
La Méditerranée a donc un climat tempéré ou tempéré chaud témoignant un cycle saisonnier

trés prononcé avec des hivers humides et froids et des étés secs et chauds.

La Méditerranée est localisée entre les bandes latitudinales moyennes caractérisées par des
pluies torrentielles au Nord et des terres désertiques dans la partie méridionale. La sécheresse
estivale est une composante majeure du climat méditerranéen qui influence considérablement
la circulation dans ses fonds sous-marins, en revanche, les hivers sont bien arrosés dans les

régions pas trop abritées des influences maritimes (Hassoun, 2014).

Selon Somot (2005), la variabilité interannuelle au-dessus de la surface de I’eau du climat
méditerranéen est principalement pilotée par 1’Oscillation Nord Atlantique (NAO), car en
changeant le parcours des dépressions en hiver et le positionnement de 1’anticyclone des
Acores en été, la NAO modifie la température en surface et le régime des précipitations. Etant
une zone de transition entre deux régimes climatiques trés contrastés, de nombreux
mécanismes climatiques complexes influencés par des phénoménes globaux (alizés,
anticyclones des Acores, cellule de Hadley, moussons) et régionaux (reliefs, glaciers alpins,

végétation continentale) s’y opérent (Milano, 2009).

28



Zone d’étude

2.2 Les masses d’eau et la circulation des eaux de la Méditerranée

Malgré l'ouverture du détroit de Gibraltar, la Méditerranée présente des caractéres tres
distincts de ceux de lI'océan Atlantique. Les bilans en eau et en sel de la Méditerranée sont
globalement équilibrés par les échanges avec I'océan Atlantique au détroit de Gibraltar, ce qui
fait de cette mer un bassin de concentration qui transforme I'eau atlantique entrante en une eau
méditerranéenne sortante. Selon Milano (2009), le bilan hydrique méditerranéen est négatif,
c’est a dire qu’il y a plus d’évaporation (1,2 m/an) que d’apport en eau par le ruissellement

des deltas (0,14 m/an), la mer Noire (0,08 m/an) et les précipitations (0,34 m/an).

En général, pour mieux décrire la circulation de la Méditerranée, on la divise verticalement en
3 masses d’eau qui sont du bas vers le haut : les eaux profondes (WMDW et EMDW) qui
piégent le CO2 atmosphérique dans le fond océanique ; les eaux intermédiaires (LIW et WIW)
et les eaux de surface (MAW) qui nous intéressent particulierement dans cette étude. La

Figure 8 illustre la circulation des masses d’eau en Méditerranée qui sera expliquée plus bas.

NSRS

° 9 9 )
{ 1 { {

Figure 8: Circulation des masses d'eau en Méditerranée. Source : (Otero, 2020)
Le Tableau 2 présente les propriétés des masses d’eau de la méditerranée. Ces données sont

extraites de la synthése de Nacef (2006).
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Tableau 2 : Les propriétés des masses d'eau de la Méditerranée

Température  Salinité

Abréviation Nom de la masse d’eau potentielle (°C)  (psu)

Les eaux profondes WMDW Western Mediterranean Deep waters 12,8 38,5

P EMDW Eastern Mediterranean Deep Waters 13,6 38,7

Les eaux intermédiaires LIW Levantine Intermediate Waters 14 a 15 39,1
Les eaux de surface MAW Modified Atlantic Waters 15,4 36,15

2.2.1 Leseaux profondes
2.2.1.1 Western Mediterranean Deep Water (WMDW)

Au large du Golfe du Lion vers (5°E, 42°N), une convection profonde a lieu régulicrement et
permet la formation de I’eau profonde de la Méditerranée Ouest (Western Mediterranean
Deep Water, WMDW) (Somot, 2005). Cette eau est issue des processus de formation d'eau
dense hivernale : forte évaporation (augmentation de salinité et perte de chaleur latente) et
refroidissement (perte de chaleur sensible) des masses d’cau superficielles qui deviennent plus
denses, ce qui permet leur plongée en profondeur. Selon Millot et Taupier-Letage (2005),
cette derniére se produit soit par convection soit par cascading.

2.2.1.2 Eastern Mediterranean Deep Water (EMDW)

Les eaux profondes de la Méditerranée orientale se forment principalement au nord de la mer
Adriatique (considérée comme le bras de la Méditerranée situé le plus au nord). Plus
exceptionnellement, les EMDW se forment dans la mer Egée (Cas de I’Eastern Mediterranean

Transient).
2.2.2 Les eaux intermédiaires

On identifie principalement deux masses d’eaux intermédiaires en Méditerranée : Les LIWs
(Levantin Intermediate Water), qui est la principale eau de cette couche de profondeur, et les
WIWSs (Winter Intermediate Water). Dans le bassin Levantin, situé dans la Méditerranée
orientale, les Eaux Levantines Intermédiaires (chaudes et trés salées) sont formées sous 1’effet
de I’évaporation et le refroidissement engendrés par les vents des hivers froids et secs. Une
fois formée, la LIW suit le talus continental pour entrer en mer Tyrrhénienne en passant par le
détroit de Sicile, puis elle remonte vers le nord pour entamer leur circuit cyclonique dans le
bassin occidental. La LIW est caractérisée par une faible concentration d’oxygene ainsi que

par un maximum de salinité entre 200 et 800 m de profondeur (Somot, 2005).
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2.2.3 Les eaux de surface

La circulation générale de surface en Mer Méditerranée, représentée par les Modified Atlantic
Waters (MAW), est fortement contrainte par la bathymétrie complexe du bassin (Testor et al.,
2005). Ce dernier est appelé bassin a circulation anti-estuaire car 1’eau entre en surface et sort

en profondeur (Somot, 2005).

La Figure 9 montre la circulation cyclonique des masses d’eau de surface de la Méditerranée.
L'eau d’atlantique (AW) pénétre dans mer d'Alboran par le détroit de Gibraltar. Elle s’écoule
ensuite le long des cotes algériennes en formant de vastes tourbillons anticycloniques. Cela
donne naissance aux tourbillons algériens généerés par le courant Algérien (Millot et al.,
1990). Au-dela, les MAWS se divisent en 2 parties, selon Millot et Taupier-Letage (2005) :

e Une partie progresse a travers le canal de Sardaigne dans sa partie sud (la veine
Tunisienne Nord) le long du talus pour alimenter le gyre du bassin oriental qui va
ensuite se diviser en plusieurs composantes : la branche nord-est, la branche qui génére
des tourbillons a méso échelle qui ont tendance a dériver dans la partie centrale de la
mer lonienne, et la troisieme branche qui représente le flux le plus régulier dont la
majeur partie suit le bord du plateau tunisien et une partie mineure suit la cote
tunisienne.

e [’autre partie, (la veine tyrrhénienne) continue a progresser a I’inverse des aiguilles
d’une montre dans le sous bassin Tyrrhénien avant d’entrer dans le canal de Corse ou
elle rejoint la veine Corse ouest. En se rencontrant dans le Golf de Genes, ces deux
veines forment un courant de bord intense dans la partie nord du bassin: le Courant Nord
ou Liguro-Provencal (Millot, 1999), qui posséde une forte variabilité saisonniére
associée aux épisodes de mélange profond se produisant au large (Sammari et al.,
1995). Le gyre cyclonique ainsi décrit, est fermé au sud par le courant associé a la
présence d’un front de densité traversant le bassin d’ouest en est : le Front Nord-
Baléares. Ce dernier qui posséde une variabilité spatio-temporelle tres importante,
constitue une barriere dynamique importante entre les parties nord et sud de la
Méditerranée Occidentale (Mancho et al., 2008) et leur confére, de ce fait, un

fonctionnement physique trés différent (Bosse, 2015).
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Figure 9: La circulation des masses d’eau de surface de la Méditerranée. Source : (Durrieu de
Madron et al., 2011)

2.3 Le systeme des carbonates en Méditerranée
Le systeme des carbonates de la mer Méditerranée dépend principalement des propriétés
intrinséques de ses eaux ainsi qu’aux échanges d’eau avec 1’Océan Atlantique, la Mer Noire

et, dans une moindre mesure, avec la Mer Rouge a travers le canal de Suez (Hassoun, 2014).

On peut facilement étudier les modifications anthropiques qui influencent le systeme des
carbonates de le Méditerranée car les eaux de cette derniére se renouvellent dans des périodes
courtes (100 ans), contrairement a celles de I’océan global (~1000 ans). Le Tableau 3 indique

les valeurs des paramétres du systéme des carbonates en Méditerranée.
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AT

Tableau 3 : Valeurs des parameétres du systeme des carbonates en Méditerranée

Valeurs Explications supplémentaires

Selon Hassoun, (2014), les missions (METEOR 51/2 [2001],
BOUM [2008], METEOR 84/3 [2011]) ont montré la présence
d’alcalinités totales élevées (2560-2620 umol kg?). Le bassin
oriental est caractérisé par des alcalinités > 2600 umol/kg (max. AT
= 2666 umol kg, a 300 m prés de la Créte), tandis que dans le
bassin occidental présente des alcalinités < 2600 umol/kg (min. AT
= 2377 umol kg & 25 m dans le détroit de Gibraltar).

Les principales sources d'alcalinite totale de la Méditerranée
proviennent de la Mer Noire et des riviéres (entre 2000 pmol kg™ et
6500 umol kg™), alors que la sédimentation des carbonates qui se
produit dans le détroit de Gibraltar joue le réle de puits (Schneider
et al., 2007). L'alcalinité totale et la salinité sont fortement corrélées
en Méditerranée (Rivaro et al., 2010). La Méditerranée présente
une AT élevée a cause de la salinité importante de ses eaux
(Hassoun, 2014).

pH

Les données enregistrées en mer Méditerranée et dans le sud de
la mer Tyrrhénienne de mai a juin 2007 et de novembre 2006 et
février 2008, respectivement, ont montré que les valeurs de pH
étaient élevées et variables en surface (7,89 a 8,055) avec un
gradient croissant d’ouest en est (Rivaro et al., 2010)

Geénéralement, les pH sont plus faibles en hiver qu’au printemps
et en été, car: en hiver, le mélange vertical diminue le pH ; au
printemps et en été, la production primaire augmente le pH (Rivaro
et al., 2010).

pCO;

En utilisant des mesures in-situ réalisées en mai 2013 dans la
Méditerranée, Gemayel (2015) estime une gamme de variation
annuelle de la pCOz entre 340 et 434 patm.

La combinaison réalisée par Merlivat et al. (2018) de deux séries
temporelles de 3 ans de mesures de la fugacité du CO > dans les 10
m supérieurs de la couche de surface du nord-ouest de la
Méditerranée (en 1995-1997 et 2013-2015), a montré une
augmentation de la pCO de 40 patm.

TCO:

Les concentrations du TCO», varient entre 2270 et 2330 pumol kg
et montre des tendances opposées avec I’AT avec de plus fortes
concentrations a I'Ouest de la Méditerranée (Hassoun, 2014).

1

Selon Merlivat et al. (2018), les concentrations de TCO2 en
surface ont augmenté, entre 1995-1997 et 2013-2015, de 25,2 +
2,7 umol kg L.
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2.4 La Méditerranée : un « hot spot » du changement climatique

La mer Méditerranée est considérée comme un point chaud du changement climatique
(Palmiéri, 2014). C’est-a-dire une région particulierement vulnérable ou les changements
seront marqués en termes d’élévation des températures et de diminution des précipitations

moyennes, de variabilité interannuelle et d’événements météorologiques extrémes (Milano,

2009).

2.4.1 Latempérature des eaux méditerranéennes

Les températures moyennes des eaux de surface du bassin méditerranéen ont
considérablement augmenté surtout dans le bassin oriental (Egée, Adriatique et nord de la mer
lonienne). Selon le GIEC (2014), d’ici 2100, la température des eaux méditerranéennes de
surface vont se rechauffer de 1,1-2,1 a 2,7- 3,8 °C. Ceci modifiera vraisemblablement sa
circulation thermohaline (Milano, 2009). Selon GREC-SUD (2017) , le réchauffement des
eaux de la mer Méditerranée aura des conséquences dramatiques, c’est notamment le cas pour
les gorgones et les moules qui ont subi des épisodes de mortalité massive lors de pics de

températures.
2.4.2 L’acidification des eaux méditerranéennes

La Méditerranée a la capacité d’absorber plus de CO> d’origine anthropique par unité de
surface par rapport au systeme océanique global en raison de : la rapide ventilation des eaux
profondes et de la forte alcalinité de ses eaux. Les eaux profondes de cette mer affichent une
acidification plus importante que celle de I’océan mondial. Touratier and Goyet (2011)
estiment une acidification comprise entre - 0,05 et - 0,14 unités de pH. Hassoun (2014) estime
que la variation d’acidification (ApHpréindustrielle-2013) Varie de 0,055 a 0,156 unités de pH. En se
basant sur le scénario le plus optimiste du GIEC de 2001, le modeéle établi dans cette étude
prédit en 2100 une augmentation de ’acidification égale a 0,5263 dans le bassin oriental et
0,5571 dans le bassin occidental (Hassoun, 2014).Plusieurs autres étude ont montré aussi que
le pH de la Méditerranée a baissé au cours des dernieres décennies telles que Flecha et al.
(2019) , Hassoun et al. (2015) , Palmiéri et al. (2015) et Touratier and Goyet, (2011).

243 Lasalinité

Selon Bethoux et al. (1998), I'¢lévation des taux d'évaporation et la diminution des
précipitations peuvent étre responsables de 1’augmentation de 50% des salinités des eaux de

la Méditerranée.
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3 Matériels et méthodes

Ce chapitre a pour but d’expliquer la méthode utilisée pour la reconstitution du cycle

saisonnier de la pCO; pour I’année 2011.
Cette méthode consiste en la réalisation des étapes suivantes :

e La recolte des données de surface mesurées in situ ainsi que des données satellitaires
pour les paramétres de base (T, S et UAQ®), avec la constitution d’une climatologie
mensuelle de la mer Méditerranée.

e La détermination des relations linéaires liant T, S et UAO avec deux parametres du
systeme des carbonates qui sont : AT et TCO3, en se basant sur des données de surface
de campagnes océanographiques effectuées durant I’année 2011.

e La reconstitution de la distribution de I’AT et TCO: en surface par 1’application des
relations linéaires, déterminées précédemment, sur la climatologie mensuelle de la
Méditerranée.

e Le calcul de la pCOz2en se basant sur le couple AT-TCO..

e Estimation de ’erreur et validation de la Méthode.

e Calcul des flux air-mer de CO2 pour I’année 2011.
3.1 Campagnes océanographiques utilisées

Le choix de I’année de 1’étude (2011) est basé¢ sur la couverture spatiale presque compléte de
la Méditerranée en terme de disponibilité des données d’AT et de TCO: et des parameétres de
base du milieu (T, S, UAO) qui ont été mesurés par plusieurs campagnes océanographiques

durant cette année.

Les bases de données utilisées pour cette étude sont les suivantes : MOOSE (Mediterranean
Ocean Observing System on Environment), M84/3 (METEOR 84/3) et EF (EuroFleets 11).
Elles correspondent aux données récoltées en Méditerranée durant 1’année 2011. Le Tableau 4
explique les techniques de mesures employées dans chaque campagne pour les principaux

parameétres considérés :

8 UAO désigne I’utilisation apparente de ’oxygéne, ce paramétre est calculé par la formule suivante :
UAO= 07"~ O, = exp (-135,29996+1,572288*(105/T)+6,637149*(107/T?)+1,243678*(10°/T3)-
8,621061*(10%/T4)-S*(0,020573-12,142/T+ 2,3631*(1000/T?2)))-[O2]. T représente la température en Kelvin ;

0" et O; correspondent 4 la solubilité et a la concentration de I’oxygéne, respectivement.
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Tableau 4: Tableau résumant les techniques de mesures employées dans chaque campagne pour
les principaux parametres mesures

05-28 Toute la CTD Mesure en T In situ
Auvril Méditerra continu (Sonde +0,002°C
2011 née Seabird SBE911+) S +0,003
pH Spectrophotomé +0,0012
trie
. AT Méthode <0,6pmol/
S potentiométrique kg
= TCO; Coulométrie +0,6pmol/ A bord
kg du bateau
02 Méthode +0,6 A bord
potentiométrique pumol/kg du bateau
de Winkler,
modifiée par
Langdon (2010)
Le bassin CTD Mesures en T In situ
23 Tyrrhénien continu (Sonde +0,002°C
Auvril Seabird SBE911+) S +0,003
au 05 pH Spectrophotomé +0,003 ISMAR?
» Mai trie
- 2011 AT Titration <2,3umol/ ISMAR
L potentiométrique kg
TCO2 Coulométrie +0,6umol/ GEOMA
kg RlO
02 Méthode A bord
potentiométrique du bateau
de Winkler
29 Le bassin CTD Mesures-en T In situ
mai au liguro- continu +0,002°C
06 juin provencal (Sonde Seabird S +£0,003
2011 SBE911+)
w AT/ Méthode AT: SNAPO-
8 TCO; potentiométrique +2 6umol/ COx!t
o (cellule fermée) kg
= TCO2:
+4umol/k
g <
07) Méthode A bord
potentiométrique du bateau
de Winkler

9ISMAR désigne I’Institut des Sciences Marines.
10 GEOMAR désigne le Centre Helmholtz pour la recherche océanique de Kiel.
11 SNAPO-CO; désigne le Service National d'Analyse des Paramétres Océaniques du CO..
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3.2 Etude d’inter-cohérence des données (année 2011)

Afin de réaliser une analyse de cohérence inter-campagnes des données de M84/3 et EF11,
une comparaison des concentrations en AT et TCO, de quatre stations profondes couvrant
relativement la méme zone (bassin Tyrrhénien) a été effectuée. Les résultats suggerent une
tres bonne cohérence entre les données des deux campagnes avec une différence moyenne
comprise dans I’intervalle de précision des mesures d’AT et de TCO2 (0,3 et 1,3 pumol/Kkg,

respectivement).

La méthode utilisée entre les deux premicres campagnes n’a pas pu étre réalisée avec la
campagne MOOSE en raison de la non existence d’une zone de chevauchement des stations
d’échantillonnage avec les autres campagnes. L’analyse de la cohérence de ces données a été
réalisée, de ce fait, a 1’aide des résultats de comparaison inter-laboratoires obtenus par le
Scripps Institution of Oceanography, University of California, en 2017. Ces résultats qui ont
compris des mesures sur deux batchs de CRM (Certified Reference Material 162 et 164)
révelent clairement que les deux laboratoires ayant réalisé les analyses des paramétres des
carbonates, a savoir le SNAPO-CO: (pour MOOSE) et GEOMAR (pour M84/3), présentent

une justesse proche des erreurs de mesure.

Chaque donnée, codée par le fournisseur original de la donnée, a subi des tests de controle de
qualité afin de détecter d’éventuelles données biaisées qui présentent des pics anormaux ou
qui sortent des moyennes observées en Méditerranée. Seules les données considérées «
bonnes » par le fournisseur des données ainsi que par nos tests ont été considérées pour la

suite de ce travail.

Il est important de signaler aussi que ces données ne vont servir qu’a la constitution
d’équations entre les parameétres du systéme des carbonates et les paramétres biogéochimiques
de base (T, S, UAO). Ceci suggere que ’erreur liée a I’inter-comparabilité des données n’a

pas d’incidence majeure sur I’estimation de la pCOx.
3.3 Relation linéaire entre les données de surface de la mer Méditerranée

Des relations linéaires multiparamétriques ont été calculées entre les paramétres mesurés en
surface par les trois campagnes océanographiques (c’est-a-dire entre les deux parametres du
systeme des carbonates (AT et TCO.) et les parametres T, S et UAO). Les équations déduites

pour chaque sous- bassin sont présentées sur le Tableau 5.
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Une trés bonne corrélation entre les paramétres utilisés a été obtenue (R?>0,94). Les résidus
ont été estimés par le RMSD*2. Ce dernier est relativement faible et varie en fonction du sous
bassin : entre 1,43 et 3,88 pmol/kg pour I’AT et entre 0,01 et 3,49 pumol/kg pour le TCO..
L’application des équations du bassin Tyrrhénien sur les données d’EF11 (non utilisées pour
la régression linéaire) a permis d’estimer une erreur de 3,3 umol/kg pour I’AT et de 5,2

pmol/kg pour le TCO:..

Tableau 5: Régressions linéaires utilisées pour le calcul du TCO; et de I'AT

Sous-bassins Equations
Liguro- AT=88,322 S-811,907 0,97 372 17
provengal
- TCO0,=65,289 S-1,407 T+0,04 UAO-215,482 0,96 3,49
£ Algérien AT=76,475 S-376,516 0,97 388 8
3 TCO,=76,748 S-1,012 T-0,372 UAO-666,729 0,97 2,36
g Alboran AT=90,329 S-894,820 0,99 143 6
TC0,=80,313 S-5,785 T-0,862 UAO-708,839 1 0,24
Tyrrhénien AT=92,4495-976,478 0,99 242 5
TCO,=71,144 S-2,745 T+0,534 UAO-421,927 1 0,01
- lonien et AT=91,999 S-7,087 T-840,988 0,99 163 7
£  Adriatique TCO,=61,977 S-12,396 T-2,512 UAO+71,977 0,96 1,90
2 Levantinet AT=78,902 S-4,091 T-398,6 0,98 2,30 10
o Egee TCO,=51,552 S-8,761 T+0,288 UAO+413,334 0,94 2,96

Avec, N : Nombre de stations considérées dans le calcul des régressions
3.4 Climatologie de la Méditerranée

Pour la réalisation des climatologies mensuelles des parametres (T, S, UAO et chlorophylle)
sur une grille de 1° de latitude sur 1° de longitude, on a utilisé des données mesurées in situ
ainsi que des données satellitaires (voir Tableau 6). La représentation spatiale de cette grille

est montrée dans la Figure 10.

12 RMSD (Root Mean Square Deviation) estime les différences entre les valeurs prédites par un modéle et les
N (Xi-Xi)?

valeurs observées. Elle est calculée par I’équation suivante : RMSD = "
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Tableau 6 : Données utilisées pour la réalisation des climatologies mensuelles des parameétres

Données Base de données Parametres Explications supplémentaires
Température la climatologie est calculée en
WOA18%3 __ moyennant les données récoltées
Insitu  https://www.nodc.noaa. Salinite entre 2005 et 2017
gov/OC5/woal8/ UAO la climatologie est calculée en
: moyennant les données récoltées
Oxygene
entre 1955 et 2017
Satellitaires NASAM Chlorophylle a Les donnees sont issues du
https://oceancolor.gsfc. i capteur MODIS?®, niveau 3. La
nasa.gov/13/ Templgrature résolution spatiale correspond & 4
(SST™) km
D'OI'O” 10°0'0"E 20"0:0'E 30°0'0"E
NS . : e
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Figure 10: Représentation spatiale de la grille (1° de latitude sur 1° de longitude)

3.5 Calcul de la pression partielle de CO>

Les équations d’estimation de I’AT et du TCO2 ont été appliquées aux données de la
climatologie afin de reconstituer une distribution spatiale compléte de ces deux paramétres sur

I’ensemble de la Méditerranée. La pression partielle de CO; est calculée par la suite en

13 WOA18 : WORLD OCEAN ATLAS 2018

14 NASA (National Aeronautics and Space Administration) est I'agence fédérale responsable de la majeure partie
du programme spatial civil des Etats-Unis.

15 MODIS (Moderate Resolution Imaging Spectroradiometre) est une série d'instruments d'observation
scientifique couplés a un systeme embarqué satellitaire, lancé par la NASA a bord du satellite Terra en 1999,
puis a bord du satellite Aqua.

16 SST (Sea Surface Temperature) désigne la température de surface de la mer
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utilisant le couple AT-TCO; via la macro Excel CO,Sys v2.1'7 (Cai et Wang, 2008), en
prenant en considération les recommandations d’Alvarez et al. (2014) : constantes d’équilibre
K1 et K2 de Mehrbach et al. (1973), modifiées par Dickson and Millero (1987) ; pH rapporté
dans I’échelle totale ; la constante des sulfates de Dickson (1990) et celle des borates
d’Uppstrém (1974).

3.6 Etude des processus régissant la variabilité de pCO:

La variabilité saisonniére de pCO: est régie principalement par trois types de processus : la
thermodynamique, la biologie et la physique qui englobe les échanges air-mer et les mélanges
d’eau. La variation de pCO- dépend de trois grandeurs : la thermodynamique, la biologique et

la physique, tel que montré dans 1’équation ci-dessous :
8pCO;’ = §pCOT® + 8pCOB® + §pCOE™®  Equation 9
Tels que :

e 3pCO,; : variation totale de la pCO; entre deux saisons i-j. Elle est calculée par
I’équation suivante : 8pC0i2_i = pCOiZ — pCO,  Equation 10
Avec, pCO2 : la pCO2 moyenne de la saison finale

pCO;' : la pCO, moyenne de la saison initiale

e JpCO,"S : variation de la pCO: liée a la température et a la salinité entre deux saisons
successives. Le calcul de ce paramétre passe d’abord par la détermination de la
variation de la température (3T) et de la salinité (3S) entre le temps i et j, puis par la
détermination de la pCO2"™" qui est calculée a I’aide de la macro Excel CO2Sys_v2.1
(en considérant 8T et 8S et en gardant les valeurs initiales de I’AT et TCOz fixes).

La 5pCO,"* est calculée par la suite par I’équation ci-dessous :
8pCO,° = pCOL°™ — pCO,  Equation 11
e 3pCOB" : variation de la pCO:; liée & la biologie entre deux saisons successives. Elle

est calculée via les étapes suivantes :

17 CO,Sys_v2.1 est un logiciel qui calcule les équilibres chimiques pour les espéces et les parameétres du carbone
inorganique aquatique. Sa fonction principale est d'utiliser deux des quatre paramétres centraux du systéme du
carbone inorganique pour calculer diverses propriétés chimiques du systeme.
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Calcul de la variation de TCO::
STCO.B°: 8§TCOS® = (§UAO *C/0,) Equation 12

Avec, C/O2=106/138 (les valeurs sont tirées a partir des rapports de Redfield)

Calcul de la nouvelle concentration du carbone inorganique total, qui est calculée par
I’équation suivante : TCOY°YW = TCO} + 8TCO5®  Equation 13
Avec, TCO2' : la concentration du carbone inorganique total de la saison initiale.
Ensuite, on introduit SST, S, AT, de la saison initiale, et TCO,""¥ dans la macro Excel
CO2Sys_v2.1 pour tirer la nouvelle pCO2 (pCO2"Y).
On calcule la contribution biologique: 8pCO%® = pCOL°"™ — pCOL Equation 14

e JpCOP™s : la variation de la pCO: liée & la physique, c’est-a-dire aux échanges air-
mer et au mélange des eaux entre deux saisons successives, est déduite par 1’équation

suivante :

5pCos™* = §pCos’ — §pCOL° — SpCOB® Equation 15
3.7 Estimation de Perreur et tests réalisés

Plusieurs études de cohérence interne des paramétres du systéme des carbonates ont été
réalisées dans 1’océan mondial. Ces derniéres ont servi a 1’étude de la propagation des erreurs
dues aux parameétres mesurés et aux constantes stoechiométriques considérées. Le Tableau 7
résume les estimations des erreurs en fonction du couple des paramétres du systeme des
carbonates considéré (Millero, 2007). Le couple considéré dans cette étude (AT-TCO.) est
celui qui apporte I’erreur la plus importante sur les estimations de la pCO2 (£ 5,7 patm). Selon
le méme auteur, I’incertitude due a I’erreur d’estimation des constantes de dissolution (K1 et
K2) induit une erreur dans 1’estimation de la pCO> de + 6 patm. L’utilisation des constantes
recommandées par Alvarez et al. (2014), en se basant sur des mesures d’AT, TCO> et de pH,

devrait minimiser cette erreur.

Cependant, pour estimer ces erreurs, Millero (2007) a consideré une précision optimale dans
la mesure de I’AT et du TCO2 (£ 1 umol/kg pour les deux paramétres), or dans notre cas cette
erreur est plus importante (Voir RMSD, Tableau 5). En considérant une erreur maximale de +
10 pumol/kg pour AT et TCO., Gemayel (2015) estime que ’erreur sur la pCO: atteint 45

patm.
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Tableau 7 : Estimation des erreurs probables obtenues pour chaque couple considéré du systeme
des carbonates (Millero, 2007) (En gras : erreurs calculées. Le reste représente les erreurs de

mesure)
Couple consideéré AT TCO:2 pCO:2
(umol/kg) (umol/kg) (natm)
pH-AT + 0,0004 +1 +3,8 21
pH-TCO:2 + 0,0004 +2,7 +1 +1,8
pH-pCO2 + 0,0004 +21 +18 +0,5
pCO2-TCO2 + 0,0025 + 3,4 +1 +0,5
pCO2-AT + 0,0026 +1 +3,2 05
AT-TCOz + 0,0062 +1 +1 +57

Plusieurs tests ont été réalisés afin d’estimer les pCO3 les plus proches de la réalité ;

e Deux formules d’estimation de I’AT : AT = f(S) et AT = 1(T, S). Les formules d’AT
non utilisées dans le calcul des pCO: sont présentées dans I’ Annexe 1.

e Deux types de températures : des températures mesurées in situ (issues de la base de
données WOA) et des SST satellitaires.

e Une deuxieme méthode qui se base sur l’estimation d’équations liant pCO2 aux
parameétres de la climatologie (T, S et UAQO). Les pCO; étant déduites par calcul a
partir du couple mesuré pH-TCO. (pour les campagnes M84/3 et EF11) et AT-TCO:
(pour MOOSE) (Annexe 1).

La base de données SOCAT! a été utilisée par la suite comme référence afin de calculer le
RMSD entre la pCO; estimée par les différents tests et la pCO2 mesurée in-situ. Il est a noter
qu’on a normalisé les pCO2 (mesurées (SOCAT) et modelisées) par rapport a une température
standard de 13°C avant le calcul des erreurs ; Néanmoins cette normalisation n’élimine pas
completement ’erreur liée a la différence de température. L’Annexe 2 résume les différents

tests et combinaisons réalisés.

Le résultat des tests suggere des valeurs et tendances cohérentes ainsi qu’'un RMSD minimal
(27,7 patm pour I’année 2011) en considérant AT={(S) pour la Méditerranée occidentale,
AT=f(S, SST) pour la Méditerranée orientale et TCO.=f(S, SST, UAO). Néanmoins, il est
important de noter que pour I’année 2011, les données SOCAT ne sont disponibles que pour

la Méditerranée occidentale. Afin d’avoir une idée sur D’erreur de nos estimations sur la

18 SOCAT (Surface Ocean CO; ATlas): La base de données SOCAT qui rassemble plus de 30 millions
d’observations du dioxyde de carbone dans les eaux de surface de 1’océan mondial, est le fruit d’une
collaboration internationale initiée en 2007 et impliquant le Laboratoire d’océanographie et du climat. Elle
fournit des données de pCO2 avec quelques paramétres physiques tels que la température, la salinité et la vitesse
du vent.
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Méditerranée orientale, nous avons considéré 1’ensemble des données disponibles dans la base
de données SOCAT pour la Méditerranée (de 1991 a 2020). L’erreur totale (RMSD) est

passée a 24,7 patm ; le Tableau 8 résume les RMSD estimes.

L’erreur liée a 1’utilisation des données SOCAT de I’année 2011 seulement, est maximale
dans le sous bassin Liguro-provencal (RMSD = 35,9 patm) et minimale dans 1’Alboran
(RMSD = 9,1 patm). Ainsi, I’erreur la plus importante est estimée en automne (RMSD = 32,9
patm) ; alors que la plus faible est en hiver (RMSD = 12,8 patm). Il est a noter qu’on n’a pas
pu estimer le RMSD au printemps a cause de la non existence de données SOCAT durant

cette saison en 2011.

En utilisant ’ensemble des données disponibles dans la base de données SOCAT, I’erreur
maximale est aussi estimée en automne (RMSD = 27,6 patm) et le minimum est au printemps
(RMSD = 21,3 patm). Néanmoins, I’erreur est relativement proche pour toutes les saisons, ce
qui prouve que la variabilité saisonniere, décrite plus bas, est relativement correcte puisque les
erreurs s’annulent. Le maximum et le minimum des RMSD sont estimés dans le bassin
oriental (RMSD = 39,5 patm et RMSD = 13,2 patm pour 1’Adriatique et le Levantin
respectivement). Les RMSD importants pour certains sous bassins sont probablement dus a

une forte variabilité saisonniére.

Une comparaison a aussi été effectuée entre nos résultats et les résultats d’une sortie de
modéle réalisée par CMEMS?'® avec le produit MEDSEA MULTIYEAR_BGC_006_0082%,
les RMSD sont présentés sur le Tableau 8. Les écarts estimés sont dans la méme gamme que
ceux estimés avec les données SOCAT. On constate que les erreurs les plus élevées et les plus
faibles sont enregistrées dans le bassin oriental (37,6 patm et 12,8 patm pour 1’Tonien et
I’ Adriatique, respectivement). En terme de saisons, le RMSD est maximal en été (34,9) avec

des erreurs relativement proches pour les autres saisons.

Afin d’avoir une idée sur la justesse des résultats du modele CMEMS, on a comparé ces
derniers avec des données mesurées de la pCO; (les données SOCAT de 1991 a 2020) en

fonction des saisons. Le résultat de cette comparaison est exposé dans le Tableau 8. On

19 CMEMS (Copernicus Marine Environment Monitoring Service ou Service de surveillance de I'environnement
marin de Copernicus) est la branche marine du programme Copernicus de I'Union européenne. Il fournit des
informations gratuites, réguliéres, systématiques qui font autorité sur I'état de I'océan bleu (physique), blanc

(glace marine) et vert (biochimique), a une échelle régionale et mondiale.

Dhttps://resources.marine.copernicus.eu/product-
detail MEDSEA MULTIYEAR BGC 006 008/INFORMATION
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constate que le RMSD total est de I’ordre de 20 patm (c’est aussi le cas de notre étude).
L’automne correspond a la saison qui a ’erreur la plus élevee (27,5 patm). Viennent ensuite

celles de I’Hiver, I’ét¢ et le printemps (20,7, 18,2 et 14,7 patm, respectivement).

Tableau 8 : Erreurs estimeées sur la pCO; en fonction des sous bassins et des saisons

RMSD RMSD RMSD
tm) RMSD (uatm) (natm) (natm)
s%ac M | \ | SOCAT(de1991 | N | CMEMS | N (CMEMS | N
011, Ce 42020) - Ce 2011 - Ce 2011-
travail travail travail SOCAT (de
1991 a 2020)
. Soushbassin
Alboran 91 7 20,3 24 24.6 38 - -
Algérien 26,2 12 21,6 84 16,1 160 - -
p';c')%‘;;‘;al 359 | 12 24,8 142 | 157 | 177 - -
Tyrrhénien 24.8 4 19,1 52 12,8 103 - -
Adriatique - - 39,5 8 36,2 52 - -
lonien - - 32,3 89 37,6 301 - -
Egée - - 19,8 30 18,6 80 - -
Levantin - - 13,2 26 26,1 406 - -
Saison
Eté 22,3 11 25,0 140 34,9 318 18,2 239
Automne 32,9 19 27,6 132 24,3 320 27,5 215
Hiver 12,8 5 24,6 43 21,2 302 20,7 73
Printemps - - 21,3 140 23,6 377 14,6 196
Total (Hatm) 27,7 24,7 26,5 20,9

Avec, N : nombre de stations utilisées pour le calcul des RMSD.

La Figure 11-(a) montre la distribution en surface des données de pCO, modélisées par rapport
a celles mesurées en Méditerranée par saison. On constate que durant le printemps, les valeurs
modélisées sont tres proches de la réalité sur ’ensemble de la Méditerranée car c’est la saison
ou les données utilisees pour le calcul de la pCO. ont été récoltées (campagnes
oceanographiques M84/3 et EF11); C’est aussi le cas pour les pCO2 modélisées dans la
Méditerranée occidentale durant 1’été (MOOSE) et I’hiver. Contrairement a cela, les pCO>
sont surestimées en automne dans la Méditerranée occidentale, et sous-estimées en été et en
hiver dans le bassin oriental. Il est a noter que durant toutes les saisons de 1’année, notre

modélisation semble sous-estimer les pCO2 du sous bassin lonien et Adriatique.

La Figure 11-(b), a son tour, montre la distribution des données des sorties modele (CMEMS)
par rapport a 1’ensemble des données disponibles sur la base de données SOCAT. On
remarque que les données CMEMS surestiment la pCO2 en automne sur pratiqguement
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I’ensemble de la mer Méditerranée et la sous-estime en hiver au niveau du bassin oriental.
Ainsi, on constate que nos résultats sont dans les mémes gammes d’erreur que celles du
modele utilisé. De plus, le but de ce mémoire est 1’étude de la variabilité saisonniére de la

pCO., de ce fait, les erreurs liées a 1’estimation de pCO> devraient s’annuler.
(a) (b)

L' .xél 15570~ e
.._;,55;;H-.1|H|..i:n:%ii;:'.
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>
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Figure 11 : (a) Distribution longitudinale des données de pCO; modélisées en surface (points
noirs) et de la base de données SOCAT de 1991 a 2020 (ligne noire et intervalle du minimum et
maximum en rose) par saison ; et (b) distribution longitudinale des données de pCO, du modéle
CMEMS (points noirs) et de la base de données SOCAT de 1991 a 2020 (ligne noire et intervalle

du minimum et maximum en bleu)

3.8 Calcul des flux de CO2 a P’interface air-mer

Le flux d'échange de CO, a linterface air-mer, FCO, (mmol.m?j?), est calculé selon

I'équation suivante :
FCO, qumoim-2;-1) = N K @ (pCO; gcsan — PCO2 o) Equation 16

e n: paramétre de conversion d’unité de 0,24 (= 24x10° x¢, avec @: densité de I’eau en

kg/mq) ;
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e o : Coefficient de solubilité du CO, dans 1’océan, donné par 1’équation de Weiss (1974)*

en mol.kgt.atm™;

k : La vitesse de transfert du gaz a I’interface air-mer (cm/h). Ce parameétre est calculé en
fonction de la vitesse du vent (V) en m/s, mesurée a 10 m au-dessus du niveau de la mer.
Plusieurs formules ont été proposées dans la littérature pour le calcul de ce paramétre

dans I’eau de mer. Pour cette étude, 1’équation de Wanninkhof (2014) a été considérée :
K=0,251V?2. (Sc/660)°° Equation 17

Avec V : Vitesse du vent mesurée a 10 m au-dessus de la surface de la mer (m/s). Les
données de vent considérées sont les moyennes mensuelles du produit CCMP-V2 (Cross-
Calibrated Multi-Platform) calculées sur une grille de 1°

(http://www.remss.com/measurements/ccmp/).  L’utilisation de ces données est

recommandée par Wanninkhof et Trifianes (2017); Sc, le nombre de Schimdt?? pour le
CO:- a la température de I’eau ; 660 : le nombre de Schimdt a une température de 20°C et

une salinité de 35.

PCO2 ocean €t PCO2 am (Matm) représentent respectivement, la pression partielle du CO>
dans I’océan (calculée plus haut) et la pression partielle du CO2 d’une eau qui serait en

équilibre avec I’atmosphere. La pCO2 am est calculée selon I’Equation suivante :
pCO2" = xCO2 x (patm — pH20) Equation 18

patm est la pression atmosphérique du CO> obtenue & partir des données journalieres
moyennées « NCEP/DOE AMIP-1I Reanalysis 2» sur une grille de 2,5° de résolution. Les
données proviennent de la NOAA/OAR/ESRL PSD (Kanamitsu et al., 2002) .

pH20 correspond a la pression de vapeur d’eau, calculée par I’équation proposée par

Weiss et Price (1980).

100

InpH, O(atm) = 24,4543 — 67,4509 (<2°) — 4,84891n () — 0,000544 5 Equation 19

(T: température en Kelvin)

2
2N (o) = Ay + Ay (50) + AsIn (s02) + S(By + B (-0) + Bs (552) )
A1=-60,2409, Ax= +93,4517, As= 23,3585, B1 = 0,023517, B> = -0,023656, Bz = 0,0047036
22 Le nombre de Schmidt est défini comme le rapport de la viscosité cinématique de I’eau (v) et de la diffusion
moléculaire du gaz dans I’eau (D) : Sc=v/D. Ce rapport dépend de la nature du gaz, de la salinité et de la
température.

Sc=2116,8 -136,25 t +4,7353 t2 — 0,092307 t3 + 0,0007555 t* (t est la température en °C) (Wanninkhof, 2014)
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XCO; est la fraction molaire seche du dioxyde de carbone qui est extraite de « World
Data Centre for Greenhouse Gases (“WDCGG,” 2018)%.

Le Tableau 9 résume les valeurs de la pression atmosphérique considérée pour 1’année
2011. Ces valeurs représentent les moyennes mensuelles de quatre stations de mesure du
CO2 pour la Méditerranée occidentale (Monte Cimone- Italie, Puy du D&me-France,
Assekrem-Algérie, Begure-Espagne) et de trois stations pour la Méditerranée orientale
(Sede Boker- Israel, Cairo- Egypte, Lampedusa- Italie). Le Tableau 10 montre la

localisation et 1’altitude d’échantillonnage de chaque station.

Tableau 9 : Moyennes mensuelles de la fraction molaire du CO; atmosphérique pour I’année
2011 (en ppm)

Bassin

M. Oc 396,6 3957 | 3985 | 3952 | 3919 | 3917 389 387,9 389 | 389,7 | 3926 | 396
M. Or 408,8 404,8 | 4055 | 4089 | 4060 | 3884 | 3669 | 3763 | 3754 | 3819 | 3944 | 3977

Ces valeurs devraient bien représenter les valeurs de pCO2 de I’air rencontrées en

Meéditerranée occidentale et orientale en raison de la rapidité du mélange de I’atmosphere.

Tableau 10 : Stations de mesure du CO, atmosphérique sélectionnées pour la Méditerranée

Bassin Stations de Localisation Altitude
mesure_code_pays (lat./long.) d’échantillonnage (m)
Monte Cimone_ 44,16°N/10,68°E 2177
CMN_Italie
occidental Puy du dome_ 45,77°N/2,96°E 1475
PUY_France
Assekrem ASK_Algérie 23,26°N/5,63°E 2715
Begure BGU_Espagne 41,97°N/3,23°E 13
Sede Boker WIS _Israel 31,13 N/34,88 E 2925
oriental Cairo_CAI_Egypte 30,08°N/31,28°E 35
Lampedusa_LMP _Italie 35.51°N/12.63°E 45

Le flux annuel de CO> a I’interface air-mer, FCO2 (molC/an), est calculé selon I'équation

suivante :

molC mois=12 molC)

Flux —) = —1°“Flux (—
annuel( an ) Zmots—l mensuel mois

Equation 20

Avec :

FluxX mensuel (M) = FluX mensuel (ﬂ"’) X Surfaceg.yie(m?) x Nombre de jours ;s x 1073 Equation 21

mois m2xj

23 hitps://gaw.kishou.go.jp/
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4 Résultats et discussion

4.1 Parametres physiques

Avant d’étudier la distribution des pCO2 de I’année 2011, une étude hydrologique s’avéere
nécessaire afin de comprendre les variations saisonnieres de la température et de la salinité de

surface de la Méditerranée, qui régissent beaucoup d’autres facteurs géochimiques.

Les variations de ces parametres sont illustrées dans les Tableau 11, Figure 12et Figure 13.

Tableau 11 : Valeurs moyennes des Températures et Salinités pour chaque sous bassin de la
Meéditerranée et pour chague saison

Température (°C) Salinité

Automne 21,6 £2,2 36,8 0,3

Alboran Printemps 17,2 +15 36,8 0,4

Eté 23,715 36,7 £0,2

% Hiver 16,1 £0,9 36,8 £0,4
= Automne 22,7125 37,5 0,3
% Algérien Printemps 16,8 +2,0 37,3 +£0,2
S Eté 246 +1,3 37,3+0,3
3 Hiver 155+1,3 37,4 £0,2
3 Automne 21627 38,0+0,2
b Liguro- Printemps 16,2 +2,4 38,0+0,4
g provencal Eté 23,3+1,8 37,9 £0,2
= Hiver 14,2 +1.4 38,1 0,2
Automne 22,4 +£2.8 38,1 +0,2

Tyrrhénien Printemps 16,4 £2,0 37,8 0,3

Eté 25,0+1,8 37,9+0,3

Hiver 15,2 +1,5 38,0 £0,3

Automne 21,3435 38,5 0,5

- Printemps 15,9+2.4 38,5 0,3

Adriatique Eté 25,4 +1,1 38,4 40,3

o Hiver 14,2 +1.4 38,6 £0,2
s Automne 21,2 £2,7 38,7 £0,7
go Eace Printemps 16914 38,9 0,7
S g Eté 238+1,2 38,7 +1,0
2 Hiver 16,9 +0,9 39,0 +0,4
g Automne 23,6 £2,9 38,6 £0,4
2 lonien Printemps 17,4 +1,7 38,4 +0,4
3 Eté 25,6 +1,7 38,5 +0,5
= Hiver 172415 385 40,3
Automne 24,2 £2.7 39,3 £0,2

Levantin Printemps 18,5+1,6 39,0 £0,2

Eté 25,6 £1,6 39,2 £0,2

Hiver 18,2 +1,1 39,1 +£0,2
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4.1.1 Latempérature

Selon le Tableau 11 et la Figure 12, on constate que les plus grandes variations de la
température sont des variations temporelles et non pas des variations spatiales. La
température annuelle de la Méditerranée varie de 11,26 £5,02° C (Adriatique) a 29,40 + 3,78°
C (Levantin).

Les maximas de température sont atteints en été dans la Méditerranée orientale avec des
températures plus élevées dans les sous bassins lonien et Levantin (25,6 +1,7° C et 25,6 +1,6°
C, respectivement) ; et les minimas sont enregistrés dans le bassin occidental et plus
particulierement dans le Liguro-provengal (23,3 £1,8° C), ainsi que dans 1’Alboran (23,7
+1,5° C) en raison de la pénétration des eaux Atlantiques plus froides. Les températures

commencent a baisser en automne pour atteindre leur minimum en hiver.

En hiver, les températures les plus basses sont enregistrées dans le Liguro-provencal et
I’ Adriatique (14,2 +1,4° C) ; dans le premier, le refroidissement des eaux est di aux deux
vents froids caractéristiques de la région en cette saison (le Mistral et la Tramontane) qui sont
responsables du phénoméne de formation des eaux profondes dans la Meéditerranée
occidentale, et le deuxiéme représente la principale zone de formation des eaux profondes de
la Méditerranée orientale (EMDW) (Roether et al., 1996). Le reste des sous bassins est
caractérisé par des températures entre 15,2 +1,5° C (Tyrrhénien) et 18,2 £1,1°C (Levantin).

Au printemps les températures restent relativement froides dans I’ensemble de la
Meéditerranée occidentale (entre 16,2 et 17,5 °C), ainsi que dans I’Adriatique qui présente la

température la plus basse de cette saison (15,9 +2,4°C). Le reste des sous bassins de la

Méditerranée orientale sont plus chauds, ou les températures peuvent atteindre 18,5°C (dans
le Levantin).

Les variations mensuelles de la température de la Méditerranée sont illustrées sur la Figure
Al en Annexe 3.
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Figure 12 : Climatologie saisonniére de la température durant I’année 2011

4.1.2 Lasalinité

Contrairement a la température, les plus grandes variations de la salinité sont plutét spatiales
(les variations saisonniéres de la salinité sont trés faibles, de 1’ordre de 0,1). Les salinités de la
Méditerranée augmentent en allant vers ’est suivant le gradient d’évaporation. Elles varient
de 3591 + 0,25 a 39,67 + 0,23 (ces valeurs appartiennent aux sous bassins Alboran et

Levantin, respectivement).

Dans la Méditerranée occidentale, les variations spatiales de la salinité dépendent de la
pénétration des eaux atlantiques moins salées et de la circulation cyclonique de surface. Au
niveau de ce bassin, les salinités augmentent en allant vers le nord : les plus faibles sont
localisées dans 1’Alboran (~ 36,8), elles augmentent par la suite dans 1’Algérien (37,4) pour
atteindre leur maximum dans le Tyrrhénien et le Liguro-provencal (38). Il est important de
noter que ’activité & méso-échelle de la partie sud du bassin occidental est encore visible
malgré les moyennes mensuelles puis saisonnieres calculées. Cette partie est connue pour sa
faible variabilité saisonniére (Millot, 1987). Une légéere diminution des salinités au printemps
est notée dans le golfe du Lion, probablement en relation avec une augmentation du débit du

Rhone en cette période de I’année.

Dans le bassin oriental, les gradients de salinité suivent également la circulation cyclonique
des eaux : les salinités les plus faibles sont enregistrées dans I’Ionien et 1’ Adriatique (38,5)

puis elles augmentent un peu dans I’Egée (38,8) pour atteindre le maximum de toute la
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Méditerranée dans le sous bassin Levantin (39,1) qui contient les eaux de surface les plus
anciennes de la Méditerranée.

«sn! Automne

Figure 13 : Climatologie saisonniére de la salinité durant I’année 2011
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4.2 Parametres biogéochimiques

Afin de mieux comprendre les processus biologiques régissant la géochimie de la
Méditerranée, deux parametres intrinsequement liés a la biologie ont été étudiés en surface,

qui sont : I’'UAO et la concentration de la chlorophylle.

Les variations de ces deux parameétres sont illustrées dans le Tableau 12, la Figure 14 et la
Figure 16.

Tableau 12 : Valeurs moyennes des concentrations d’UAO et de chlorophylle pour chaque sous
bassin de la Méditerranée et pour chaque saison

Saison UAO (pmol/kg) Chlorophylle (mg/m?3)
Alboran Automne -5,0 £6,3 0,239 £0,116
Printemps -7,1+7,2 0,303 +0,155
Eté -6,4 £9,3 0,153 +£0,024
= Hiver 1,1+54 0,523 £0,177
S Algérien Automne -0,7 49,1 0,145 +0,044
2 Printemps 0,0£15,8 0,208 +0,097
S Eté -6,1 +8,4 0,107 £0,019
§ Hiver -3,0 £6,8 0,402 +0,143
© Liguro- Automne 15492 0,154 +0,041
E provencal Printemps 1,0 £13,5 0,453 +0,345
S Eté -5,6 £8,3 0,123 +0,028
P Hiver 3,5%11,6 0,373 £0,108
Tyrrhénien Automne 0,5+9,8 0,142 +0,038
Printemps -4,2 £10,8 0,206 +0,086
Eté -3,7 £8,5 0,105 +0,027
Hiver 12+14,8 0,334 +£0,100
Adriatique Automne -0,9 £10,2 0,206 +0,086
Printemps -6,7 £10,3 0,245 +0,088
Eté -12,0£11,5 0,153 +£0,066
o Hiver 11,3481 0,393 +0,127
E Egeée Automne -5,1+4,1 0,149 +0,043
2 Printemps -4,1+6,4 0,198 +0,105
O Eté -6,1 +5,0 0,107 0,040
§ Hiver -4,4 £9.4 0,221 +0,061
g lonien Automne -8,2+12,0 0,110 0,035
2 Printemps 0,1+8,7 0,142 +0,058
3 Eté -6,4 +6,4 0,076 +0,019
= Hiver -1,7 11,3 0,195 0,069
Levantin Automne -9,4 +16,3 0,089 +0,025
Printemps -7,1 £16,3 0,111 +0,036
Eté -5,3 +13,6 0,062 +0,013
Hiver -3,2£19,3 0,155 +0,026
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4.2.1 [Utilisation Apparente de I’Oxygeéne (UAO)

Les concentrations de ’'UAO révelent que, d’'une manicre générale, les eaux de surface de la
Méditerranée sont proches de 1’équilibre avec I’atmosphére avec une légere sursaturation en
oxygene (Figure 14). Les sursaturations maximales sont notées en été dans la majorité des sous
bassins : Algérien, Liguro provencal, Adriatique et Egée (-6,4 £9,3 ; -5,6 £8,3 ; -12,0 £11,5; -
6,1 +5,0, respectivement) ; Tandis que les sursaturations maximales de 1’Alboran et du
Tyrrhénien sont au printemps (-7,1 7,2 ; -4,2 £10,8, respectivement) et celles de 1’Tonien et
le Levantin sont en automne (-8,2 £12,0; -9,4 +16,3, respectivement). On remarque qu’en
hiver, il y a une sous-saturation en oxygene dans 1’ Alboran, le Tyrrhénien et I’ Adriatique (1,1
+5,4 umol/kg et 1,2 £ 14,8 umol/kg et 11,3 +8,1 respectivement). Dans le reste des saisons, la
sursaturation persiste pour tous les sous bassins sauf dans le Liguro-provencal ou une légére
sous-saturation en oxygeéne est observée. Les sursaturations sont le résultat de I’effet combiné
des échanges air-mer et de la photosynthése, alors que les sous-saturations résultent
probablement d’une faible activité photosynthétique ou de phénomenes locaux de remontée
d’eaux profondes, riches en sels nutritifs et moins oxygénées (cas du sous bassin Liguro-
provengal en hiver). Dans le bassin occidental, la distribution de 1’oxygeéne semble étre
affectée par I’activité a méso-échelle dans la partie Sud du bassin, et par le brassage vertical
dans la partie Nord. Le courant Nord est connu pour présenter une nette variabilité saisonniere
(Millot, 1987). Ce dernier devient particulierement instable en hiver et génere des turbulences
qui gagnent I’ensemble du bassin. Hainbucher et al. (2015) ont également mis 1’accent sur la
grande variabilité spatiale des gyres et tourbillons de la Méditerranée.

! Automne

Figure 14 : Climatologie saisonniére de I'UAO durant I'année 2011
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4.2.2 Lachlorophylle

En observant la Figure 15 et la Figure 16, on remarque que les eaux mediterranéennes
présentent un gradient décroissant de chlorophylle en se dirigeant d’ouest en est. Cette
tendance est expliquée par le gradient croissant de 1’oligotrophie en Méditerranée en allant
vers ’est. Ce gradient est également fortement affecté par la circulation thermohaline.
Plusieurs auteurs ont rapporté des constats similaires (Alvarez et al., 2014; Cossarini et al.,
2015; Schneider et al., 2007; Touratier et Goyet, 2011).

Les concentrations maximales sont observées au printemps dans le sous bassin Liguro-
provencal ol la concentration de chlorophylle peut atteindre 1,295 mg/m?® & cause du bloom
printanier caractérisant la région et qui résulte du brassage vertical des eaux apportant des
eaux profondes riches en nutriments. Pour les autres sous bassins, le maximum de
chlorophylle est observé en hiver, plus particulierement dans I’Alboran et 1’Algérien ou les
valeurs maximales sont de 0,933 mg/m?® et 0,756 mg/m?, respectivement. Cette importante
production primaire est liée a la richesse des eaux Atlantiques en sels nutritifs par rapport a
celles de la Méditerranée, comme spécifié par D’Ortenzio et Ribera d’Alcala (2009). Le nord
de I’Adriatique aussi montre des concentrations élevées. Selon Kessouri (2015), cette
production est due a une dynamique verticale intense (la convection profonde) qui entraine un

enrichissement des eaux de surface en sels nutritifs.

La partie sud de la Méditerranée orientale est caractérisée par une faible efflorescence et par
de grandes profondeurs de nutriclines®* (Kessouri, 2015). Le sous bassin Levantin présente,
les plus faibles concentrations qui peuvent atteindre moins de 0,5 mg/ms (la valeur minimale
de chlorophylle de la Méditerranée qui est égale a 0,043 mg/m? est enregistrée au Levantin)

car les eaux sont dépourvues de sels nutritifs.

A part le bassin Liguro-provencal, le pic de chlorophylle se produit en hiver pour tous les sous

bassins d0 au brassage des eaux a cette saison favorisant la remontée des nutriments.

24 Une nutricline désigne une couche de forte variation de la teneur de la mer en nutriments (diminution brutale)
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Figure 16 : Climatologie saisonniére de la chlorophylle durant I'année 2011
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4.3 Parametres du systéme des carbonates

La reconstitution des pCO. passe d’abord par la reconstitution de I’AT et du TCO: de la
Méditerranée. Cette derniére présente une tres bonne corrélation entre les paramétres du

systeme des carbonates et la température, salinité et UAO.

Les distributions horizontales saisonnieres de I’AT et du TCO; sont illustrées sur la Figure 17
et la Figure 18. Les variations mensuelles de ces paramétres sont illustrées dans la Figure Al
dans I’Annexe 3. D’une maniére générale, I’AT et le TCO2 présentent une faible variabilité
saisonniere moyenne. Les concentrations sont minimales en été et atteignent leur maximum
durant I’hiver (Tableau 13). Ce cycle semble régi principalement par les processus physiques,
notamment le mélange vertical. Le refroidissement des eaux de surface durant 1’hiver
augmente la densité des eaux et favorise le mélange avec les eaux profondes enrichies en AT

et TCO- a partir de la reminéralisation de la matiére organique et la dissolution des CaCO:s.

Tableau 13 : Variations saisonniéres de ’AT et du TCO; en Méditerranée durant I'année 2011

Saison AT (umol/kg) TCO:2 (umol/kg)
Automne 255150 2210+39
Printemps 2554+54 2238+41

Eté 2534450 2189+37
Hiver 2563 +52 2249 +36,02

4.3.1 L’Alcalinité totale (AT)

Dans notre zone d’étude, ce paramétre varie de 2306 a 2640 umol/kg. Les concentrations
d’alcalinité présentent un gradient croissant vers 1’est et le nord de la Méditerranée. Cette
distribution spatiale est principalement régie par le gradient d’évaporation des eaux de la
Méditerranée et suit donc étroitement la distribution spatiale de la salinité ainsi que la
circulation des eaux de surface dans les deux bassins occidental et oriental. On remarque que
le levantin montre les concentrations les plus élevées durant pratiquement toutes les saisons.
Selon Wimart-Rousseau, (2021), dans le Nord-Ouest de ce sous bassin, une augmentation du
contenu en AT semble affecter I’évolution a long terme des propriétés du systeme des

carbonates au cours des 20 derniéres années.

La variabilité saisonniére de I’AT est élevée dans les sous bassins de la Méditerranée orientale

ou elle peut atteindre les 93 umol/kg dans 1’ Adriatique et 60 umol/kg dans 1’ionien.

En revanche ces variations sont relativement inexistantes pour le sous bassin Alboran,

probablement en raison des apports relativement constants d’eaux atlantiques.
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«n! Automne

Figure 17 : Distribution saisonniére de I'AT en surface de la Méditerranée durant I'année 2011

4.3.2 Le Carbone inorganique total (TCOy)

La gamme de concentration du carbone total de la Méditerranée varie de 2025 a 2371
pumol/kg. La variabilité saisonniere de ce paramétre est plus significative que celle de I’AT
avec en moyenne dans le bassin occidental : 66, 14, 22 et 39 umol/kg pour 1’Alboran,
I’ Algérien, le Liguro-provengal et le Tyrrhénien, respectivement. L’ Alboran étant le portail de
la Méditerranée vers 1’océan Atlantique, beaucoup d’échanges latéraux de carbone s’y
produisent avec une activité photosynthétique variable et des eaux relativement enrichies en
nutriments, ce qui pourrait expliquer sa plus grande variabilité saisonniere (Ait-Ameur et
Goyet, 2006; Huertas et al., 2009; Malanotte-Rizzoli et al., 2014).

La variabilité saisonniere du bassin oriental est plus marquée que celle du bassin occidental :
Elle dépasse les 60 pmol/kg pour tous les sous bassins et atteint 114 umol/kg dans
I’Adriatique. Ce dernier, en plus de recevoir les apports du fleuve Po, est le siege d’une

activité photosynthétique importante.

On constate également une diminution du TCO: (et de AT aussi) au niveau du Golfe du Lion
au printemps, probablement en raison des apports du Rhone dont 1’effet reste confiné a cette
zone (Cossarini et al., 2015; Gemayel et al., 2015). Ceci est confirmé par les faibles salinités

enregistrées a ce niveau (~35.5).

Un calcul de contribution a été réalisé¢ afin de déterminer I’importance relative des variables
utilisées pour la prédiction des concentrations du TCO> (qui sont T, S, UAO) ; les résultats
sont exposés dans le Tableau 14. On constate que la contribution physique (qui implique la
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somme des contributions des paramétres T et S) dans la variabilité de ce parameétre 1I’emporte
clairement sur la contribution biologique avec une moyenne de 72,5% et 27,5 %,
respectivement. Ces résultats sont proches de ceux de Lovato et Vichi (2015) (75,6 % et 21
%, respectivement) et de (Taillandier et al., 2012) (65-85 % et 21-29 %, respectivement). On
remarque également que la contribution de la biologie dans le bassin oriental est beaucoup
plus élevée que celle de la Méditerranée occidentale (36,7 % et 18,4 %, respectivement), le
Tyrrhénien présente le pourcentage le plus faible (6,1 %) contrairement aux sous bassins
Levantin et Egée qui ont une contribution de 39 %.

Tableau 14 : Importance relative des variables utilisées dans I'explication de la variabilité du

TCO,
L . Contribution de la
Bassin sous bassin Contribution de la physique biologie
Température Salinité UAO
16,8 % 56,7 %
Alboran d d 26,5 %
Total : 73,5 %
= , . 7,1% 71,1 %
s Algérien . - 21,89
S ° Total : 78,2 % B %
=) P _ 0 0
S Liguro 32,2 % _ 48,5% 19,2 %
o provencal Total : 80,8 %
Tyrrhénien a2,1% >18 % 6,1 %
y Total : 93,9 % 7
Moyenne 81,6 % 18,4 %
lonien et 22,4 % 43,4 % .
S Adriatique Total : 65,8 % 34,2 %
kS L evantin et Eaé 15,2 % 45,7 % 1019
- evantin et Egée
S g Total : 60,9 % 7
Moyenne 63,35 % 36,65 %
Moyenne totale 72,5 % 27,5 %
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«u! Automne

Figure 18 : Distribution saisonniére du TCO; en surface de la Méditerranée durant ’année 2011
4.4 Variabilite saisonniere de la pCO:

La pCO2 de la Méditerranée est caractérisée par un cycle saisonnier trés marqué avec un
minimum en hiver (349 + 27 patm) et un maximum en été (428 £ 37 patm) (Figure 19 et
Tableau 15). Cette amplitude importante des variations saisonniéres a été observée par
plusieurs auteurs durant les mémes saisons (Bégovic et Copin-Montégut, 2002; D’Ortenzio et
al., 2008; Merlivat et al., 2018; Taillandier et al., 2012). Entre 1995 et 1997, Hood et Merlivat
(2001) ont constaté que le nord-ouest de la Méditerranée a plutdt présenté un minimum durant
le printemps. La Méditerranée est un puits de COz en hiver et au printemps (entre novembre et
mai) et devient une source importante le reste de I’année (en été et en automne) avec un pic
entre aodt et septembre. Ces fluctuations sont principalement la conséquence directe de 1’effet
de la température. Le cycle saisonnier de la température (voir variations mensuelles de la
température illustrées dans la Figure A1, Annexe 3) montre une bonne corrélation avec celui
de la pCO2 (R=0,75), tel qu’observé par d’autres auteurs (e.g., D’Ortenzio et al., 2008;
Louanchi et al., 2009).

Tableau 15 : Variations saisonniéres de pCO, en Méditerranée durant I'année 2011

Saison \ pCO:2 sd?®
Automne 323 413 44
Printemps 380 357 27
Eté 320 428 37
Hiver 305 349 27

% sd (Standard Deviation) c’est I’écart type, il désigne une mesure de la dispersion des valeurs d'un échantillon
statistique ou d'une distribution de probabilité. Il est défini comme la racine carrée de la variance.
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Les pCO2 moyennes présentent les valeurs les plus importantes dans les sous bassins de la
Méditerranée occidentale (gamme de variation = [314 ; 529 patm]) et plus particulierement
dans 1’Algérien et le Tyrrhénien (405 + 65 et 403 + 56 patm, respectivement) puis viennent
les sous bassins Liguro-provengal et alboran (395 £ 60 et 393 + 23 patm, respectivement).
Tandis que la Méditerranée orientale (gamme de variation = [240 ; 525 patm]) présente des
pCO2 moyennes beaucoup plus faibles pouvant atteindre 360 + 55 dans I’ Adriatique (Figure
19-b). Les sous bassins de la Méditerranée orientale sont sous saturés en CO. pour une
période beaucoup plus longue de I’année que celle de Ila Méditerranée
occidentale (Novembre—Juin et Novembre—Avril). La pCO2 du sous bassin Alboran se
démarque par une allure particuliére avec une sursaturation durant presque toutes I’année.
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Figure 19 : Variations mensuelles de pCO, par (@) bassins et (b) sous bassins de la Méditerranée
(orientale en noir et occidentale en bleu) durant I'année 2011. La ligne rouge correspond a la
pCO, atmosphérique

La Figure 20 montre que les pCO> sont élevées en été et automne (maximum égale a 529 + 37
et 525 * 44, respectivement), et faibles en hiver et printemps (minimum égale a 240 * 27 et

246 + 27, respectivement).
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Au niveau du bassin occidental, les concentrations les plus importantes sont toujours situées
sur une ceinture centrale couvrant la zone des Baléares, le centre du sous bassin Algérien et le
sud du Tyrrhénien ; C’est les zones les plus chaudes (Figure 12) ce qui montre, une fois de
plus, que la pCO. dépend fortement de la température. Selon Migon et al. (2021), une
augmentation de la SST de 12°C entre I’hiver et I’été peut entrainer une augmentation de la

pCO; de 200 patm.

Le gradient croissant et permanent d’ouest en est, observé par plusieurs auteurs (D’Ortenzio
et al., 2008; Gemayel, 2015; Taillandier et al., 2012), n’est pas présent dans notre étude ou est
du moins, moins marque en fonction des saisons. Au niveau du bassin oriental, 1’ Adriatique
est le sous bassin contenant les concentrations les plus faibles en hiver (la moyenne
saisonniére dans ce sous bassin est égale a 287 + 30 patm) probablement en raison des faibles
températures observées durant cette saison et qui en font une zone propice au phénomene de

formation des eaux profondes (EMDW).

4! Automne

Figure 20: Reconstitution de la distribution saisonniére en surface de la pCO; pour I'année 2011

La Figure 21 présente les boites a moustaches de la pCO2 des huit sous bassins de la
Méditerranée durant notre année d’étude. On remarque que les plus grandes gammes de
variation sont enregistrées dans 1’ensemble des sous bassins de la Méditerranée occidentale a
I’exception de 1’ Alboran qui montre, avec les sous bassins de la Méditerranée orientale, une
faible variation de la pCO2. Ainsi, on constate que les pCO du bassin occidental sont plus
importantes que celles du bassin oriental, ou elles peuvent dépasser les 450 patm (dans
I’Algérien et le Tyrrhénien).
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Figure 21 : Boites a moustaches de la pCO; des huits sous bassins de la Méditerranée durant
I’année 2011

La Figure 22 présente les contributions des processus régissant la variabilité de la pCOa.
D’une maniére générale, on constate que les variations de pCO: entre deux saisons
successives sont plus importantes dans le bassin occidental, surtout lorsqu’il s’agit du passage

du printemps vers ’été et de I’automne vers 1’hiver.

Entre I'hiver et le printemps, la pCO2 du sous bassin Algérien a légérement augmenté,
principalement sous l'effet de la température et a moindre mesure sous I'effet de la biologie.
La contribution de la température devient un parametre dominant lors du passage du
printemps vers I'été et de l'automne vers I'hiver, c'est a dire lors des variations importantes du
gradient de température. La contribution de la biologie a une tendance positive (augmente le
pCO,), sauf entre l'automne et I'hiver ou elle devient négative a cause d'une activité
photosynthétique un peu plus marquée (consommation de CO.). Ceci est en accord avec le

cycle saisonnier de la chlorophylle, illustré dans les figures Figure 15 et Figure 16.

Les contributions dans le Liguro-provencal sont tres proches de celles de 1’Algérien, sauf au
niveau du passage de 1’été vers 1’automne, ou la contribution physique est négative. On
remarque également que la contribution de la biologie entre I'hiver et le printemps n’est pas

notable, ¢a peut étre di au fait que les deux saisons sont assez productives (Figure 16).

Contrairement aux sous bassins de le Méditerranée occidentale, on remarque que la pCO2 du
sous bassin lonien a diminué entre I’hiver et le printemps et que la contribution de la biologie

est plus importante, les variations entre 1’ét¢ et I’automne sont presque inexistantes. La
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contribution physique semble dominer la variation de pCO. dans ce sous bassin, en diminuant

la pCO: entre I’hiver et 1’éte.

Au niveau du Levantin, il n’y a presque pas de variation de la pCO2 entre I’hiver et le
printemps, la contribution de la température et la salinité entre le printemps et 1’été est
maximale (>122 patm) alors que la contribution biologique est trés faible, a cause de la
diminution de I’activité photosynthétique en été (Figure 16). Dans ce sous bassin (idem pour
I’Tonien), on constate que la contribution physique est plus marquée, cela montre que les
échanges air-mer et le mixing sont plus forts dans le bassin oriental que dans le bassin

occidental.
Bassin occidental Bassin oriental
Sous bassin Algérien Sous bassin lonien
200 200
150 150
100 100
50 50
0
-50
-100 — 100
150 -150
Sous bassin Liguro-provencal Sous bassin Leventin

150 150
100 100

50
50

0
0

-50
-100 -0
-150 -100

B 5pCO2(i-j) ™m&pCO2(Bio) SpCO2(T,S) m&pCO2(phys)

Figure 22 : Les contributions des processus régissant la variabilité de pCO
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Il est a noter que I’estimation de la contribution biologique a partir de 'UAO peut engendrer
une certaine erreur puisque I'UAO de surface véhicule deux informations : la premiere sur les
processus biologiques et la deuxiéme sur les échanges air-mer d'Oxygéne. C'est pour cette
raison, que l'utilisation d'un meilleur indicateur comme la chlorophylle pourrait améliorer
I'estimation de la contribution biologique a la variation de pCO.. Il serait
également intéressant de tester des methodes avec une estimation plus complexe des
contributions ( e.g., Zhai et al., 2009).

Le Tableau 16 résume les résultats de pCO- de travaux antérieurs réalisés en Méditerranée. La
présente étude est en accord avec les gammes de variations annuelles observées,
principalement avec les résultats de Merlivat et al. (2018) et Migon et al. (2021), pour
lesquels I’année 2011 est comprise dans la période étudiée. La Méditerranée Nord-Ouest
(sous bassin provencal), qui a connu un suivi continu de 1997 a 2015, montre une légére
variabilité interannuelle qui serait liée aux variations de la vitesse du vent ou bien a des
périodes de plus forte productivité biologique (Copin-Montégut et al., 2004). Les résultats de
cette étude ne divergent pas beaucoup des résultats de modélisation réalisée sur toute la
Méditerranée par D’Ortenzio et al. (2008) et Taillandier et al. (2012). Ces études ayant été
réalisées avec un écart de 16 ans avec la présente étude, la variabilité naturelle (e.g.,
intensification de la convection profonde) ainsi que 1’augmentation des concentrations de
carbone anthropique sont également a prendre en considération. Au cours des deux derniéres
décennies, la pCO; aurait augmenté de pres de 40 patm (Merlivat et al., 2018) par ce dernier
effet. Ainsi, nos résultats sur le bassin oriental sont en accord avec les résultats de Gerke
(2020) qui a étudié la pCO2 mesuree durant les cing derniers mois de 2018, contrairement aux

résultats du bassin occidental qui sont beaucoup plus faibles que ceux trouvés par cet auteur.
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Tableau 16 : Tableau synthétique des études réalisees en Méditerranée sur la pCO;

(D’Ortenzio et

250-500 patm

Meéditerranée

Gammes de Période étudiée et
variation Zone étudiée . e
annuelle de pCOz methode utilisée
La présente 2011
Etu de 240-529 patm Méditerranée Calcul a partir de mesures
de TCOz et AT
(Hood et . Med. Nord- 1995-1997
Merlivat, 2001) 290-510 patm Ouest Mesures in-situ
(Bégovic et
Copin-Montégut,
2002) et (Copin- Med. Nord- 1998-2000
Montégut et al., 300-450 patm Ouest Mesures in-situ
2004)
1998-2004

Données satellitaires
injectées dans un modeéle
unidimensionnelle (1D)

al., 2008) couplé (physique-biologie-
chimie)
1979-1983 et
1998-2001
(Taillandier et 300420 patm Méditerranée Modeéle 1D couplé
al., 2012) (physique-
biologie-chimie)
(Gemayel et al., g - . Mai 2013
2015) 340-434 patm Méditerranéee Mesures in-situ
. : 2009-2015
(“:’:S;Pa'z\éi%t ura 350-560 patm ng\iaﬁis:]n Calcul a partir de mesures
B de TCOz et AT
: 1995-1997 et
(Merlivat et al., Med. Nord-
2018) 350-550 patm Ouest 2013-2015

Mesures in-situ

(Gerke, 2020)

375 patm (bassin

oriental)

360-430 patm (bassin

occidental)

Meéditerranée

25-06-2018au 26-12-2018
Mesure in situ

(Migon et al.,
2021)

325-525 patm

Mer Ligure

1998 a 2016
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45 Flux de CO; a l’interface air-mer

L’étude du cycle saisonnier des flux de CO» (Figure 23 et Figure 24) confirme que la
Méditerranée est un puits de CO2 en hiver et au printemps (-3,85 £2,4 et -3,02 £2,6 mmol.m"
2%, respectivement) et devient une source en été et a I’automne (+2,67 +1,78 et +2,00 +2,62

mmol.m=2 j%, respectivement).

Ces constats correspondent aux résultats obtenus par Gemayel (2015) pour mai 2013 en
utilisant des mesures in-situ. Les vitesses de vent présentent des tendances inverses avec des
vents importants en hiver et au printemps. Les cartes de distributions spatiales des flux
montrent que durant I’hiver, les puits les plus importants de carbone se situent en face du
Golfe du Lion (sous bassin Liguro-provencal) et au large de la mer Adriatique, c’est-a-dire
dans les zones de formation des eaux profondes de la Méditerranée : WMDW et EMDW,
respectivement (température faible, vents tres forts et froids, faible stratification des eaux).
Ceci est en accord avec les résultats de D’Ortenzio et al. (2008). Au printemps, le bassin
occidental devient un puits plus faible et se rapproche de 1’équilibre dans la plus grande partie
de la zone d’étude. Durant 1’été, les sources les plus importantes de CO2 se situent a 1’ouest du
bassin occidental en se concentrant dans le sous bassin Algérien et dans une partie du centre
de I’lonien durant I’automne. Le sous bassin Alboran et la partie Est du Levantin restent
proches de 1’équilibre tout au long de 1’année, probablement en raison d’une faible variabilité

biologique et physique de ces zones.
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Figure 23 : Variations mensuelles (a) du flux de CO; et (b) des vitesses de vent pour les deux
bassins de la Méditerranée. Le trait rouge correspond a I’état équilibre avec I’atmosphére
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Figure 24 : Distribution des flux saisonnier du CO; a I’interface air-mer durant I’année 2011

Afin de confirmer ces constats, le Tableau 17 représente les corrélations entre les flux de CO>
et les parametres du milieu, en fonction des sous bassins. On remarque que le principal facteur
régissant les flux est la température (R=0,6 a 0,99). La chlorophylle (donc la photosynthese)
vient en deuxieme position avec une corrélation négative. En derniere position, la vitesse du
vent, la salinité, ’'UAO et les paramétres du systeme des carbonates (AT et TCO3) présentent
un effet négligeable qui devient légerement plus important dans certains sous bassins, comme

par exemple 1’effet important de :

& La vitesse du vent dans I’Egée,
< I’AT dans I’Adriatique et I’Egée,
& le TCOz dans I’Egée et le Levantin,

@ J’UAO dans les sous bassins Adriatique et Egée.

Ces trois parametres présentent une forte corrélation négative avec le flux dépassant R=-0,75
au niveau des sous bassins cités au-dessus. L’effet du facteur thermique est moins
prépondérant dans le sous bassin Alboran (R=0,66) ou le flux de CO- est plutét régi par la
biologie (R=-0,75).
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Tableau 17 : Corrélations entre le flux de CO; et les parameétres du milieu en fonction des
saisons et des sous bassins

Vitesse
FCO: T S du vent
— [ Alboran 0,1
S £ | Algérien | 0,17 | -0,09 | 0,17
&2 | Liguro-provencal
S | Tyrrhénien m -0,32 | 0,14
_ — | Adriatique
ST egee
& £ | lonien
Levantin

La Figure 25 représente les flux annuels moyens de COz a I’interface air-mer pour 1’année
2011, a travers lesquels le caractére de légere source domine sur I’ensemble du bassin
occidental, a I’exception de la zone qui fait face au golfe du Lion et qui est caractérisée par un
flux net négatif (-6,92 GmolC/an). A son tour le bassin oriental joue le role d’un puits de

carbone, sauf le nord-est du Levantin ainsi que quelques petites zones dans 1’Tonien.
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Figure 25 : Flux annuels moyens de CO; a I’interface air-mer (année 2011) en Giga-moles C/an

Le Tableau 18 qui présente les flux annuels de CO, en Méditerranée, montre que la mer
Méditerranée a joué, dans son ensemble, le role d’un puits de CO2 en absorbant environ
189,05 Gmol de carbone durant ’année étudiée (2011), et confirme aussi que cette mer est un
puits de CO2 en hiver et au printemps (-274,09 et -287,64 GmolC/an, respectivement), et une
source en automne et été (+156,23 et 216,45 GmolC/an respectivement). Du point de vue
bassin, la Méditerranée orientale est un puits de CO2 (-208,41 GmolC/an) contrairement au
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bassin occidental qui est une légere source ayant dégageé 19,36 Gmol de carbone en 2011. Les
sous bassins ou se produit le phénomene de formation d’eaux profondes (Liguro-prpvengal et
I’adriatique) sont en moyenne des puits de CO2 (-18,25 et -12,05 GmolC/an). Le Levantin et
I’Tonien correspondent aux puits les plus importants (-88,30 et -108,70 GmolC/an,
respectivement), alors que le sous bassin Algérien est la source la plus importante (21,6
GmolC/an).

Tableau 18 : Flux annuel de CO- de la Méditerranée par saisons et sous bassins durant I'année

2011
Flux (GmolC/an)
Automne 156,23
Printemps -287,64
Saison été 216,45 -189,05
Hiver -274,09
Levantin -88,27
i . lonien -108,71
Bassin oriental Egée 0.62 -208,41
Adriatique -12,05
Liguro-provencal -18,25
: . Algérien 21,59
Bassin occidental Alboran 12.98 19,36
Tyrrhénien 3,04

Le Tableau 19 résume les résultats d’estimations antérieures du flux de CO2 dans différentes
régions Méditerranéennes. D’une maniére générale, les résultats de la présente étude entrent
dans la méme gamme. Les études menées dans la Méditerranée Nord-Ouest confirment que
cette zone agit en moyenne comme un puits de CO,. Les études ayant considéré la
Méditerranée dans son ensemble montrent I’existence d’une variabilité interannuelle. La
Méditerranée aurait joué le role d’une faible source dans les années 1960s (Louanchi et al.,
2009) puis d’une source plus importante dans les années 1980s (Taillandier et al., 2012) pour
passer a un puits dans les années 1990s et 2000s (D’Ortenzio et al., 2008; Louanchi et al.,
2009; Taillandier et al., 2012). Néanmoins, en considérant le bassin occidental seulement,
Taillandier et al. (2012) estiment que le bassin a agi comme un puits durant les années 1980s
et 2000s, prouvant que le signal de la Méditerranée orientale, caractérisée par ses
températures importantes, influence le caractére général de la Méditerranée. Les résultats de
notre étude laissent supposer que la Méditerranée occidentale serait passée d’un puits & une

Iégere source de CO2 pour I’atmosphére en 2011.
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Tableau 19 : Inventaire des estimations des flux nets de CO, en Méditerranée

Estimation du flux Période étudiée

Référence annuel (T mol C /an) Zone étudiée
. . s 2011
La présente étude -0,11 a 0,022 Méditerranée
: ) 1991
(Copin-Montégut, 1993) -04 Med. Sud-Ouest
. N 1995-1997
(Hood et Merlivat, 2001) -0,25a-0,37 Med. Nord-Ouest
(Santana-Casiano et al., 25 mol.m2.an Sep1997—- Fev1998
2002) ' T Détroit de Gibraltar
-0,32 mol.m? .an't DYFAMED (1998)
(Copin-Montégut et al., -0,42 mol.m?2.ant Courant Ligure (1998
2004) -0,68 mol.m2.an! DYFAMED (1999)
, . 1998-2004
(D’Ortenzio et al., 2008) -0,015 Méditerranée
1960s
(Louanchi et al., 2009) *0,051 1990s
-0,165 - .
Méditerranée
1980s (Méditerranée
occidentale)
. i -0,13 2000s (Méditerranée
(Taillandier et al., 2012) 096 occidentale)
+1,53 et -0,21 1980s et 2000s
(Méditerranée)
(Curbelo-Hernandez et al., -1,94GgCan™ Fev2019-Mar2021
2021) Détroit de Gibraltar
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La présente étude, est basée sur des bases de données acquises durant I’année 2011 (les
campagnes MOOSE, M84/3 et EF11). Elle vise a la reconstitution du cycle saisonnier de la
pCO. de la Méditerranée en 2011 a partir de la distribution de surface de deux parametres du

systeme des carbonates qui sont : AT et TCOx.

En étudiant les paramétres physiques (T et S), on a constaté que les plus grandes variations de
la température sont plutét temporelles alors que celles de la salinité sont spatiales. La
température annuelle de la Méditerranée varie de 11,26 +5,02° C (Adriatique) a 29,4 + 3,78°
C (Levantin). Les salinités augmentent en allant vers 1’Est suivant le gradient d’évaporation.
Elles varient de 35,91 + 0,25 (Alboran) a 39,67 + 0,23 (Levantin).

L’UAO et la chlorophylle ont aussi été étudiées afin de mieux comprendre la biogéochimie de
la Méditerranée durant I’année 2011. Les résultats de 'UAO révéelent que, d’'une maniére
générale, les eaux de surface de la Méditerranée sont proches de 1’équilibre avec 1’atmosphére
avec une légere sursaturation en oxygene. Pour la chlorophylle, les résultats ont montré que la
production primaire dans le bassin occidental est beaucoup plus importante que celle du
bassin oriental. En effet, le sous bassin Liguro-provencal est caractériseé par un important
bloom printanier avec un pic de la concentration de la chlorophylle égale & 0,75 mg/m3. Le
gradient croissant de 1’oligotrophie en se dirigeant vers I’Est est nettement visible, pour
atteindre un maximale au niveau du sous bassin Levantin (la concentration de la chlorophylle

est égale & 0,043 mg/m?).

Les deux paramétres du systeme des carbonates étudiés présentent une faible variabilité
saisonniere moyenne. Les concentrations sont minimales en été (2534 +50 et 2190 +38
pmol/kg pour AT et TCOo, respectivement) et atteignent leur maximum durant ’hiver (2564
152 et 2249 36 pmol/kg pour AT et TCO», respectivement). Ces paramétres, plus
particuliecrement I’AT, présentent un gradient croissant en allant vers I’Est suivant

I’augmentation de la salinité.

La pression partielle de CO, de la Méditerranée est caractérisee par un cycle saisonnier trés
marqué avec un minimum en hiver (349 + 27 patm) et un maximum en été (428+ 37 patm).
Les pCO2 moyennes maximales sont enregistrées dans le sous bassin Algérien (405 * 66
patm) et les minimales dans 1’ Adriatique (360 + 55 patm). Le calcul des contributions des
différents processus régissant la variabilite de pCO. suggére que la contribution de la
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température représente le parametre dominant, principalement lors du passage du printemps
vers I'été et de l'automne vers I'hiver. Les échanges air-mer et le mixing semblent jouer un
role plus important dans la variation saisonniere du pCO2 du bassin oriental. La contribution

de la biologie reste relativement faible dans 1I’ensemble de la Méditerranée.

D’un point de vue général, la mer Méditerranée a joué¢ le role d’un puits de CO2 pour
I’atmospheére durant 1’année 2011 avec un flux net de -189,05 GmolC/an, les puits les plus
importants sont localisés dans la Méditerranée orientale (-208,41 GmolC/an) ou le maximum
a été enregistré dans I’Ionien (-108,71 GmolC/an). La Méditerranée occidentale, quant a elle,
a joué le role d’une légére source de COz (19,36 GmolC/an), la source la plus importante est
localisée dans le sous bassin Algérien (21,59 GmolC/an). On a remarqué qu’en hiver, les
zones de formation des eaux profondes de la Méditerranée qui sont le Golfe du Lion et la mer
Adriatique (pour les WMDW et EMDW, respectivement) sont des puits de CO avec des flux
égales a -9,9 et -1,7 GmolC/an, respectivement, prouvant par-l1a les propriétés de séquestration

de CO> anthropique de la Méditerranée.
Ci-dessous, quelques propositions pour I’amélioration de cette étude :

- La réalisation de mesures in-situ de la pCO2 pendant les quatre saisons pour mieux
comprendre la variabilité saisonniére de ce parametre (La comparaison des résultats
modélisés de notre étude avec des pCO2 mesurees durant toutes les saisons permettra une
meilleure estimation de I’erreur).

- L’utilisation de mesures d’AT et TCO: réalisées pour les différentes saisons permettra
d’obtenir des régressions linéaires avec des pCO2 plus proches de la realité (Pour ce
travail, les régressions se sont basées seulement sur des données printanieres). L’utilisation
du couple pH-TCO, a la place du couple AT-TCO>, améliorera également 1’estimation des
pCO; de surface. Millero (2007) a estimé une erreur de + 1,8 patm seulement sur la pCO>
avec ’utilisation du couple pH-TCO., contre une erreur de = 5,7 patm avec I’utilisation du
couple AT-TCOz. Malheureusement, les mesures de pH ne sont pas trés courantes.

- Pour la reconstitution des pCOg, il serait intéressant aussi de déduire une relation
empirique (par un modeéle linéaire global ou par des relations non linéaires) liant les
mesures de pCO. (SOCAT) avec d'autres parameétres satellitaires (SST, chlorophylle), tel
que ca a eté proposé par Zhu et al. (2009).
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Annexe 1

Régressions linéaires calculées

Tableau Al : Equations d’AT non utilisées dans le calcul des pCO>
Bassin Sous bassin | Equations R? RMSD N
occidental | Liguro- AT=84,814 S-1,715 T-646,558 0,97 3,55 17
provencal
Algérien AT=76,184 S-1,330 T-391,332 0,97 2,42 8
Alboran AT=89,986 S-1,992 T-847,737 1 1,25 6
Tyrrhénien | AT=88,910 S-8,329 T-709,243 1 2,22 5
oriental lonien et | AT=92,668 S-983,131 0,93 4,10 7
Adriatique
Levantinet | AT=76,899 S-392,363 0,95 3,96 10
Egeée

Tableau A2 : Régressions linéaires de calcul du TCO2 et de I'AT de la deuxiéme méthode

SB Equation R? | RMSD
BLP T =16,133 T+97,754 0,84 | 5,70
T,UAO =15,849 T+0,036 UAO+103,271 0,85 | 5,62
T,S,UAO | =16,43 T+0,045 UAO+3,418 S-37,267 0,85 | 5,58
BALG T =2,091 T+443,552 0,01 | 5,87
T,UAO =0,962 T+1,149 UAO+469,759 0,15 | 5,46
T,S,UAO | =-0,479 T+0,163 UAO+31,783 S-692,73 0,90 | 1,95
ALB T =-27,411 T+937,273 0,42 | 11,37
T,UAO =-10,733 T+2,72 UAO+668,323 0,69 | 8,30
T,S,UAO | =-11,875T+1,82 UAO+24,417 S-211,011 0,99 | 1,03
BT T =-80,047 T+1780,959 0,51 | 27,07
M84 + EF T,UAO =-146,598 T+7,571 UAO+2890,074 0,68 | 23,81
T,S,UAO | =-163,006 T+7,985 UAO-56,641 S+5296,793 0,88 | 13,71
BION_ADR | T =-1,242 T+497,338 0,01 | 6,016
T,UAO =-14,679 T-6,441 UAO+692,047 0,65 | 3,58
T,5,UAO | =-4,788 T-1,438 UAO-28,251 S+1638,745 0,88 | 2,08
BLEV EG | T =-14,478 T+709,203 0,70 | 6,74
T,UAO =-16,642 T-2,299 UAO+743,206 0,74 | 6,30
T,5,UAO | =-11,783 T+0,648 UAO-23,063 S+1563,032 0,83 | 5,04
Tableau A3 : Moyennes des R? et des RMSD des trois cas de la deuxiéme méthode
cas R® RMSD
pCO.=f(T) 0,42 10,3
pCOL=f(T,UAQ) 0,62 8,85
pCO=f(T,S,UAO) 0,887 4,9
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Annexe 2

Comparaison entre les résultats de validation des differents tests réalisés pour le calcul de la pCO>

Tableau A4 : Les differents tests et combinaisons réalisés

S, T, UAO : Données mesurées in situ

Explications sur les variantes RMSD_SOCAT Remarques
Dans I’étape de ’utilisation de la macro Excel CO2Sys_v2.1, on a i C'Ear_nrn,e d? Conc_:(\entratlon et
= . . , . : 7 - variabilité saisonniére correctes
s | introduit le résultat de 1’application des relations linéaires de AT=f(S) et " . .
~ 2 _ : . pour la Méditerranée occidentale
O G| TCO=(S, SST, UAO) sur la climatologie G q rati ¢
O D! Avec - 27,695 - Gamme de concentration correcte
ol L , . et variabilité saisonniére non
< | S, UAO : Donnees mesurees in situ . - .
= , . e respectée pour la Méditerranéee
SST : Températures satellitaires .
orientale
- Gamme de concentration et
| Dans I’étape de I'utilisation de la macro Excel CO.Sys_v2.1, on a variabilité saisonniére correctes
S | introduit le résultat de 1’application des relations linéaires de AT=f(S, SST) pour la Méditerranée orientale
o B et TCO.=f(S, SST, UAO) sur la climatologie 68.681 - Gamme de concentration correcte
Q | Avec: et variabilité saisonniére non
'<T: S, UAO : Données mesurées in situ respectée pour la Méditerranée
| SST : Températures satellitaires occidentale
- RMSD tres élevé
__| Dans I’étape de I’utilisation de la macro Excel CO,Sys_v2.1, ona c Va“?b'l'te Sﬁ's&r}g'.?re -
o B introduit le résultat de I’application des relations linéaires de AT={(S) et 39 527 - LLorrecte pOl{é a Ie Iterranee
8 & | TCO2=f(S, T, UAOQ) sur la climatologie : occidenta e ;
o |<Ti Avec - - Incorrecte pour la Méditerranée
'S, T, UAO : Données mesurées in situ orientale
| Dans I’étape de ’utilisation de la macro Excel CO2Sys_v2.1, on a
o B introduit le résultat de I’application des relations linéaires de AT=f(S, T) et - Variabilité saisonniére correcte
S %| TCO=f(S, T, UAO) sur la climatologie 66,975 pour les deux bassins
= | Avec: - RMSD trés élevé
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8 . . RMSD
) & Explications sur les variantes Remarques
> 5
Cette méthode consiste a la réalisation des étapes suivantes :
| 1- le calcul de la pCO2 sur la macro Excel CO2Sys_v2.1 a partir des données
. § in situ des trois compagnes (M84/3, EF11 et Moose) :
o . . . R i Alati
<= - S, PO4, SiOH4, AT, TCO2 pour le liguro-provencal & cause du manque - Mauvaise cgrrglathn entre les
2 = de donnée de pH. parameétres (R trés faible) (voir le
(*,_)- © - S, PO4, SiOHa4, pH, TCO; pour le reste des sous bassins. 53 040 Tableau A3 de I'annexe 1)
= 2 ) . o ) ) : - Variabilité saisonniére et gamme
1, é 2- Le calcul des régressions linéaires des trois cas suivants : pCO, =f(T), de concentration incorrectes
S pCO2 =f(T, UAQ), pCO2 =A(T, S, UAO), pour chaque sous,bassm. Les - RMSD trés élevé
S £ résultats de régressions sont montrés sur le Tableau A2 de I’annexe 1.
@) 3- Application des formules trouvées sur la climatologie
4- le calcul de I’erreur (RMSD) par rapport aux données SOCAT
Dans 1’étape de I’utilisation de la macro Excel CO,Sys_v2.1, on a - Gamme de concentration correcte
< introduit le résultat de ’application des relations linéaires de AT=f(S) pour la et variabilité saisonniere respectée
= Méditerranée occidentale, AT=f(S, SST) pour la Méditerranée orientale et pour toute la Méditerranée
S TCO2=f(S, SST, UAO) sur la climatologie 27,695 - RMSD faible.
Q Avec:

S, UAO : sont des données mesurées in situ
SST : sont des températures satellitaires

Notre choix s’est fixé sur cette
variante
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Annexe 3
Variations saisonniéres des parameétres étudiés

Bassin occidental HBassin occidental Bassin occidental Bassin occidental Bassin occidental Bassin occidental
Alboran Algérien Alboran Algérien Alboran Algérien
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Figure Al : variations mensuelles de la température, ’AT et le TCO- pour les huit sous bassins de la Méditerranée



Résumé

Ce mémoire a pour but de reconstruire le cycle saisonnier de la pression partielle du CO2 en
Méditerranée durant ’année 2011. La méthode utilisée consiste a la détermination de relations
linéaires liant des SST satellitaires, Salinité et UAO mesurées in situ avec I’AT et le TCO2, en
se basant sur des données de campagnes océanographiques effectuées durant ’année 2011.
Ces relations nous ont permis de construire d’abord une distribution en surface de ces deux
paramétres du systéme des carbonates et ensuite une distribution de la pCO: et des flux air-
mer de CO». Les résultats ont montré que la pCO- de la Méditerranée est caractérisée par un
cycle saisonnier trés marqué avec un minimum en hiver (349 £+ 27 patm) et un maximum en
¢été (428 + 37 patm) ; Les valeurs les plus élevees sont présentes dans les sous bassins de la
Méditerranée occidentale (la gamme de variation est de [314 ; 529 patm], contre [240 ; 525
patm] dans le bassin oriental). En 2011, le bassin occidental a joué, en moyenne, le role de
source de CO> pour I’atmospheére (+19,36 GmolC/an) ; Tandis que, la Méditerranée orientale
était un puits de CO> en absorbant 208,41 GmolC/an.

Mots clés : la mer Méditerranée, la pression partielle de CO2, systeme des carbonates, flux
air-mer de CO», changements climatiques.

Abstrat

This end-of-studies project aims to reconstruct the seasonal cycle of the partial pressure of
CO2 in the Mediterranean Sea during the year 2011. The method used consists of the
determination of linear regressions linking measured SST, Salinity and AOU with TA and
DIC, based on data from oceanographic cruises carried out in 2011. These equations allowed
us to build, first, a surface distribution of these two carbonate system parameters and then a
surface distribution of pCO, and air-sea fluxes of CO2. The results showed that the pCO in
the Mediterranean Sea is characterized by a very marked seasonal cycle with a minimum in
winter (349 + 27 patm) and a maximum in summer (428 + 37 patm) ; The highest values are
present in the western Mediterranean sub-basins (the range of variation is [314; 529 patm], vs
[240; 525 patm] in the eastern basin). In 2011, the western basin acted, on average, as a
source of CO> to the atmosphere (+19.36 GmolC/year); While, the eastern Mediterranean was
a COz sink by absorbing 208.41 GmolC/year.

Key words: The Mediterranean Sea, CO, partial pressure, carbonate system, air-sea CO>
fluxes, climate change.
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