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Evaluation de la penétration du carbone anthropique en Méditerranée | Introduction

INTRODUCTION

La modification de la composition chimique de I'atmosphére depuis le début de I'ére industrielle
est sans équivalent au cours de I'ere quaternaire, tant par son amplitude, que par la vitesse des
évolutions constatées. En effet, depuis le début de la révolution industrielle, la concentration du
CO. atmosphérique a depassé celles qui définissaient les 420 000 ans précédant du systéme
terrestre (180-280 ppm ; Falkowski et al ., 2000) pour atteindre en 2014, d’apreés les derniéres
estimations du Centre d’Analyse des Informations du Dioxyde de carbone (CDIAC, 2014), les
395ppm (Particules Par Million).

Comme consequence de la combustion des carburants fossiles, une moyenne de 35,915
gigatonnes de carbone (Gt C) a été émise chaque année dans 1’atmosphére entre 2004 et 2013 (Le
Quéré et al., 2014). Avec une absorption qui atteint environ 9,5+1,8Gt de carbone par an, I’océan
joue un réle crucial dans la séquestration du CO> anthropique ainsi que dans la mitigation de ses
impacts.

Un effort croissant a été deployeé, depuis les années 1990, pour quantifier et comprendre le réle de
I’océan mondial dans la séquestration de ce carbone (Programme WOCE). Plusieurs campagnes
océanographiques ont été organisées a travers ce dernier pour mesurer la distribution des
différentes propriétés du systéme des carbonates (TCO, AT, pH et pCO.). Malgré ces efforts de
recherches, le cycle du carbone inorganique dans les régions cotiéres et dans les mers régionales,
reste encore méconnu, notamment dans la mer Méditerranée.

Avec 1’augmentation de la pression anthropique sur les écosystemes méditerranéens marins,
plusieurs études effectuées, ces dernieres années, ont révélées d’importants changements dans la
circulation et dans les propriétés physiques de la Méditerranée (diminution du niveau de la mer,
Tsimplis et al., 2000 ; apparence d’un nouveau site de formation d’eaux profondes au sud de la mer
Egée, Roether et al., 1996; augmentation de la salinité et de la température dans les eaux
intermédiaires et profondes dans I’ouest de la Méditerranée, Béthoux et al., 1990) mais aussi dans
la composition chimique (augmentation de la concentration des phosphates et des nitrates dans les
couches profondes du bassin occidental ; Béthoux et al., 2002). Les causes de ces changements
majeurs et les conséquences sur le fonctionnement des écosystemes de la mer Méditerranée sont
continuellement débattues dans la littérature (Béthoux et al., 2002; Skliris et al., 2007). Il est donc
difficile de déterminer si ces changements sont liés a une augmentation globale ou régionale de la
pression anthropique (Touratier et Goyet, 2009).

Afin de mieux comprendre ces phénomeénes, une estimation du carbone anthropique séquestré par
la Méditerranée s’avere nécessaire. Dans ce contexte, plusieurs essais ont été realisés ces derniéres
années, d’abord a 1’échelle régionale (Touratier et Goyet, 2009; Schneider et al., 2010) puis a
I’échelle de tout le bassin apres 1’acquisition des donnees des campagnes allemandes et francaises :
METEOR et BOUM (Touratier et Goyet, 2011 ; Touratier et al., 2012). Ces derniéres études ont
prouvé la contamination complete des eaux méditerranéennes par le carbone anthropique.
Néanmoins, plusieurs questions restent toujours en suspens, notamment quant-a-la meilleure
méthode d’estimation du carbone anthropique en Méditerranée. En effet, telles que souligné
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par Sabine et al. (1999), des précautions doivent étre prises concernant 1’application de ces
approches dans de nouvelles régions afin d’éviter de commettre des erreurs dans 1’estimation du
carbone anthropique.

Nous avons essaye de résoudre cette problématique en répondant aux questions suivantes :

e Que pourrait étre une bonne définition de la distribution du TCO2 préindustriel en
Méditerranée ?

e Quel est I’inventaire de carbone anthropique sequestré par la Méditerranée ? Que représente
cet inventaire a I’échelle régionale ?

e Quelles sont les erreurs associées aux méthodes existantes (C°; AC*; TrOCA) ?

e A combien évalue-t-on I’effet de la pénétration du carbone anthropique sur le pH et sur
I’alcalinité en Méditerranée ?

Ce mémoire s’articule autour de trois chapitres :

Le premier chapitre développe dans un premier temps, une synthéese bibliographique sur le cycle
du carbone, ses caractéristiques dans 1’eau ainsi que la fraction anthropique de ce dernier et son
impact sur le milieu marin. Dans un second temps, une présentation succincte de la zone d’étude
(la Méditerranée) avec ses principales caractéristiques hydrologiques et géomorphologiques est
abordée.

Le second chapitre aborde la méthodologie adoptée pour la réalisation de ce travail avec une
présentation des données utilisées et des méthodes de calcul du carbone anthropique (Soustraction
directe, C°, AC*, TrOCA originale et TrOCA modifiée).

Dans le dernier chapitre, les résultats obtenus sont discutés a la lumiére des connaissances actuelles
dans le domaine puis comparés avec les résultats de travaux antérieurs. A la fin de cet exercice
d’inter-comparaison, des conclusions sont tirées quant-a-la méthode la plus appropriée pour
I’estimation du carbone anthropique en Méditerranée.
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1 GENERALITES
1.1 Le Carbone

Cette partie sera consacrée au devenir du CO: dissous dans 1’eau de mer, ce qui implique des
rappels sur les échanges air-mer, la solubilité des gaz et les équilibres chimiques des différentes
formes du carbone. Nous examinerons, par la suite, comment les pompes physique et biologique
assurent le transfert du carbone échangé avec 1’atmosphére vers les eaux profondes et le sédiment.
Cette capacité de I’océan a emmagasiner une partie du CO2 hors de la couche superficielle
d’échange permanent avec 1’atmosphére définit la capacité de ce puits a absorber une partie de
I’excés de CO2 (carbone anthropique).

1.1.1 Cycle du carbone
1.1.1.1 Cycle global

Sur terre, le carbone circule d’un réservoir a un autre a des vitesses et sous des formes diverses,
certains compartiments constituant des réserves plus ou moins importantes, plus ou moins durables,
plus ou moins accessibles. Le carbone se rencontre sous forme de dioxyde de carbone dans
I’atmosphere et dans 1’océan, de molécules organiques dans la biosphére continentale et aquatique,
et enfin, comme composant minéral de matériaux solides carbonatés dans les sols, les sédiments et
les roches (Guy et Saugier, 2008).

D'un point de vue quantitatif, pour les années 2004 a 2013, 32,6+1,5Gt (1Gt =10'°g) de CO_ sont
émises annuellement par la combustion du charbon et du pétrole, et 3,3+1,8Gt par la déforestation.
La moitie de ces émissions anthropiques de CO; restent stockées dans I'atmosphere, soit environ
15,8+0,4Gt. Cela signifie que la différence, soit environ 20,1Gt, est absorbée par les deux autres
réservoirs qui sont en contact avec lI'atmosphere: I'océan qui absorbe environ 9,5+1,8Gt de carbone
par an (Le Quéré et al., 2014) et la biosphere continentale qui absorbe le reste, soit 10,6+1,8Gt
(Tab.1 et Fig.1). Le niveau futur du CO2 atmosphérique dépend de I'évolution de ces processus de
régulation: on peut par exemple supposer qu'un océan plus chaud absorbera moins de carbone, mais
qu'au contraire la végétation continentale pourra croitre de maniére plus importante dans une
atmospheére plus riche en dioxyde de carbone.

Tableau 1: Bilan global de carbone en Gt C/an (Denman et al., 2007)

1980-1989 1990-1999 2000-2005 \
Augmentation atmosphérique 33+0,1 3,2+0,1 41+0,1
Emissions (fossiles + ciment) 54+0,3 6,4+04 7,2%+0,3
Flux net océan-atmospheére -1,8+0,8 -22+04 -2,2+0,5
Flux net terre-atmosphére -0,3+0,9 -1,0+0,6 -09+0,6
Ainsi fractionné :
Changement d’usage des terres 1,4 (0,4a273) 16 (0,5a27) -
Puits terrestre résiduel (puits manquant) -1,7 (-3,440,2) -2,6 (-4,34-0,9)
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Data: CDIAC/NOAA-ESRL/GCP
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Figure 1 : Perturbation du cycle global du carbone, causée par 1’activité anthropique, moyennée sur la
décennie 2004-2013 (Gt C/an). Source : Le Quéré et al. (2014)

L’utilisation des données de surveillance de I’atmospheére a elles seules ne permet pas I’estimation
d’inventaires précis. Il est aussi clair que d’un point de vue pratique, I’océan est le candidat le plus
prometteur pour cette surveillance. En effet, « des analyses méticuleuses des enregistrements du
CO. atmosphérique et océanique peuvent donner une bonne estimation de la magnitude de
I’échange terrestre net de CO2, au moins avec une précision semblable a celle de la surveillance
directe de la surface du sol. La biosphére terrestre est considérée comme le puits manquant »
(Sundquist, 1993). De ce fait, les chercheurs s’intéressent de plus en plus a développer des
méthodes d’estimation du carbone anthropique séquestré par 1’océan mondial de la fagon la plus
pratique et la moins onéreuse possible.

1.1.2 Carbone anthropique

Cette partie va passer en revue les différentes sources de carbone anthropique dans I’atmospheére,
I’évolution temporelle de ces teneurs ainsi que les processus contrélant I’introduction de ce carbone
dans I’eau de mer et ses conséquences sur le milieu et sur les écosystemes marins.

1.1.2.1 Le CO2 et I’effet de serre

Contrairement a I’effet de serre naturel bénéfique qui maintient la température moyenne de la terre
a+15°C en rendant par-la la vie possible sur cette planéte, 1’effet de serre additionnel (anthropique)
accentue cet effet par la modification de la composition chimique de I’atmosphere par 1’addition
de grandes quantités de gaz a effet de serre (GES).
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Afin de comparer I’impact de ces gaz sur le réchauffement planétaire, le GIEC (Groupe d’experts
Intergouvernemental sur I’Evolution du Climat) propose ’indice PRG (Potentiel de Réchauffement
Global). Le PRG est un indice permettant d’évaluer la contribution relative au réchauffement
climatique de I’émission d’un (01) kg de gaz a effet de serre par comparaison avec I’émission d’ 1kg
de CO2 pendant une période déterminée qui est en général de 100 ans. Par définition, le PRG a 100
ans du COz est fixé a 1 (Tab.2).

Néanmoins, ces gaz ne posseédent pas tous la méme durée de vie dans 1’atmospheére ni des roles
équivalents sur le plan radiatif et n’ont pas par-la les mémes capacités d’absorption du rayonnement
infrarouge terrestre. Il est donc important de considéerer aussi bien leur concentration que leur
capacité a absorber les rayonnements infrarouges.

En effet, si le CO2 est moins important que le méthane en termes d’absorbance des rayonnements
infrarouges, il est beaucoup plus important en termes de concentration ; Son émission annuelle a
augmentée, entre 1970 et 2004, de pres de 80%, de 21 a 38 Gigatonnes (Gt), ce qui représente 77%
des émissions anthropiques de GES en 2004. De facon générale, les émissions anthropiques totales
ont augmentées depuis la période de pré-industrialisation jusqu’a I’année 2004 de 70% (GIEC,
2007).

Tableau 2: Contributions relatives a I’effet de serre de différents gaz atmosphériques
Source : Guy et Saugier (2008) et GIEC (2007).

Gaz CO; CH, CFCu \ CFCy N.O
Contribution (2004) 76,7% 14,3% 1,1% 7,9%
Concentration préindustrielle 280ppm 0,7ppm Oppt 275ppb
Concentration (2005) 379ppm 1,77ppm - 538ppt 311ppb
Durée de vie dans I’atmosphére | 50-200ans 12ans 65ans | 100ans 120ans
PRG a 100ans 1 23 - 6500 310

ppm : particule par million, ppb : particule par milliard, ppt : particule par billiard (million de millions)

L’augmentation générale des concentrations de CO2 est due principalement a I’utilisation de
carburants fossiles (production d’énergie 25,9%, transport 13,1%, industrie 19,4%) et a moindre
mesure aux modifications d’utilisation des terres. L’augmentation des concentrations de CHs et de
N20 est due beaucoup plus au développement du secteur agricole (GIEC, 2007).

1.1.2.2 Evolution de la teneur atmosphérique en CO2

La composition chimique de I’atmosphére en dioxyde de carbone est bien connue sur des périodes
de temps tres longues, grace aux mesures qui ont pu étre effectuées dans les glaces de I’ Antarctique
et du Groenland. Ceci a permis de reconstituer le climat passé. Lorius et al. (1990) ont montré
qu’au cours des 100 000 derniéres années, les fluctuations de température étaient suivies
géneralement de variations des teneurs atmospheriques en CO> et CH4. Le CO2 atmosphérique a
varié entre 200 et 280 ppm. Ces variations étant associées a I’alternance entre des périodes
glaciaires et interglaciaires, plus chaudes sur le dernier million d’année. La valeur de 280ppm s'est
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stabilisée & + 10 ppm & la fin du XI11°™ siécle (Barnola et al., 1995), avant I'essor de la population
et de I'économie mondiale durant la période industrielle (Fig.2.a).

Ces reconstitutions paléoclimatiques illustrent donc bien 1’étroite corrélation entre le bilan
d’énergie a la surface de la planéte et la teneur atmosphérique en gaz carbonique, et elles montrent
que si le cycle naturel du carbone est susceptible de variations importantes, celles-ci restent lentes
a I'échelle d'une vie humaine.

(b)

CO; (pp.mv.)

700

1993 1998 2004 2009 2014

CH, (p.p.bv.)
8 & & 8

Années

Age (kyr sp)

Figure 2: a/ Evolution des concentrations du CO; et du CH4 atmosphériques et de la température durant
le dernier cycle climatique (mesures effectuées sur la carotte du site Vostok) (Lorius et al., 1990) ; b/
Teneurs mensuelles en CO, atmosphérique (en ppm) enregistrées au niveau de la station d’ Assekrem

(Tamanrasset, Algérie: latitude : 23,27°N, longitude : 5,63°E, altitude : 2710m; du 12-09-1995 au 29-12-

2013) d’apres la NOAA/ESRL et ’ONM.

Du fait de l'activité humaine, la teneur atmosphérique en CO2 a augmenté de 30% par rapport a la
teneur naturelle existant avant le début de I'ére industrielle. Depuis 1958, des stations de mesures
systématiques de CO dans l'atmosphere ont éte installées, d'abord a Mauna Loa (Hawar) et plus
récemment a I'échelle globale, avec plus de 60 stations réparties dans le monde entier, de sorte que
les teneurs de CO> dans I'atmosphére sont relativement bien connues.

Ces mesures ont mis en évidence une augmentation rapide de la concentration du CO;
atmosphérique d'environ 0,5% par an (soit 1,5ppm/an). La concentration de ce gaz en juin 2014 a
atteint les 401,14 ppm au niveau de 1’observatoire de Mauna Loa (NOAA) et 394.19 ppm au
niveau de la station d’ Assekrem a Tamanrasset (NOAA) (Fig.2.b).

1.1.2.3 Processus contrélant la pénétration du carbone dans I’eau de mer

La concentration du carbone dans 1’eau de mer est contrélée principalement par deux processus :
la pompe biologique et la pompe physique (Fig.3).
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Il s’agit de deux puits avec, chacun deux étapes. La premiére étape consiste en une accumulation
du CO> dans la couche de surface, soit par transfert physique, soit par photosynthese. Il n’est pas
faux de dire que la photosynthese qui utilise le CO2 dissous dans 1’eau, dépend de la pompe
physique. Si celle-ci s’arrétait, il n’y aurait plus de photosynthése car elle n’utilise pas directement
le CO. atmosphérique. La seconde étape est le départ du CO2 vers les eaux profondes par plongée
d’eau et mélange vertical mais également par sédimentation du matériel biogenique.

Pompe physique CO2 Pompe biologique
co,

Carbone dissous _--—-

Photosynthése

Phytoplancton

Zooplaﬂcton Eeeesssssss———) [Dectrtus

Circulation Zooplancton

-

Carbone dissous

Figure 3 : Les deux modes d'invasion du CO; dans I'océan: Pompe physique et biologique (Guy et
Saugier, 2008)

1.1.2.3.1 Pompe biologique

Les processus biologiques qui modifient la concentration des différents constituants du systéme
des carbonates dans 1’eau de mer sont, principalement :

> the soft-tissue pump : Photosynthése, respiration/reminération de la matiere organique.

Les algues unicellulaires composant le phytoplancton sont les principales responsables de
I’incorporation du carbone inorganique, c’est-a-dire de la production primaire, en milieu
océanique. La matiere organique minéralisée en surface par l'activité des bactéries et du
zooplancton va alimenter "en circuit fermé" la partie de la production primaire appelée production
régenérée. Celle-ci est entretenue par des nutriments produits directement dans la couche
euphotique (Fig.4). Le carbone transitant par ce circuit est isolé peu de temps de I'atmosphére (Guy
et Saugier, 2008). Toutefois, environ un dixieme de cette masse est exporté vers les eaux profondes,
c’est la production exportée. C’est cette exportation de matiere vers les eaux profondes, et non pas

directement la production primaire, qui détermine 1’efficacité de la pompe biologique (Quéguiner,
2008).

23



Evaluation de la pénétration du carbone anthropique en Méditerranée | Généralités

» Pompe des carbonates : Formation et dissolution des tests calcaires (CaCOz) des
organismes marins. Dans la couche supérieure des océans, 1’équilibre entre le calcaire et les
hydrogénocarbonates est Iégérement favorable au maintien du CaCOs, alors qu’a plus grande
profondeur, I’augmentation de la pression hydrostatique entraine sa dissolution.

Lumiére
4 Intetface océan-atmosphére

3
i ]
Base de la couche suphotigue

Production exporjiée

cop

—— 3 Production nowvelle
— 3 Production régénéree Sédiments

Figure 4: Schéma d'un modeéle biologique océanique du carbone ; COD : Carbone Organique Dissous ;
COP : Carbone Organique Particulaire ; CID : Carbone Inorganique Dissous (Mémery, 2014)

1.1.2.3.2 Pompe physique

» Echanges air-mer : Les transferts de gaz a I'interface air-mer, qui sont des processus lents
affectant la pression partielle de CO dans les eaux superficielles, font que la plupart des eaux de
surface ne sont pas en équilibre gazeux avec I'atmospheére : elles constituent donc soit des sources
soit des puits de carbone pour I’atmosphére (pompe de solubilité). Ces échanges sont régis
principalement par le gradient de concentration en CO; entre ’atmosphére et 1’océan, la
température ainsi que par les variables qui décrivent 1’état de ’interface air-mer (conditions
atmosphériques et climatiques : vitesse du vent qui intensifie les échanges, la présence de glace ou
de surfactants qui les freinent, le déferlement des vagues).

» Circulation thermo-haline : la plongée d’eaux froides tres denses au niveau de certaines
régions océaniques permet la séquestration d’une grande partie du carbone atmosphérique qui est
piégé pour de longue période de temps le long du circuit parcouru par la masse d’eau jusqu’a son
prochain contact avec 1’atmosphére.

1.1.2.4 Conséquences de ’augmentation de la concentration du carbone dans I’océan

La perturbation engendrée par 1’effet de serre additionnel pourrait €tre a I’origine de fluctuations
climatiques dont on mesure mal les conséquences. Divers scénarios d’évolution climatique
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prévoient un réchauffement de la planete de 1,5 a 5,8°C d’ici 2100 par rapport a 1990, si
I’augmentation du CO> dans 1’atmosphére continue a se poursuivre au rythme actuel (GIEC, 2001).

Les conséquences du changement climatique sont de plus en plus marquées sur la planéte, on
compte parmi celles-ci (GIEC, 2007):

» Des perturbations météorologiques telles que 1’augmentation de la température moyenne
de la planéte et la modification de la répartition des précipitations et des saisons ;

» L’¢lévation du niveau de la mer : Sur I’ensemble de la planéte, le niveau moyen de la mer
s’est élevé de 1,8 (1,3-2,3) mm/an en moyenne entre 1961 et 2003, et d’environ 3,1 (2,4-
3,8) mm/an en moyenne entre 1993 et 2003. On ne peut dire a I’heure actuelle si
I’accélération du rythme qui a été constatée entre 1993 et 2003 traduit une variation
décennale ou un renforcement de la tendance a long terme. On estime que, depuis 1993,
I’élévation du niveau de la mer est imputable pour 57 % environ a la dilatation thermique
des océans, pour 28 % environ a la fonte des glaciers et des calottes glaciaires et, pour le
reste, a la rétraction des nappes glaciaires polaires;

> La fonte des glaces: Les donnees satellitaires disponibles depuis 1978 montrent que
I’étendue annuelle moyenne des glaces a diminué de 2,7 (2,1-3,3) % par décennie dans
I’océan Arctique, avec un recul plus marqué en été (7,4 £2,4 % par décennie).

» L’augmentation de I’activité cyclonique tropicale ;

» Des perturbations de la circulation thermo-haline, régulatrice du climat mondial ;

> L’acidification des océans par la diminution du pH de 0,1 unités de pH. Des projections
faites sur la base des scénarios développés par le GIEC prévoient une réduction moyenne
du pH de 0,14 4 0,35 durant le 21°™ sigcle. Cette acidification aura des impacts négatifs sur
la formation des tests calcaires des organismes marins.

1.1.3 Systeme des carbonates
1.1.3.1 Spéciation du systeme des carbonates

En milieu océanique, le dioxyde de carbone, CO2, qui représente la majeure partie des composés
carbonés minéraux gazeux, est présent sous la forme de :

> Dioxyde de carbone dissous (CO2ag) ;

> Acide carbonique (H2COs) ;

» Hydrogénocarbonates ou bicarbonates (HCO3) ;
> Carbonates (COs?).

En effet, le CO2 ag, qui est un diacide, se lie avec une molécule d’eau pour former de 1’acide
carbonique (H2CO3) qui se dissocie, d’abord en ions bicarbonates (HCOz3"), puis en ions carbonates
(COs3 %) (Fig.5).
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Figure 5: Equilibre du systéme des carbonates (Copin-Montégut, 1996)

Le systéeme des carbonates, responsable du pouvoir tampon de 1’eau de mer, est régit par les
équilibres suivants (Annexe 1):

CO2(g) « CO2(aq) ... (1)
CO2 (aq) + H20 (1) « H2CO3 (aq) ... (2)
H2CO3 (aq) «» H' (ag) + HCO3 (aq) ... (3)
HCOs (aq) < H* (aq) + COz% (aq) ... (4)
La distinction analytique entre les especes : CO. (aq) et H.COs (aq) est difficile (concentration
négligeable de I’acide carbonique), d’ou, généralement, la combinaison de leur deux concentrations

sous le terme de CO;" (aq). Dans la suite de ce mémoire I’utilisation du terme CO a4 fait référence
au CO2" (aq).

Dela, les espéces chimiques composant le systeme des carbonates peuvent étre résumées par
I’équilibre chimique suivant :
COzag«> HCO3 <> CO3 % ...(5)
Les ions CO3z? peuvent précipiter pour former du carbonate de calcium selon la réaction:
Ca?*+CO3> 2 CaCOs (solide) | ... (6)

Pour les pH habituels de I'eau de mer (7,5 a 8,6), l'ion bicarbonate prédomine largement sur l'ion
carbonate et sur le CO2 o (Fig.6). Voila, notamment, pourquoi I'état d'équilibre gaz-liquide est si
lent & s'établir : il se fait par I'intermédiaire d'une espece, le CO2 aq.

Les bicarbonates (HCOz") constituent environ 90% du carbone inorganique total, les carbonates
(COs?), 9%, le dioxyde de carbone (CO2), 1% et I'acide carbonique (H2COs) les 0,001% restants
(Fig.6).

D’une maniere générale, les équilibres chimiques dans 1’eau de mer sont réalisés simultanément.
Neuf (09) entités chimiques, nommeées variables, sont concernées, a savoir : pCO2, [CO2 aq], [H']
ou pH, [OHT, [HCO37], [COs*], [B(OH)4], TCO2, AT. Sept (07) relations relient ces variables
(Annexe 1).
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Le systéme des carbonates est bivariant : pour connaitre la valeur exacte de ces neuf variables, il

faut et il suffit de connaitre seulement deux d’entre elles (avec la température et la salinité). Parmi

ces neuf variables, quatre seulement sont des grandeurs mesurables : le pH, la pCO2, le TCO- et
100%

I’AT. Les variables restantes sont déduites par calcul.
80%
\ / HCOy \\ /
60%
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N VAN

A\
NN

3 2

Figure 6: Variation en fonction du pH des rapports [CO;] / TCO,, [HCO3]/ TCO; et [CO3%]/ TCO2 en %
dans une eau de salinité 35 et a 25°C sans échange avec I’atmosphére. Le domaine des pH habituels des
eaux de mer (7,5 a 8,6) est délimité par des tirets (Copin-Montégut, 2011).

1.1.3.2 La pression partielle de CO2 (pCOz)

Les gaz atmosphériques, notamment le dioxyde de carbone, peuvent étre assimilés a des gaz
parfaits. Dans les conditions d’équilibre avec I’atmospheére, ils se dissolvent dans 1’eau de mer a
des concentrations inférieures a 0,001mol.kg™ et obéissent a la loi des solutions diluées, dite loi de
Henry (équilibre CO2 gaz <> CO24q) :

[COZ]aq =ko XpCOZ (7)

Ou le pCO; est la pression partielle du CO2 dans la phase gazeuse (le produit de la fraction molaire
du CO: et de la pression totale) et Ko, le Coefficient de solubilité du CO> (constante de Henry), en
umol.kgt.patm. Ce dernier est affecté par la température, la nature du gaz, la salinité et a moindre
mesure par la pression.

Si la pression partielle de CO2 dans I’atmospheére varie peu dans 1’espace (+ 10 patm), elle couvre
une gamme étendue dans 1’océan superficiel, allant de 150 a 750 patm.

Pour une démarche plus rigoureuse, la fugacité, plutot que la pression partielle de CO,, doit étre
considérée pour prendre en considération le caractére non idéal de la phase gazeuse (Weiss, 1974 ;
DOE, 1994; Handbook, 2008). La fugacité est exprimée par la formule suivante (Handbook, 2008):

Bco,+20c02—air|-P
) (P ——. pHZO).eXp([ tos L2 [Py (8)

f(€0y) = (5

Avec : XCO2=ni/Y n;: fraction molaire (ppm); h : Humidité relative en %; T : température de surface
en °K; S: salinité de surface; Pt : pression atmosphérique totale a I’interface air-mer (atm) avec
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1atm=1013 mbar; R : constante des gaz parfaits : 8,314 J.K™; Puao = 24,4543- 67,4509 (100/T) —
4,8489 In(T/100) -0,000544. S ;

Bcoz (cm®mol)=-1636,75+12,0408 T — 0,0327957 T2 + 3,16528. 10° T3 avec T en Kelvin (Weiss,
1974); Scoz-air (cm3/mol)= 57,7 — 0,118 T (T : température de surface en Kelvin) ;

1.1.3.3 Le carbone inorganique total (TCO2, CT ou DIC)

Plus de 95% du carbone se trouve dans I'océan sous forme de carbone inorganique dissous (DIC :
Dissolved Inorganic Carbone), plus communément appelé CO; total (TCOy). Il se présente comme
la somme des concentrations des especes du carbone inorganique dissous dans I'eau de mer.

Contrairement aux vitesses d'échanges gaz-liquide qui sont a I'échelle de temps de quelques jours,
les cinetiques des réactions entre les espéces dissoutes sont a I'échelle du centieme de seconde.
Isolée ou non de I'atmosphére, I'eau de mer constitue un milieu dans lequel CO2 s, HCO3™ et COs*
sont en équilibre permanent (Copin-Montégut, 2011). C'est pourquoi il s’avere pratique de se
référer au carbone inorganique total (TCO3) exprimé par 1’équation (Handbook, 2008):

TCO2 = [CO244] + [HCO5] + [CO5#] ... (9)

Le TCO- est une grandeur directement mesurable par coulométrie. Cette technique consiste en
I’acidification de 1’échantillon, I’extraction du CO- sous forme gazeuse et la mesure de sa quantité.

1.1.3.4 L’Alcalinité Totale (AT)

L'eau de mer est naturellement alcaline, d'un pH aux alentours de 8,2. L'alcalinité mesure la
capacité d une solution a résister a une attaque acide, donc a une baisse du pH. Elle représente donc
la somme des molécules capables de se lier a un acide pour le neutraliser.

L’alcalinité totale est définit selon Dickson (1981) comme étant : « le nombre de moles des ions
hydrogene équivalent a 1’excés d’accepteurs de protons (bases formées a partir d’acides faibles
avec une constante de dissociation K < 10*° a 25°C et & une force ionique de zéro) par rapport aux
donneurs de protons (acides avec K > 10*°) dans un (01) kilogramme d’échantillon ».

Selon la convention de Lowry-Bronsted, l'alcalinité totale se définit dans I'eau de mer comme
I'excés de bases (accepteurs de protons) sur les acides (donneurs de protons), soit le nombre de
milliequivalents de protons nécessaires a la neutralisation des bases contenues dans un litre d'eau.

L’alcalinité totale (AT) est exprimée par I’équation (Handbook, 2008):

AT= [HCOs5] +2[CO3?-]+[B(OH)+ ]+[OH |- [HPO#- ]+ 2[PO+3 | +[SiO(OH) s | +[NH3]+[HS ] +...
-[H* [r-[HSO04 -[HF]-[H3PO4[- ... ...(10)

Ou, les points correspondent a des especes non identifiées ou rares dont la concentration peut étre
négligée. Le [H']r est la concentration libre de I’ion hydrogéne.
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1.1.35 LepH

Le pH est la forme la plus communément utilisée pour reporter la concentration de 1’ion hydrogene
dans I’eau de mer. En d’autres termes, le pH mesure l'activité des protons en solution. Il est exprime
par I’expression :

pH=-log [H*] ... (11)

Gouverné essentiellement par le systéme des carbonates, le pH des eaux de surface hauturiéres
varie genéralement entre 8 et 8,3. Le pH est un indicateur des processus biologiques et physiques
qui ont lieu dans la colonne d'eau, car il y refléte I'état thermodynamique des couples acide/base
du systeme du COa.

Toutefois I'eau de mer est tamponnée par le systéeme d'équilibre entre espéces carbonatées et les
processus évoqués ci-dessus ne causent qu'un faible changement de pH (< 0,1 unité de pH), ce qui
exige une mesure tres précise du pH (Clayton et al., 1995; Dickson, 1993).

Dans la pratique, le pH mesuré dépend des solutions étalons de référence choisies. Plusieurs
échelles de pH ont été définies en fonction de ce choix :

> Le pH dans I'échelle NBS (National Bureau of Standard) (Bates, 1973) est basé sur des
tampons de faible force ionique et de composition fort éloignée de celle du milieu marin
(tampons NBS). Il s'exprime par :
pPHwes) = -log [H*] ... (12)
» Dans I'échelle des protons libres (Khoo et al., 1977; Ramette et al., 1977), le pH est défini
par:
pHr=-log [H*]Fr... (13)
» L'échelle des protons totaux, pHr tient compte des protons associés aux sulfates (Dickson,
1993; Hansson, 1973). Les mesures de pH faites sur cette échelle doivent étre calibrées par
rapport a des solutions tampons contenant des sulfates.

pHr = - log[H* |1 = - log([H* Jr (1+[S0+ ]r / K(HSO«)) ... (14)
=~ - Jog ([H*]r + [HSO«]), Ou [SO£]r = [SO+# ] + [HSO«] ... (15)

> L'échelle de I'eau de mer (SWS, Sea Water Scale) prend en compte a la fois les sulfates et
les fluorures présents dans I'eau de mer (Dickson et Millero, 1987; Dickson et Riley, 1979):

PHsws = - log[H? [sws = - log([H* [F (1+ [SO+% ]r / K(HSO+) + [F]r / K(HF)) ...
(16)
=~ - log ([H*]r + [HSO+] + [HF]) ou [F ]r = [F] + [HF] ... (17)
Afin de minimiser I'erreur due au potentiel de jonction résiduel, il faut que la force ionique de la
solution standard s'approche de celle de la solution a tester; ce qui est réalisable en utilisant comme

solution tampon une eau de mer artificielle de salinité connue : solution tris, 2-amino-2-
hydroxymethyl-1,3-propanediol (Dickson, 1993; Hansson, 1973; Ramette et al., 1977).
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1.2  Zone d’étude : La Méditerranée

Le but de cette partie est de décrire les principales caractéristiques géomorphologiques et
hydrologiques de la Mediterranée en abordant les différents éléments de la circulation générale des
eaux.

La mer Méditerranée est une mer intercontinentale semi-fermée, située entre I'Europe, I'Afrique et
I'Asie et qui s'étend sur une superficie d'environ 2,5 millions de kilometres carrés (3 millions avec
la Mer Noire, soit 1% de I'océan mondial). Elle doit son nom au fait qu'elle est littéralement une
«mer au milieu des terres», en latin Medius terrae.

1.2.1 Choix de la zone d’étude

Les scientifiques se sont, depuis toujours, intéressés a 1’étude de cette mer du fait de ses
caractéristiques particulieres qui reflétent et/ou influencent (directement ou indirectement) tous les
processus océaniques a 1’échelle mondiale.

Les caractéristiques de la Méditerranée en font une mer qui détient un large potentiel de
séquestration du carbone anthropique (i.e. alcalinité et température importantes, circulation
générale trés active). En effet, les inventaires du carbone anthropique (C*™) de la colonne d’eau
sont plus élevés en Méditerranée que n’importe ou ailleurs dans 1’océan mondial et le stockage du
Ca" représente une portion significative des émissions anthropiques de CO2 (Tanhua, 2012).

En résumé, notre choix s’est porté sur la Méditerranée pour les raisons suivantes (Doglioli, 2011):

> Un modeéle a échelles spatiale et temporelle réduites de la circulation globale; La
Méditerranée réunit sur une zone relativement peu étendue un échantillonnage assez complet
de la diversité des processus qui interviennent dans le cycle du carbone a I'échelle globale.

» Une analogie avec d'autres mers « mediterranéennes » : la mer Noire, la mer Baltique, le
golfe Persique, la mer Rouge, la mer du Japon, etc. ;

» Une influence sur la circulation globale : A Gibraltar, les eaux de la Méditerranée et de
I'Atlantique se croisent. Les eaux atlantiques entrent en surface dans la Méditerranée et les
eaux méditerranéennes, plus denses, sortent vers I'Atlantique par le fond du détroit en formant
une veine d'eau méditerranéenne. Dans certaines conditions, cette veine donne naissance a
des tourbillons qui vont ensuite se propager a travers I'Atlantique. En effet, d’aprés Goyet et
Ait-Ameur (2006), la mer Méditerranée est une source significative de CO2 pour I’ Atlantique
avec un export net de carbone inorganique de 0,02 a 0,07 Pg C/an, ce qui équivaut a une
quantité de carbone anthropique de 0,032 a 0,066 Pg C/an, soit 4,8% du TCO: sortant de la
Méditerranée par le détroit de Gibraltar ;

» Un moyen de prévision des impacts des changements climatiques a plus grande échelle;

» Une grande importance économique.
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1.2.2 Géomorphologie

La Méditerranée est enserrée dans des reliefs tourmentés, dont les seules liaisons avec les mers et
océans adjacents sont :

» La liaison avec I’océan Atlantique par le détroit de Gibraltar a I’ouest (14km de largeur avec
un seuil situé @ 300m de profondeur), d’ou son caractére de mer semi-fermée;

> La liaison avec la mer Noire a I’est par les détroits des Dardanelles (moins de 200m) et du
Bosphore (moins de 50m) ;

» La liaison avec la mer Rouge au sud-est par le canal de Suez ; ouverture artificielle et récente
(22,5m de profondeur).

Située en zone tempérée, la Méditerranée couvre d’est en ouest une longueur de 3 800 kilometres
(entre 5°W et 37°E). Sa largeur maximale est de 1600 kilométres (entre 30°N et 45°N). Son volume
est de 3 700 000 km®. La Méditerranée est alimentée par quelques grands fleuves, dont les plus
importants sont le Po (Italie), le Rhone (France), 1’Ebre (Espagne) et le Nil (Egypte).

La topographie du fond Méditerranéen est trées complexe et joue un réle important dans la
circulation des eaux dans cette mer. La Méditerranée se divise en deux bassins bien individualisés,
séparés par des hauts fonds situés entre la Sicile et la Tunisie (35km de large avec un seuil de
300m): la Meéditerranée occidentale et la Méditerranée orientale. Eux-mémes nettement
compartimentées en sous bassins (ou mers). Ces subdivisions ont une influence trés importante sur
les courants et sur les propriétés en température et salinité des masses d’eau (Fig.7) (Doglioli,
2011):

> Le bassin occidental : recouvre une superficie d'environ 0,85 million de km? et présente une
profondeur moyenne de 1500m. Il est couramment subdivisé en cing (05) sous bassins : a
I'ouest, la mer d'Alboran, puis le sous bassin algérien avec plus au nord la mer des Baléares
et le bassin nord, composé lui-méme de la mer Ligure, du golfe du Lion et de la mer catalane.
Enfin, a l'est de la Corse et de la Sardaigne, se trouve la mer Tyrrhénienne dont les fonds en
certains points, dépassent 3 500m. Ce bassin profond ne compte presque pas de plateaux
continentaux et se caractérise par des talus continentaux abrupts.

> Le bassin oriental : recouvre environ 1,65 million de km2. Il est plus étiré et plus profond.
La profondeur maximale de la Méditerranée atteint 5 121 métres dans la fosse de Matapan,
en mer lonienne. Le bassin oriental posséde une plate-forme continentale plus étendue que
celle du bassin occidental. Il est constitué de six sous-bassins : I’ Adriatique, 1’Tonien, I’Egée,
le Levantin, I’ Afro-sicilien et le sous bassin de Créte.
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(Keraghel, 2014).
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1.2.3 Hydrogéologie

1.2.3.1 Eaux-types de la Méditerranée

De fagon générale, la Méditerranée est caractérisee par trois (03) masses d'eau d'origine variée et
de comportements spécifiques. On distingue en surface l'eau atlantique modifiée ou MAW
(Modified Atlantic Water), a mi-profondeur I'eau levantine intermédiaire ou LIW (Levantine
Intermediate Water) et au fond I'eau mediterranéenne profonde (WMDW, AdDW, AeDW). Sont
adjointes a celles-ci d’autres masses d’eau plus localisées.

Le tableau ci-dessous reprend en résumé les différentes masses d’eau de la Méditerranée ainsi que
leurs caractéristiques principales de température et de salinité (Tab.3).

Tableau 3 : Caractéristiques physico-chimiques des masses d’eau méditerranéennes (Nacef, 2006)

Masses d’eau

Nomination

Salinité

Eau profonde de 1’ Adriatique : formée dans le

| Abréviation

sud de I’ Adriatique. Connue par SAWD. C’est Adriatic Deep Water ADW 13,3 38,7
une composante principale de ’EMDW
Eau de surface de 1 AdrlatAlque, influencée par Adriatic Surface Water ASW 1 383
les eaux du fleuve : le « PO »
Eau de surface d’origine Atlantique, connue .
. Atlantic Water AW 15 4 36,15
aussi par MAW, NAW, ...
Eau de surface originaire de la mer noire Black Sea Water BSW 26 34,6
. L . Cretan Intermediate
Eau intermédiaire de Créte ! CIw 145 38,9
Water
Eau profonde de Créte, impliquée récemment
e . Deep W DW 14, ,
dans EMDW et indiquée aussi sous CSOW Cretan Deep Water ¢ o 38,8
Eau profonde de la I\/_Iec.ilterranee Est. Formée Eastern Mediterranean EMDW 13 6 38 7
au sud de la mer Adriatique Deep Water
Eau bordée de la Méditerranée Est, appelée Eastern Mediterranean .
. o - EOW 14323 37,5
parfois EMDW au détroit de Sicile Overflow Water
Eau profonde du bassin levantin. Formée dans .
P . Levantine Deep Water LDW 14,9 38,9
le nord-ouest de ce bassin
Eau intermédiaire du bassin levantin Levantine Intermediate LIW 14315 39,1
Water
. . Levantine Surface X
Eau de surface du bassin levantin LSW 16 426 39
Water
Eau de subsurface a la sortie de la Mediterranean
. , . . MOW 1 4
Meéditerranée (Détroit de Gibraltar) Overflow Water © 3 38
Eau profonde de I’adriatique nord, connue par North Adriatic Deep .
NADW Water NADDW 2a3 35
Eau profonde de la mer Tyrrhénienne Tyrrhenian Deep Water TDW 13,8 38,7
Eau intermédiaire de la Méditerranée Ouest. Western Mediterranean
C’est I’eau intermédiaire d’hiver dans le . WIW 125a13 38
. Intermediate Water
bassin Ouest.
s ] Western Mediterranean
Eau profonde de la Méditerranée Ouest WMDW 12,8 38,5

Deep Water
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1.2.3.2 Circulation des masses d’eau

La circulation générale de la mer Méditerranée est complexe. Elle est composée de trois échelles
spatiales prédominantes qui interagissent entre elles : 1’échelle du bassin (y compris la circulation
thermo-haline verticale), 1’échelle du sous bassin et la méso-échelle. Cette complexité est due a
différents forcages tels que les fortes influences topographiques et cotiéres et les processus
dynamiques internes.

La Méditerranée est caractérisée par; des courants libres, des courants cotiers et des jets qui
bifurquent, serpentent, s’élargissent et forment des tourbillons annulaires ; des gyres cycloniques
et anticycloniques permanents et récurrents a 1’échelle du sous bassin ainsi que des tourbillons
petits mais énergétiques a méso-échelle (Robinson et al., 2001).

Les schémas proposes a ce jour pour la circulation de la Méditerranée ne sont pas en parfait accord.
La circulation des eaux décrite dans ce qui suit est celle proposée par Millot et Taupier-Letage
(2005). A titre comparatif, les schémas de circulation proposés par le programme POEM sont
complétement différents, voire opposés aux précédents.

D’une maniére générale, les deux bassins de la mer Méditerranée agissent comme des machines a
transformer I'eau de I’ Atlantique (AW) en différents types d’eau méditerranéenne (MW) (Millot et
Taupier-Letage, 2005). La circulation de I'AW qui longe la cbte génére deux gyres cycloniques,
qui sont instables au sud et plus stables au nord, ou il y a formation d'eaux profondes. Les MW qui
se forment dans les deux bassins sont obligées de sortir a travers des seuils peu profonds (canal de
Sicile et détroit de Gibraltar).

1.2.3.2.1 Moteurs de la circulation

La différence de densité, entre le bassin méditerranéen occidental et les bassins Atlantique et
méditerranéen oriental, est ’'un des principaux moteurs responsables du transport de 1’eau au
travers des détroits de Gibraltar et de Sicile et contribue au forgage de la circulation cyclonique des
masses d'eau superficielles et intermédiaires sur I'ensemble du bassin occidental (Millot, 1987 ;
Millot, 1991). Le deuxiéme moteur responsable de la circulation et de la modification des masses
d'eau en Méditerranée est le vent (principalement hivernal). De plus, la différence de niveau entre
la mer Méditerranée et 1’océan atlantique induit un écoulement des eaux de ce dernier vers la
Méditerranée avec un débit d’environ 1 Sv (1Sv = 106 m3.s™!) (Millot et Taupier-Letage, 2005).

1.2.3.2.2 Eaux de surface

L'eau atlantigue (AW) est l'eau d'origine atlantique qui pénétre en surface dans le bassin
méditerranéen par le détroit de Gibraltar. L'écoulement de cette eau d'ouest en est, peut étre repéré
par un minimum de salinité, signature de son origine atlantique.

Cette masse d'eau concerne une couche de quelques centaines de metres d'épaisseur et circule
principalement dans les zones cotieres d'ouest en est tout d'abord pour ensuite remonter vers le
nord en un circuit cyclonique (gyre) dans le bassin occidental et oriental. Elle est sujette a
évaporation (interactions avec 1’atmosphére) ainsi qu’a des mélanges avec les eaux atlantiques plus
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anciennes et les couches plus profondes le long de son parcours, ce qui a pour effet de changer ses
caractéristiques, d'ou son nom d’eau atlantique modifiée (MAW).

Ces eaux peuvent bifurquer en veines ou en branches. Dans la partie sud de chaque bassin, ces
gyres sont nettement instables (les courants Algérien et Libyo-égyptien) et génerent des tourbillons
anticycloniques a méso-échelle qui suivent parfois des circuits et/ou systemes spécifiques (Fig.8).

En plus de I’eau Atlantique (AW), le bassin oriental, est caractérisé par la présence d’autres masses

d’eau superficielles plus localisées, telles que 1’eau levantine de surface (LSW) et I’cau adriatique
de surface (ASW).
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Figure 8 : Circulation de I’eau atlantique AW (Millot et Taupier-Letage, 2005)
1.2.3.2.3 Eaux intermédiaires

L'eau levantine intermédiaire est le résultat de la convection hivernale aux alentours de 1’ile de
Rhodes et de Chypre et probablement dans d'autres zones de la mer Levantine en Méditerranée
orientale. A sa source, cette masse d'eau se situe entre 150 et 400 m de profondeur et est caractérisée
par une température comprise entre 15 et 16°C et une salinité s'étalant de 38,95 a 39,05. Cette eau
chaude et salée péneétre dans le bassin Ouest par le détroit de Sicile, suit un circuit cyclonique et en
sort par le détroit de Gibraltar (Fig.9). Ses limites en profondeur atteignent les 1300m en mer
Tyrrhénienne ainsi que le long des cbtes Ouest de la Sardaigne et de la Corse. L'eau levantine est
essentiellement caractérisée par sa salinité qui est la plus importante de Méditerranée occidentale.
Sa température et salinité varient peu le long de son parcours dans le bassin (Obaton, 1998).

D'autres eaux intermeédiaires sont rencontrées en Méditerranée telles que la CIW (Cretan
Intermediate Water) en mer Egée et la WIW (Winter Intermediate Water) dans le Liguro-
Provencal, mais il est tres difficile de les distinguer des masses d'eau qui les entourent en raison de
leur faible volume.
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Figure 9 : Circulation de la LIW (Millot et Taupier-Letage, 2005). L’isoligne représente les 500m de
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1.2.3.2.4 Eaux profondes

La plongée d’eau se fait en hiver, lorsque des masses d'air tres froides et seches amenées par de
brefs épisodes intenses de vent du Nord créent une tres forte évaporation (augmentation de salinité
et perte de chaleur latente) et un refroidissement (perte de chaleur sensible) des masses d'eaux
superficielles (Obaton, 1998). Par conséquence, I'AW devenant trés dense (environ 29), commence
a couler en profondeur. Ces eaux profondes (AeDW, AdDW et WMDW) se forment d'un mélange
entre AW et LIW. Ce phénoméne se déroule dans des zones spécifiques, en général dans la partie
nord des deux bassins méditerranéens (Fig.10). Ces eaux profondes suivent une circulation
cyclonique dans les deux bassins oriental et occidental.
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2 MATERIEL ET METHODES

2.1 Matériel : Données utilisées

L’étude qui va suivre est réalisée sur la base de données historiques récoltées entre 1998 et 2011.
Ces données sont issues de plusieurs campagnes océanographiques réalisées en Méditerranée dans
le cadre de programmes internationaux, a savoir les campagnes: DYFAMED (1998-2000),
METEOR 51/2 (2001), BOUM (2008) et METEOR 84/3 (2011).

Sur ces quatre campagnes, les sondes CTD sont calibrées de maniére trés précise et la comparaison
avec les mesures annexes de salinité ainsi que le traitement des résultats par des programmes
spécifiques assurent une bonne qualité des mesures de la physique. Les mesures des parameétres
biogéochimiques se basent sur I’utilisation de standards internationaux pour la calibration,
notamment les matériaux de référence certifiés CRM (Certified Reference Material) pour la mesure
du TCO2 et de I’AT (Dickson et al., 2003) ainsi que sur des protocoles de mesure standards et
approuvés par la communauté scientifique internationale, d’ou 1’homogénéité et la possibilité
d’inter-comparaison de leurs données.

Des données de MEDAR/MEDATLAS 11 (1950 a 2000) ont aussi été utilisées pour I’estimation
d’une climatologie moyenne de la Méditerranée. Des données de pressions partielles
atmosphériques des CFCs et du CO> ont également servi pour I’estimation de I’age des masses
d’eau et pour le calcul du carbone anthropique, respectivement.

2.1.1 DYFAMED (1998-2000)

DYFAMED (DYnamique des Flux Atmosphériques en MEDiterranée) est un site d’observation
fixe situé au Nord de la Méditerranée occidentale et plus précisément, dans la zone centrale de la
mer Ligure (43°25’N ; 07°52’E) par 2350m de profondeur. Ce Service d’Observation mis en place
dans le cadre du Programme JGOFS France (Joint Global Ocean Flux Study, maintenant PROOF)
a pour objectif de comprendre les variations a long terme des processus liés au cycle du carbone et
plus généralement, d’étudier les conséquences de la modification du climat sur la mer Méditerranée
en pérennisant des séries temporelles.

Dans la présente étude, les données utilisées sont celles qui s’étalent entre 1998 et 2000. Cette série
temporelle est basée sur la réalisation de campagnes mensuelles de mesures physiques (CTD) et
d'échantillonnage de parameétres biogéochimiques de base (O2 dissous, AT, TCO-) a l'aide des
navires de I'INSU (Korotneff, Téthys II).

2.1.2 METEOR M51/2 (2001)

La campagne M51, réalisée par la Fondation Allemande de la Recherche, a été divisée en quatre
(04) sections (ou legs). La section concernée par la présente étude est la section n°2 qui couvre la
totalité de la Méditerranée avec un meilleur recouvrement du bassin oriental. Le principal objectif
du leg 2 de la campagne M51 est 1’étude de I’hydrographie et de la planctonologie de la
Méditerranée Est et plus précisément 1’influence de la circulation thermo-haline modifiée sur la
distribution des parametres biogéochimiques.
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Au cours de cette campagne, qui s’est déroulée du 18 Octobre au 11 Novembre 2001, (49) stations
CTD ont été occupées dont (44) stations hydrologiques. Sur ces stations, seulement (43) ont inclus
un échantillonnage pour les CFCs, (33) pour I’hélium et le tritium, (42) pour I’oxygéne dissous et
(15) pour le TCO2 et ’AT.

2.1.3 BOUM (2008)

La campagne francaise BOUM (Biogéochimie de I'Oligotrophie a I'Ultra-oligotrophie de la
Méditerranée) s’est déroulée durant I'été 2008, du 20 Juin au 22 Juillet, a bord du R/V L'Atalante
de I’Ifremer et a compris un transect longitudinal de plus de 3 000 km qui s’étend du bassin
Levantin au nord-ouest du bassin Liguro-provencal.

Cette campagne s’est focalisée sur plusieurs questions d’intérét actuel, a savoir : la description des
paramétres biogéochimiques et de la diversité biologique en Méditerranée ; La production et le
devenir de la matiére organique dans des environnements oligotrophes contrastés; La
représentation des principaux flux biogéochimiques et de la dynamique du réseau trophique
planctonique.

BOUM a compté (39) stations hydrologiques qui fournissent la distribution des propriétés
physiques et biogéochimiques pertinentes: la température, la salinité, I’oxygéene dissous, le TCOy,
I’AT et les sels nutritifs.

2.1.4 METEOR, M84/3 (2011)

La campagne allemande METEOR 84 a été divisée en cing sections (legs) entre la mer Noire, la
Méditerranée et 1’océan Nord-Est Atlantique. Le leg concerné par la présente étude est le troisieme
leg, durant lequel, des variables physiques et chimiques ont été mesurées le long d’une section
océanographique a travers toute la Méditerranée en couvrant ses principaux sous bassins. La
campagne M84/3, qui s’est déroulée du 5 au 28 Avril 2011, a compris (61) stations hydrologiques.

Les principaux objectifs de cette campagne consistent en : L’acquisition de données pour une vue
synoptique de la distribution des propriétés océanographiques a travers toute la Méditerranée ; La
détermination des changements de la circulation et de la ventilation ainsi qu’une meilleure
estimation du carbone anthropique stocké par la Méditerranée (Tanhua, 2012).

Un grand nombre de parametres a été mesuré durant la campagne M84/3 dont : la Salinité, la
température, le systeme des carbonates (TCO., AT, pH), les nutriments, 1’oxygene dissous, les
traceurs transitoires (CFC-12, SFe) ainsi que I’Hélium et le tritium.

Les caractéristiques des trois campagnes océanographiques utilisées ainsi que les méthodes
d’échantillonnage et protocoles de mesure sont reportés en annexe 2 et 3.

2.1.5 Données MEDAR/MEDATLAS I1 (1950-2000)

L’objectif principal du projet MEDAR/MEDATLAS II est de mettre a la disposition des chercheurs
une base de données in-situ multidisciplinaire et compréhensible sur la Méditerranée et la mer
Noire. Ceci a travers une large cooperation entre les pays du pourtour méditerranéen.
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L’utilisation de la base de données MEDAR/MEDATLAS |1 dans la présente étude revient a son
aspect riche et homogene (voir Annexe 4).

Dans un premier temps, un recueil des moyennes mensuelles des données brutes de 1950 & 2000 a
éteé effectué pour le bassin Ouest et Est. Ceci correspond respectivement aux travaux de Boudjakdji
(2008) et Ait-Ouferoukh (2009). Dans ce contexte, le traitement des données
MEDAR/MEDATLAS 1I s’est effectué en deux étapes : 1/ Le découpage de la zone d’étude en
grilles (25 zones pour le bassin Ouest, de 34,5°N a 44,5°N et de 7°W a 9°E, et 75 zones pour le
bassin Est, 29,5°N a 45,5°N et de 9°E a 37°E) ; 2/ La réalisation des climatologies a 1’aide d’un
programme informatique développé sur MATLAB. Ce dernier a permis de calculer au niveau de
chaque grille une moyenne mensuelle pour chaque profondeur (25 niveaux de profondeur, de 0 &
4000m), pour les huit (08) paramétres extraits (Température, Salinité, Oxygeéne, Nitrate, Nitrite,
Phosphate, Silicate, Chlorophylle-a).

Dans un second temps, a partir des résultats de ces deux travaux antérieurs, la Méditerranée a été
découpée en une grille de 100 zones de 2° de longitude par 2° de latitude chacune (Fig.11). Au
niveau de chaque case, une moyenne sur les 50 ans de données pour chaque parametre, a été
calculée pour chaque niveau de profondeur. Ce calcul est réalis¢ a I’aide d’un programme
informatique écrit sur Fortran.

2.1.6 Données atmosphériques

Données de pCO:2 atmosphérique : Les données, de la pression partielle du carbone
atmosphérique, utilisées dans cette étude sont issues des enregistrements historiques reéalisés de
facon continue a la station Mauna Loa (Hawai, NOAA ; de 1959 a 2014) qui représente bien les
valeurs du pCO> rencontrées dans 1’hémisphére Nord, dont la Méditerranée.

A titre comparatif, les données des stations d’Assekrem (Tamanrasset, Algérie : NOAA/ESRL et
ONM) et de Lampedusa (Italie : ENEA), récoltées dans le cadre du programme GAW (Global
Atmosphere Watch) démontrent une évolution assez semblable du pCO2 pour les trois stations.
Ceci revient a la rapidité du mélange de 1’atmosphére qui est d’environ une année.

Données des pCFCs atmosphériques: Les concentrations historiques des CFCs (CFC-12, SFe)
de I’hémisphere Nord ont été obtenues a partir du site de la NOAA (National Oceanic and
Atmospheric Administration) et plus précisément au niveau du laboratoire « Earth System
Research Laboratory, Global Monitoring Division ». Cette série temporelle s’étend de 1910 a 2014.
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Figure 11: Carte représentant la grille de découpage de la Méditerranée (Keraghel, 2014)
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2.2  Méthodes d’estimation du carbone anthropique

Il est difficile d’évaluer le signal anthropique du carbone inorganique dissous TCO> du fait que ce
dernier est 100 fois plus faible que celui du TCO- naturel, qui présente des sources et des puits
biochimiques complexes et mal-connus (Hall et al., 2004).

L’estimation du CO> anthropique peut étre effectuée, principalement, par deux approches
differentes: les méthodes indirectes et les méthodes directes (Fig.12).

Méthodes d’estimation du

carbone anthropique

Méthodes indirectes Méthodes directes
A A +
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Figure 12: Schéma synthétique des différentes méthodes développées pour I'estimation du carbone
anthropique dans I'océan (M : Méthode)

Les méthodes indirectes utilisent les traceurs transitoires, la composition isotopique du carbone
inorganique total ou les modeles basés sur la circulation océanique générale (OGCM) pour déduire
la concentration de carbone anthropique.

Ces approches indirectes ont été adoptées a cause de la difficulté de mesure des petites
augmentations du CO2 océanique dans un large réservoir de carbone (Gruber et al., 1996).

Depuis 1978, plusieurs méthodes directes ont eté développées. Cette nouvelle approche consiste a
estimer I’inventaire du CO> anthropique stocké a I’intérieur des océans en se basant sur les mesures
du carbone inorganique total (TCO).
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Ces méthodes directes sont divisées en trois catégories: les méthodes se basant sur les séries
temporelles, les méthodes empiriques et les méthodes deductives. Le principe ainsi que les
avantages et inconvénients de chaque méthode sont renvoyés en annexe 5.

2.2.1 Evolution des méthodes directes

Bien que les concepts biogéochimiques a la base de la technique de back-calculation soient connus
depuis au moins un demi-siécle, les premicres estimations de carbone anthropique dans I’océan
datent seulement de la fin des années 1970 avec 1’acquisition des données GEOSECS. En effet,
pour mettre en pratique le principe de back-calculation, il a fallu attendre de disposer de mesures
biogéochimiques suffisamment précises pour permettre de séparer la part anthropique du carbone
inorganique total, le carbone anthropique représentant moins de 5% du TCO (Lo Monaco, 2006).

La méthode directe initiale mise au point pour I’estimation de 1’invasion du CO2 anthropique,
publiée indépendamment par Brewer (1978) et Chen et Millero (1979), fut appliquée a I’océan
Atlantique. Cette approche a été testée, par la suite, dans différentes régions océaniques, surtout
par Chen et collaborateurs en y apportant quelques améliorations (e.g. Poisson et Chen, 1987;
Chen, 1993a, Chen, 1993b). Cependant, la méthode de Chen ayant aussi attiré de vives critiques
(e.g. Shiller, 1981 ; Shiller, 1982 ; Broecker et al., 1985), elle fut laissée de coté pendant presque
quinze ans au bénéfice des méthodes indirectes. La technique de back-calculation est réapparue
dans les années 1990 avec 1’acquisition d’un nouveau jeu de données global de plus haute précision
(WOCE/NGOFS).

Dans cette méme période, la méthode de Chen a été reprise par Gruber pour étre modifiée de
maniére a se débarrasser de certaines hypothéses dont la validité avaient été remise en cause,
donnant ainsi naissance a une deuxieme méthode : la méthode du AC* basée sur un traceur semi-
conservatif AC* et sur le calcul de I’age des masses d’eau. Cette nouvelle méthode, aussi appelée
méthode de Gruber, a d’abord été testée dans 1’Océan Atlantique Nord (Gruber et al., 1996), puis
dans tout le bassin Atlantique (Gruber, 1998). Sabine et al. (2004) éttend cette méthode a 1’échelle
globale en donnant une estimation de I’inventaire total du C* dans ’océan pour I’année de
référence 1994 de 118 + 19 Pg de carbone.

Plus récemment, Thomas et Ittekkot (2001) ont développé un modele plus simple que celui de
Gruber qui requiére des données de température, de salinité, de pCO2 atmosphérique et d’age pour
I’estimation du C", Cette approche qui a d’abord été appliquée sur deux sections de WOCE dans
I’ Atlantique Nord, a été étendue, par la suite, a 1’échelle globale par les mémes auteurs.

Peng et al. (1998) proposent une autre sorte de modeéle qui consiste en une comparaison entre deux
périodes de temps différentes dans I’océan indien. La différence est considérée refléter le piégeage
de CO; anthropique sur cette période de temps.

L’année suivante, Goyet et al. (1999) développent une autre approche basée sur une analyse
multiparamétrique optimale du mixing, plus connue sous le nom de la méthode MIX. En utilisant
les données de la section WOCE 11 (nord de I’océan Indien).
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Touratier et Goyet développent en 2004 un nouveau traceur quasi-conservatif « TrTOCA ». Cette
approche a été appliquée pour la premiére fois a I’océan Atlantique.

Une nouvelle technique d’estimation du carbone anthropique est définie par Friis en 2006. Cette
derniére est beaucoup plus orientée vers la thermodynamique que les méthodes antécédentes et est
basée sur la technique de back-calculation de Poisson et Chen (1987).

Une autre approche prometteuse consiste a effectuer un forcage des OGCMs multidisciplinaires
par des observations directes des variables du carbone (e.g. Fletcher et al., 2006).

2.2.2 Estimation du Ca"ten Méditerranée

L’intérét porté par la communauté scientifique au C*" séquestré par la Mer Méditerranée est trés
récent. En effet, ce n’est qu’en 2009 qu’une premiére étude sur 1’évolution temporelle (de 1990 a
2000) du C*™ au niveau du sitt DYFAMED, a été réalisée a I’aide de la méthode TrOCA (Touratier
et Goyet, 2009). Cette estimation a été étendue, par la suite, a I’échelle de toute la Méditerranée en
utilisant les données combinées de M51/2 et de DYFAMED pour calculer des régressions linéaires
multiparamétriques du TCO. et de I’AT qu’ils ont appliquées sur la base de données
MEDAR/MEDATLAS Il (Touratier et Goyet, 2011). Ait-Ameur (2007), Huertas et al. (2009) et
Rivaro et al. (2010) ont aussi appliqué I’approche TrOCA pour I’estimation du C*" dans le détroit
de Gibraltar et dans différents endroits a travers la Méditerranée.

En 2012, Touratier et al. Publient une nouvelle estimation du carbone anthropique aprés
I’acquisition d’un nouveau jeu de données (BOUM) en 2008. Dans cette étude, deux méthodes
directes sont comparées : TrOCA et MIX. Schneider et al. (2010) se basent sur une méthode
indirecte pour estimer le C*" piégé par le bassin oriental (Méthode TTD : Transiant Time
Distribution) avec une premicére estimation de ’inventaire global du C*" en Méditerranée.

2.2.3 Méthodes sélectionnées

Une étude comparative, de différentes méthodes d’estimation du C*™ ayant pénétré dans la mer
Méditerranée depuis la période préindustrielle, s’avére nécessaire afin de donner une meilleure
estimation des quantités séquestrées par cette mer qui arbore des caractéristiques trés particuliéres.

Afin de réaliser cet exercice d’inter-comparaison, cing méthodes directes sont retenues: La
méthode des séries temporelles (soustraction directe); La méthode de Chen et Millero (C°); La
méthode de Gruber (AC*); La méthode de Touratier et al. (2007) (TrOCA) ainsi qu’une variante
de cette derniére. Ce choix est justifié par la simplicité, le grand champ d’application, la robustesse
des hypothéses sur lesquelles ces méthodes directes sont fondées ainsi que par leur facilité relative
d’adaptation aux conditions spécifiques de la Méditerranée.

Les méthodes sélectionnées sont, a I’exception de la méthode TrOCA, des méthodes de « Back-
calculation ». Ces dernieres sont basées sur le méme principe : Les concentrations du TCO:
mesurées dans 1’océan intérieur résultent principalement du transport par la dynamique océanique
de carbone dissous dans les eaux de surface au contact de I’atmosphere, constitué d’une fraction
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naturelle (le carbone préformé préindustriel, C®"") et d’une fraction anthropique (C2™), auxquelles
s’ajoute le TCO2 généré in situ par les processus biologiques (C*©) (Lo Monaco, 2006) (Fig.13).

Toutes les techniques de back-calculation, y compris la méthode TrOCA, ne sont pas applicables
a la couche de mélange de surface en raison des grandes variabilités de cette derniére (activité
biologique, échanges air-mer). Ces variations non stoechiométriques introduisent de grandes

erreurs dans 1’estimation du C™,

2 nat + COZ ant
Atm

Ocean CO.PI 4 cant

v

A partir de mesures de TCO,, d’O,, d’AT et des rapports molaires :

Pas d’eaux de référence exemptes de C*" en Dissociation des Reminéralisation de la
Méditerranée en raison de son temps de CaCOs M.O
résidence trés court (100ans)
(. Libérationd (. i > )
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N surface des (4) campagnes utilisées y CPo = 0,5.(AT-AT®) - (C/O; + 0,5.N/O2).UAO

Figure 13: Schéma explicatif du principe des méthodes de back-calculation (Chen et Millero). Source :

Lo Monaco (2006), modifié
2.2.3.1 Paramétrisation

2.2.3.1.1 Estimation de la contribution biologique

La formulation de la contribution biologique (C"™), qui est la méme dans les méthodes C° et AC*,
fait intervenir des mesures d’oxygene (O2), d’alcalinité (TA) et les rapports molaires C/O2 et N/Ox.
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En effet, en dehors de la couche productive de surface, les variations de TCO; induites par I’activité
biologique sont essentiellement contrdlées par deux processus, la dissolution des carbonates de
calcium et la reminéralisation de la matiére organique (Gruber et al., 1996).

Les changements de TCO> dus a la dissolution des CaCOs sont déduits de la comparaison entre
Ialcalinité de I’échantillon (AT) et I’alcalinité préformée (AT?). La libération d’ions HPO4* et H*,
lors de la reminéralisation de la mati¢re organique, génére également une variation d’alcalinité
proportionnelle a la production de nitrates, elle-méme liée a la consommation d’oxygéne par le
rapport molaire N/O2. A 1’opposé, le cycle biogéochimique de 1’oxygéne est entiérement gouverné
par la pompe biologique ; Le TCO2 géneré par reminéralisation de la matiére organique peut étre
déduit de la consommation d’oxygene en utilisant le rapport molaire C/O. L’augmentation totale
de TCO2 peut donc étre formulée de la fagon suivante:

ch = 0,5 AAT — (C/0, + 0,5N/0,).40, ... (18)
Avec: AAT=AT- AT et AO2= 02°- 0z7¢s= UAO ... (19) et (20)

Ou, CP° : carbone produit par I’activité biologique ; AT™S et AT® correspondent, respectivement,
a I’alcalinité mesurée et a I’alcalinité préformée ; O™ et O.° : représentent 1’0xygéne dissous
mesuré et 1’oxygene dissous préformé, respectivement ; C/O2 et N/O- : rapports molaires.

2.2.3.1.2 Estimation du carbone préformé préindustriel

Le carbone préformé préindustriel (C®P"), qui désigne la concentration de TCO; en équilibre avec
I’atmosphére préindustrielle, est déterminé par calcul en fonction de la température, de la salinité
et de Dl’alcalinit¢ des eaux en contact avec 1’atmosphere préindustrielle. Cela est réalisé¢ en
considérant une pression partielle du CO> préindustrielle de 280ppm et une alcalinité préformée
constante déduite par régression multiparamétrique fonction des données de surface (0-150m) des
traceurs conservatifs (salinité et/ou température) des quatre campagnes utilisées.

Le calcul du C%"'est effectué a 1’aide d’un programme Fortran, développé par I’équipe de recherche
du Laboratoire de Conservation et de Valorisation des Ressources Marines (CVRM) sous la
direction du Pr. Louanchi. Ce programme se base, pour le calcul des constantes d’équilibre Ki et
K2, sur les recommandations de la derniére version du handbook de Dickson (Handbook, 2008),
soit sur les polyndmes de Mehrbach (1973), modifiés par Lueker et al. (2000), en utilisant I’échelle
totale du pH. Ce programme de calcul est basé sur des itérations multiples ayant pour but d’arriver
a une convergence et a une cohérence de tous les paramétres du systéme des carbonates.

2.2.3.1.3 Normalisation des données

La normalisation des données n’a pas été jugée nécessaire du fait de I’utilisation d’une climatologie
méditerranéenne commune pour le calcul du carbone anthropique des deux années de référence ;
2000 et 2010. En effet, les estimations d’alcalinité totale et de carbone inorganique total sont
obtenues par régressions multiparameétriques fonction de la salinité, de la température potentielle
et de 'UAO de la climatologie reconstituée a partir de 50ans de données.
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2.2.3.2 Méthode des séries temporelles
2.2.3.2.1 Principe

Cette méthode qui parait trés prometteuse pour I’estimation du carbone anthropique en
Méditerranée consiste a effectuer une soustraction directe de la concentration du TCO- entre deux
périodes de temps. La différence devrait représenter le carbone anthropique piégé durant cette
période. Peng et al. (1998) sont les premiers a avoir utilisé cette méthode.

Cant — TCO;réind _ TCO;nnée de référence (21)

Ol : TCOZP™Nd est le carbone inorganique total préindustriel qui correspond au TCO%P'+ CP©; Le
TCO,nnee deréférence ot | carbone inorganique total de 1’année de référence considérée.

2.2.3.2.2 Reégressions linéaires multiparamétriques

La méthode des séries temporelles utilise les mesures de TCO; effectuées a un certain point dans
le temps pour développer des équations prédictives basées sur la régression linéaire multiple du
TCO; observé et des paramétres mesurés simultanément (0, S, Oz, AT, PO). Goyet et Davis (1997)
ont démontré qu’en dessous de la couche de mélange (MLD : Mixed Layer Depth : 300m), le TCO-
pouvait étre décrit en utilisant la relation : TCO=a+b 6 + ¢c UAO +d S.

Ces relations multiparamétriques empiriques ont démontrées leur efficacité pour les grandes
échelles spatiales. De plus, leur utilisation réduit les effets compliqués de la variabilité naturelle
dans la détermination des tendances temporelles (e.g. Wallace, 1995).

En effet, cette technique de régression a déja été appliquée pour la Méditerranée, par Touratier et
Goyet (2009) pour les données du point DYFAMED, Louanchi et al. (2009) pour les données de
M51/2 puis par Touratier et Goyet (2011). Ces derniers, étendent cette approche a toute la
Méditerranée en utilisant les données de DYFAMED combinées a celles de M51/2.

L’utilisation Apparente d’Oxygene (UAO) a été calculée en utilisant la solubilité calculée par la
formule de Benson et Krause (1984) (Annexe 6). Le traceur conservatif PO est calculé selon
Broecker (1974) en prenant en considération les rapports molaires de la reminéralisation de la
matiere organique tels qu’exprimés par Anderson et Sarmiento (1994): PO= Oz + 170 POsa.

Ces régressions multiparamétriques ont été effectuées en considérant d’abord la Méditerranée dans
son ensemble puis en séparant entre les données des deux bassins Est et Ouest. Ceci a été appliqué
d’une part sur les données regroupées de DYFAMED (1998-2000) et de METEOR 51/2 (2001)
afin d’obtenir une moyenne de 1’année 2000 et d’une autre part, sur les données de BOUM (2008)
et METEOR 84/3 (2011) afin d’obtenir une moyenne de 1I’année 2010.

Pour I’année 2000 et pour ne pas que les résultats de régression soit trop influencés par les mesures
du point DYFAMED, qui représentent la majeure partie des données récoltées, seulement quatre
points de I’année 1999, un point pour chaque saison de 1’année, sont retenus et associés avec les
données de M51/2 pour effectuer la régression.
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Une association des données de surface (0-150m) des quatre campagnes est effectuée par la suite
afin d’obtenir une régression générale de 1’alcalinité préformée en surface (AT®) fonction de la
salinité et/ou de la température potentielle. Cela est nécessaire du moment ou I’AT est supposée
constante depuis I’¢re préindustriel. A partir de cette alcalinité, et en supposant un pCO:
préindustriel constant de 280ppm, le calcul du TCO- préindustriel est rendu possible.

Dans ce contexte, Lee et al. (2006) ont proposé des relations globales pour 1’estimation de I’AT a
partir de la salinité et de la température sur des données d’eau de surface de I’océan global. Cette
¢tude prouve que la température peut expliquer une partie de la variabilité de I’AT.

De plus, plusieurs autres études ont montrées que I’AT est corrélée linéairement avec la salinité
dans la mer Méditerranée, ceci s’ applique soit a une région spécifique, soit seulement a la couche
de surface (Copin-Montégut, 1993; Copin-Montégut et Bégovic, 2002; Schneider et al., 2007 ;
Touratier et Goyet, 2009).

Les équations obtenues par régression sont ensuite appliquées a la climatologie de la Méditerranée
déduite a partir des données MEDAR/MEDATLASII, afin d’estimer le carbone inorganique total
des années 2000 et 2010. La différence entre le TCO2 calculé pour ces deux années correspond a
’augmentation du CO, durant cette période (C*™).

2.2.3.2.3 Hypotheses

» Lapression partielle du CO> préindustriel est restée constante dans le temps et dans 1’espace
durant la période préindustrielle (pCO2=280ppm) ;

» L’alcalinité totale (AT) est restée constante depuis la période préindustrielle ;

» Les rapports stcechiométriques sont considérés constants ;

> La Méditerranée est a 1’état stationnaire : la circulation générale des masses d’eau n’a pas
changée sur les 250 derniéres années.

2.2.3.3 Méthode de Chen et Millero (C°)
2.2.3.3.1 Principe

La méthode de Chen et de Millero se base sur le principe méme des méthodes de back-calculation
expliqué plus haut. Selon cette définition, le carbone anthropique est calculé par:

C*™ =TCO, — CP —CcOPT | (22)

Ou : CP'est le carbone préformé préindustriel, CP° : est le TCO, généré in-situ par les processus
biologiques (contribution biologique), TCO2 : TCO2 mesuré, C®" : carbone anthropique.

2.2.3.3.2 Hypothéses
» Les rapports steechiométriques sont considérées valides partout dans I’océan ;
> Les effets compliqués du mixing et de la lente migration diffusive verticale du CO> des

eaux de surface ont été négligées ;
» L’alcalinité totale (AT) est restée constante depuis la période préindustrielle ;
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» L’océan opére a 1’état stationnaire, c’est-a-dire que les meécanismes physiques et
biogéochimiques restent constants ;

» On considére que pendant 1’¢re préindustrielle le carbone préformé est resté relativement
constant dans 1’espace et dans le temps.

2.2.3.4 Méthode de Gruber (AC¥*)
2.2.3.4.1 Principe

Cette méthode de back-calculation emploie un traceur semi-conservatif AC* qui sans 1’invasion de
carbone anthropique serait constant le long d’une surface isopycnale si on considére que le
transport isopycnal prévaut sur le mélange diapycnal :

AC* = TCO, — CPio — cea(280) (23)

AC* représente la différence de carbone préformé entre le moment de la formation des eaux
(CY'=TCO; - C""°) et I"¢re préindustrielle dans le cas ot I’océan est en équilibre avec 1’atmosphére
(C®4(289)) " Ce traceur porte en lui deux informations : I’accumulation de carbone anthropique et le
déséquilibre air-mer de CO2 (AC* = C3" + AC®), d’ou (Fig. 14):

coant — TCOZ _ CbiO — ced (280) _ ACdiS (24)

Afin de déterminer le déséquilibre, on émet I’hypothése selon laquelle le déséquilibre air-mer de
CO; est stable dans le temps, mais varie dans I’espace. C’est-a-dire que ACY* est considéré comme
constant le long d’une surface isopycnale, mais varie d’une masse d’eau a une autre. Pour cette
raison, ACY est calculé le long de surfaces isopycnales, ce qui permet de s’affranchir en partie du
probléme de mélange des masses d’eau. Le ACY* est estimé de la fagon suivante :

ACHs = Ot — cea® = AC*, ... (25)
ACYis = TCO, — cbio _ cea® (26)

CO est le TCO, préformé au moment de la formation des eaux au temps (t), déterminé par
soustraction de la contribution biologique (C%¢ = TCO, — C?%) et C®® est le TCO; en équilibre
avec I’atmosphére au temps (t). Ce terme peut étre calculé de la méme maniére que C®%) en
fonction de la température, de la salinité et de ’alcalinité des eaux en surface pour une fugacité de
CO2 notée fCO2(t). Si le temps (t) est connu a partir de I’dge des masses d’eau, fCO2(t) peut étre
déterminée en se basant sur des enregistrements historiques de CO2 atmosphérique.

A partir des formules (23) et (26), le C2™ pourrait étre estimé en se basant directement sur le TCO>
a I’équilibre de la fagon suivante:

cont — Ceq(t) _ Ceq(280) (27)
Dans ce cas, C*" dépend seulement de la température, de la salinité et de ’alcalinité des eaux en
surface au temps (t) ainsi que de 1’age des masses d’eau déterminé en utilisant des mesures de

traceurs transitoires comme les CFCs. Néanmoins, Gruber et al. (1996) privilégie 1’utilisation d’une
moyenne du désequilibre le long de chaque surface isopycnale.
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Trois méthodes de calcul du déséquilibre sont possibles, selon le degré de contamination des eaux
en carbone anthropique. Le choix de la méthode dépend donc de 1’échelle de temps de la ventilation
des surfaces isopycnales (Gruber et al., 1996).

Etant données les caractéristiques de la Méditerranée (temps de résidence relativement
court=100ans), le ACY* est déterminé en calculant le déséquilibre moyen le long des surfaces
isopycnales identifiées dans la partie « étude hydrologique » et ce en supposant que toute la
Méditerranée est contaminée par le carbone anthropique.

Gruber (1998) a apporté une modification a I’approche développée par Gruber et al. (1996) en
considérant le mixing des différentes masses d’eau sur les surfaces isopycnales : Le déséquilibre
total air-mer représente alors le mixing des différents désequilibres air-mer des « n » eaux types :

ACqne = AC™ = 31y f1 X ACy;" (0) ... (28)

Avec : f représente les contributions relatives des différentes masses d’eau (Y f'=1). La contribution
au déséquilibre des différentes masses d’eau est déterminée a partir d’un modele de mélange et de
traceurs conservatifs (e.g. S, T, POs*, ect.).

Cette amélioration apportée par Gruber (1998) n’a pas été testée dans ce mémoire en raison de la
complexité des mélanges des eaux méditerranéennes et de la difficulté d’identification des eaux
sources.

Traceurs
transitoires
(.. CFCs)

| Osygine | [ D1 | [ Ascotinité |

= E

Evaluation de
I"age des
masses d’eau

SOUSTRACTIONDE LA I:ll:ilu.llr bl
CONTRIBUTION uire

BIOLOGIQUE : l"anmfe de ;
(Cioy formation {t)

CARBONE
ANTHROPIQUE

Figure 14: Schéma conceptuel de la méthode AC*. Lo Monaco (2006), modifié
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2.2.3.4.2 Hypotheses

» Le cycle naturel du carbone été a 1’état stationnaire avant 1’apparition du carbone
anthropique ;

Les rapports steechiométriques sont constants dans le temps;

Le transport d’cau se fait majoritairement le long des surfaces isopycnales (méme densité) ;
L’océan est a 1’état d’équilibre.

Le déséquilibre air-mer est resté relativement constant au niveau d’une zone de résurgence
d’une surface isopycnale particuliére.

YV V V V

2.2.3.5 Meéthode de Touratier et Goyet (TrOCA)
2.2.3.5.1 Principe

Touratier et Goyet développent, en 2004, un Traceur combinant Oxygeéne, Carbone et Alcalinité
total (TrOCA). Ce traceur semi-conservatif porte une information spatiale liée a I’origine des
masses d’eau et une information temporelle liée a I’invasion de carbone anthropique (Fig. 15).

TrOCA se base sur les rapports stoechiométriques. En utilisant une anotation symbolique (yx) pour
les coefficients de 1’équation d’oxydation de la matiére organique, I’équation de Redfield peut étre
réécrite de la fagcon suivante (Touratier et al., 2007):

[C(wCOz)H(¢Hp02—+2sz20+¢H+)O(Zzpco2+31/)N0;+4¢HPOZ—+¢H20—zwoz)N(rpNO;)P(wHPOZ_)] +
Y0,02 2 Yc,C0; +YPpo; NO3 + l/’HPof—HPOAf_ + Yu,0H0 + Py+H ... (29)

Touratier et Goyet (2004a) définissent le traceur TrOCA de la fagon suivante:

TrOCA = 0, +a (TCO, -3 AT) ... (30)

_ Y0,
Avec a = wcoz+§(wH+—wHPOZ‘) ... (31

Le traceur conservatif TrOCA? est similaire au traceur TrOCA en excluant la contribution
anthropique. TrOCAC représente la valeur préindustrielle du traceur TrOCA :

TrOCA® = 0,° + a (TCO,° — S AT®) ... (32)

Le carbone anthropique peut alors étre exprimé par 1’équation suivante :

TrOCA-TrOCA°
crroca — T2 TR (33)

a

Afin de déterminer le traceur TrOCA?, Touratier et Goyet (2004b) ont démontré qu’il existait une
bonne correélation entre la distribution de TrOCA dans des eaux océaniques de référence exemptes
de C* et la température potentielle (0). Cette relation est une fonction exponentielle de la forme :
A.exp (-6/B). Touratier et al. (2007) ont apporté une modification dans la détermination du TrOCAP°
en utilisant les traceurs A*C et CFC-11. En effet, ils proposent une équation améliorée basée sur 0
et AT :
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d
TrocA® = e(+<0+m) | (34

d
1 (b+c.9——2)
0,+a|TCO,—=AT|—e AT
Dou: CIToCA = = [reo-— a] ... (35)

TrOCAD? étant une propriété conservative, les quatre paramétres (a, b, ¢ et d) sont déterminés en
minimisant 1’écart-type de cette derniére équation. De 14, la formule finale d’estimation du carbone
anthropique est la suivante (Touratier et al., 2007):

5
1 (7,511—(1_037“0—2)9_7,8;;;0 )
rroca _ 02+1279|TC0O,—3AT|-e
ane™ = 1,279 ... (36)

Dans la suite de ce mémoire, une variante de la méthode TrOCA est également testée (TrOCA
modifiée). Cette derniere se base sur une paramétrisation plus adaptée a la Méditerranée et ce en
utilisant les équations n°30 et 32 (voir partie paramétrisation).

(owsne] (] [mvame]

Eaux de v

TrOCA oo 0, e - .'b.c’d

Référence

[ Troca’
CARBONE
ANTHROPIQUE

Figure 15: Schéma conceptuel de la méthode TrOCA. Lo Monaco (2006), modifié
2.2.3.5.2 Hypotheses

> Les rapports steechiométriques sont supposés constants dans le temps;

» L’alcalinité est restée constante depuis 1’ére préindustrielle;

» La distribution a grande échelle de ’oxygene a I’intérieur de 1’océan est supposée non
significativement affectée par 1’activité humaine.

2.2.3.6 Estimation de P’erreur associée au calcul du Cat

Une estimation de I’erreur associée a 1’utilisation des régressions est effectuée en comparant entre
les valeurs mesurées de TCO: et les valeurs calculées a partir des données physicochimiques (0, S,
UAO). Une évaluation de I’erreur associée a I’ AT est aussi réalisée de la méme manicre.

La magnitude de cette erreur est un parametre trés important. En effet, I’erreur doit étre inférieure
a ’ordre de grandeur du signal du carbone anthropique piégé par la Méditerranée pour pouvoir
estimer ce dernier.
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2.3 Etude hydrologique

Avant de procéder au calcul du carbone anthropique, une étude hydrologique a partir des données
des quatre campagnes s’avére indispensable afin de mieux caractériser les conditions physico-
chimiques spécifiques a la Méditerranée et de calculer les paramétres nécessaires a 1’application
de la méthode de Gruber (4ge des masses d’eau et déséquilibre moyen, ACY9).

2.3.1 Traitements des données brutes

Des « tests-qualité » sont appliqués aux données des quatre campagnes utilisés. Ces tests ont été
réalisés a 1’aide des diagrammes AT-S, AT-T, TCO2-S et TCO»-T. A la suite de ces derniers, les
points suspects ont été écartés.

Une calibration des données d’oxygene dissous de la campagne METEOR M84/3 a aussi été
effectuée pour corriger les concentrations obtenues par la sonde CTD en fonction des valeurs
mesurées par la méthode Winkler. Pour plus de précautions, les points suspects ont été écartés.

2.3.2 Détermination des masses d’eau

Les différentes masses d’eau sont typiquement identifiées en utilisant deux traceurs conservatifs
(température potentielle et salinité) par I’analyse des diagrammes 6-S. Les diagrammes d’oxygéne
et d’AT en fonction des traceurs hydrologiques (0, S) ainsi que la littérature existante sur les masses
d’eau méditerranéennes ont également servi a cette identification. Par la suite, pour chaque eau-
type, est attribuée une gamme de profondeur, de salinité, de température, de densité et d’age.

Cette classification s’est effectuée selon deux critéres principaux :

e Séparation horizontale entre les deux bassins de la Méditerranée (oriental et occidental).
Cette classification peut étre étendue a 1’échelle du sous bassin pour plus de précision ;

e Séparation verticale de la colonne d’eau (eaux de surface : 0-150m, eaux intermédiaires :
150-800m et eaux profondes : supérieures a 800m).

2.3.3 Calcul de I’age des masses d’eau

Afin de déterminer 1’age des masses d’eau, il est possible d’utiliser n’importe quel traceur ou
combinaison de traceurs qui contiennent I’information de I’age de 1’eau. Selon les données
disponibles dans les deux campagnes M51/2 et M84/3, différentes méthodes de datation peuvent
étre appliquées : T/He, CFCs (Annexe 7).

Dans ce mémoire, trois techniques différentes de datation sont testées, a savoir : He/T, pCFC-12 et
pSFe. ENn se basant sur la cohérence des résultats obtenus et a des fin d’inter-comparabilité entre
les ages des deux périodes de temps, les ages retenus sont ceux calculés par la méthode des
pressions partielles des CFC-12.

En outre, d’aprés Watanabe et al. (2003), les techniques utilisant la pression partielle des CFC-12
et SFs sont des outils suffisamment puissants pour obtenir I’age d’une masse d’eau durant les trente
derniéres années.
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2.3.4 Deétermination des rapports molaires

A partir des données de sels nutritifs, d’oxygene dissous et de TCO2 des campagnes BOUM et
M84/3, les rapports molaires de la Méditerranée durant 1’ét¢ 2008 et le printemps 2011 sont
calculés (N/P, Si/P, C/O2 et N/O) et leurs valeurs discutées. Néanmoins, ces rapports ne sont
considérés qu’a titre indicatif en raison de 1’éventuel signal anthropique qu’ils contiennent.

Les rapports molaires utilisés pour le calcul de la contribution biologique varient selon 1’auteur. En
effet, Brewer (1978) utilise ceux de Redfield et al. (1963) : C/N/P = 106/16/1; Touratier et Goyet
(2004a) et Friis (2006) optent pour 1’utilisation des rapports molaires de Kdortzinger et al. (2001) ;
Touratier et al. (2012) utilisent les rapports molaires calculés a I’aide des mesures de sels nutritifs
de la campagne BOUM.

En effet, en pratique, les rapports steechiométriques ne sont pas forcement redfieldiens. Ceci est
démontreé par plusieurs études qui se sont intéressées a différentes régions océaniques (Takahashi
et al., 1985; Minster et Boulahdid, 1987; Boulahdid et Minster, 1989; Anderson et Sarmiento,
1994 ; Kortzinger et al., 2001).

Dans la suite de ce mémoire, c’est les rapports d’Anderson (1995) qui sont sélectionnés. Ce choix
est motivé par le fait qu’ Anderson se base sur la composition de la matiére organique qui compose
le phytoplancton pour 1’estimation des rapports molaires (comme c’est le cas de Redfield et al.,
1963) alors que la plupart des autres auteurs les estiment a partir de bases de données collectées
durant des campagnes océanographiques. Ces travaux intégrent la composante anthropique des
éléments N et P qui n’est sont pas le résultat de la reminéralisation ou de la respiration du
phytoplancton. Sachant que le calcul du carbone anthropique se base sur 1’estimation de la
reminéralisation de la matiére organique d’une masse d’eau afin de quantifier la production
biologique du CO2, I’approche d’Anderson (1995) parait donc plus juste d’un point de vue
biogéochimique.

Selon Anderson (1995), la composition de la matiére phytoplanctonique proposée par Redfield et
al. (1963), Cio6H2630110N16P, surestime la composante en Oxygene et en hydrogéne du
phytoplancton. Les rapports steechiométriques corrigés sont de 1’ordre de C106H175+11042+16N16P,
ce qui correspond a la réaction chimique suivante:

C106H175042N16P + 150 O, 2 106 CO2 + 16 HNO3 + H3PO4 + 78 H20 ... (37)
2.4 Etude de sensibilité

Des études de sensibilité ont été effectuées pour les cinqg méthodes directes d’estimation du carbone
anthropique (soustraction directe, C°, AC*, TrOCA originale et TrOCA modifiée) afin de tester la
réponse de ces dernieres a des paramétrisations différentes. Ces tests ont compris I’étude de :

e L’effet du choix de I’alcalinité et du carbone inorganique total préformés: Cet effet a été
évalué en utilisant, d’abord, les équations de régression obtenues en considérant chaque
bassin séparément (occidental et oriental), puis en comparant ces résultats avec ceux obtenus
en considérant 1’équation de régression basée sur les données de tout le bassin méditerranéen.
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e [’effet du choix des rapports steechiométriques : Les rapports de Kortzinger et al. (2001), qui
correspondent aux valeurs revisitées des ratios de Redfield en utilisant les données de
I’ Atlantique Nord, ont été testés. Le coefficient de 1’oxygéne (O :-165) est en bon accord
avec les estimations de Takahashi et al. (1985) et d’Anderson et Sarmiento (1994), alors que
le coefficient du carbone (CO2: 123) est corrigé par rapport a I’effet d’erreur du CO2
anthropique.

e [’effet du choix de I’oxygéne préformé : L hypothése d’un équilibre air-mer en oxygene est
discutée en calculant le carbone anthropique avec une sursaturation en oxygene de 5%. La
formation d’eau profonde se fait généralement dans des conditions favorisant une
sursaturation en oxygene sous 1’effet combiné de la photosynthese, de la pompe de solubilité
et de la pompe physique (basses température, agitation des eaux).

2.5 Etude de I’acidification de la Méditerranée

Afin d’évaluer le taux d’acidification de la Méditerranée depuis la période préindustrielle jusqu’a
I’année de référence 2010, un programme Fortran a été développé, par 1’équipe de recherche du
Laboratoire de Conservation et de Valorisation des Ressources Marines (CVRM), pour le calcul
du pH et du pCO; a partir des données de TCOz et d’AT. Ce programme se base, pour le calcul des
constantes d’équilibre K; et K, sur les recommandations de la derniére version du Handbook de
Dickson (Handbook, 2008), soit sur les polyndmes de Mehrbach (1973), modifiés par Lueker et al.
(2000), en utilisant 1’échelle totale du pH. Ce programme de calcul est basé sur des itérations
multiples ayant pour but d’arriver a une convergence et a une cohérence de tous les paramétres du
systeme des carbonates. Ces régressions ne sont pas valables pour les salinités inférieures a 30.

2.6 Le Flux de CO2 a Pinterface air-mer

Le flux d'échange de CO; a I’interface air-mer, FCO2 (en mmol.m2j), est calculé selon I'équation
suivante :

FCO2= 0,241(61’ (fCOZocéan -fCOZatm} (38)

Ou, k: La vitesse de transfert du gaz a I’interface air-mer. Selon Wanninkhof (1992) : k
= 0,31.V2.(Sc/660) 2% avec Sc, le nombre de Schimdt pour le CO; a la température de 1’eau
(Sc=2073,1- 125,62 T + 3,6276 T2- 0,043219 T3) et 660 le nombre de Schimdt & 20°C ;

V : vitesse du vent en (m/s). Un vent moyen de 2,5m/s a été considéré pour la Méditerranée;
a : La solubilité du CO2 dans I’océan, donnée par 1’équation de Weiss (1970) (Annexe 6) ;

fCO2 ocsan €t TCO2 am représentent respectivement, la fugacité du CO2 dans 1’océan et dans
I’atmosphere en pmol/I.
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3 RESULTATS ET DISCUSSIONS

Dans cette partie, les résultats de 1’étude hydrologique sont présentés et discutés brievement. Les
méthodes directes d’estimation du C*" sont aussi évaluées en s’attardant sur les hypothéses sur
lesquelles ces dernieres sont fondées et les incertitudes qui y sont associées. Pour finir, les résultats
de 1’état d’acidification de la Méditerranée ainsi que des flux de CO> a I’interface air-mer sont
eXPOSEs.

3.1 Etude hydrologique
3.1.1 Détermination des masses d’eau

Notre premier objectif est de décrire la distribution des principales masses d’cau de la Méditerranée
afin de comprendre I’hydrologie de cette mer et son évolution a travers le temps (entre 2001 et
2011).

En se référant aux diagrammes 0-S (Fig.16, Annexe 8) ainsi qu’aux sections de distribution de la
température et de la salinité (renvoyé en Annexe 9), le systeme a trois couches qui caractérise la
Méditerranée est nettement visible (couche de surface, intermédiaire et de fond). Les eaux-type
identifiées pour le bassin oriental sont : I’AW, LSW, LIW, EMDW, AeDW, CDW, ADW et ASW.
Le bassin occidental est constitué apriori des AW, LIW, WIW, WMDW et TDW.

Les eaux de surface du bassin Ouest (0-150m) sont marquées par la présence exclusive de I’ AW
(ou MAW) avec ses basses salinités (de 37,1 au niveau du détroit de Gibraltar a 37,5 a ’est du
bassin), signature de son origine atlantique. A travers son cheminement d’ouest en est, ’AW gagne
a la fois en salinité et en température. Ceci est la conséquence directe de la balance négative
« précipitation-évaporation » et de I’augmentation de la température de surface de cette mer. Au
niveau du bassin Levantin, ’AW est recouverte par une couche d’eau plus superficielle, plus
chaude et plus saline (6>18°C, S>39), les LSW. De I’ASW est aussi détectée au niveau d’une seule
station, a la sortie de 1’ Adriatique. Elle présente des températures et salinités tres faibles (13°C et
38,3 respectivement).

La couche intermédiaire est dominée par 1’écoulement vers 1’ouest des LIW dont le noyau est a
une salinité de 39,1 dans 1’est du bassin Levantin entre 150 et 200m de profondeur. Ces eaux qui
présentent des températures de 14°C a 17°C, pénétrent plus profondément en progressant vers
I’ouest (400m) et entrent dans le bassin lonien avec une salinité de 38,9. Les LIW sortent ensuite
de ce bassin entre 300 et 800m de profondeur avec une salinité de 38,8 pour arriver a I’ouest du
bassin occidental avec une salinité de 38,5. Des WIW sont aussi détectées dans le bassin Ouest.

Les eaux profondes du bassin oriental sont caractérisées par la progression des eaux relativement
plus denses (plus chaudes et plus salines) originaires du bassin Egée (AeDW) a I’intérieur des eaux
de PEMDW d’origine adriatique qui sont plus froides et moins salines. En effet, le diagramme 6-
S démontre une inversion dans la température et la salinité pour les densités supérieures a
29,2kg/m3. L’influence de ces eaux s’étend plus particuliérement dans 1’est du levantin, en-dessous
de 1 500m (Roether et al., 2003).
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Une masse d’eau correspondant a ’ADW est détectée dans les couches de fond du sous bassin
Adriatique (en dessous de 2000m) comme c’est démontré par le minimum de température
(6<13,4°C) et de salinité (S<38,73) et le maximum d’oxygéne. Cette derniére étant la principale
composante de 'TEMDW.

Au niveau des stations de mesure dans la partie sud de la mer Egée, une autre eau-type se détache :
la CDW avec des salinités entre 39 et 39,1 et des températures entre 14°C et 14,5°C.

Deux masses d’eau principales occupent les eaux profondes du bassin Ouest : les TDW et les
WMDW, caractérisees par leurs tempeératures tres basses (de 12,5°C a 13,5°C).

D’apres Millot et al. (2006), les TDW résultent du mixing entre ’EOW (Eastern Overflow Water)
et les WMDW. Les TDW sortent de la mer Tyrrhénienne par le canal de Sardaigne pour se
propager, par la suite, sur de larges portions du bassin Algéro-provencal. Puisque la densité des
TDW est légerement inférieure a celle des WMDW, elles évoluent au-dessus de ces derniéres. Or,
nos constats sont plutdt en accord avec les conclusions de Fuda et al. (2002) qui attribuent aux
TDW une autre source (le mélange entre les LIW et les WMDW). Cela permet de former une eau
plus profondes que les WMDW qui peut plonger jusqu’a des profondeurs supérieures a 2 000m.

D’une maniére générale, en comparant la distribution des masses d’eau des trois campagnes M51/2,
BOUM et M84/3, nous remarquons la présence des mémes eaux-type sur les trois périodes (2001,
2008 et 2011). Néanmoins, les TDW, présentes en 2008 et 2011, n’ont pas été détectées pour la
campagne M51/2 (2001), probablement en raison du faible nombre de stations dans le bassin Ouest.
De plus, le tracé des trajectoires suivies par chaque compagne permet ’identification de masses
d’eau plus régionales ; La CDW (M51/2 et M84/3), la WIW (BOUM et M84/3) ainsi que I’ADW
et ASW (M84/3).

A partir de I’analyse des diagrammes 0-S et des sections de distribution de la température et de la
salinité (Annexe 8, 9), les caractéristiques des différentes masses d’eau identifiées sont résumées
dans le tableau ci-dessous (Tab.4):
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Tableau 4: Caractéristiques des différentes masses d'eau identifiées pour les trois campagnes

Masse d’eau

Gamme
Profondeur

Gamme

Température

Gamme
Salinité

Gamme
Densité réduite

(m)

0 (°C)

S (PSS-78)

¢ (kg.m?)

Eaux de surface 0-150 14-23 37,1-38,45 25,5-28,9
Bassin Eaux
W . L 150-1200 13-14,47 38,5-38,75 28,9-29,15
intermédiaires
Eaux profondes 1000-3000 12,8-13,2 38,4-38,6 29,15-29,2
M51-2 0-200 15-26 37,2-38,7 25,4-28,4
(automne Eaux de surface 0-120 17-26 39395 26,3-27,7
2001) . Eaux
Bassin . s 100-900 13,7-17,9 38,75-39,1 28-29,2
intermédiaires
E 800-3800 13,3-13,7 38,7-38,75 29,2-29,35
Eaux profondes 1500-4370 13,4-14,2 38,76-38,82 29,23-29,38
800-1000 14-14,12 38,86-39 29,2-29,3
Eaux de surface 0-150 14-25 37-38,25 25-28,5
Bassin _ Ea,u>_< _ 100-200 13-13,3 38,1-38,45 28,5-29
W intermédiaires 200-770 13-14,5 38,5-38,8 28,95-29,15
e T 750-1500 12,85-13,5 38,46-38,65 29,1-29,11
BOUM 1500-2800 12,85-12,90 38,47-38,48 29,11-29,125
(ét6 2008) Eaux de surface 0-200 15-27,5 37,25-38,75 24,5-28,75
0-50 17,9-26 39,25-39,65 26-28,5
Bassin |~ Eaux. 100-500 14-17,5 38,75-39,4 28,5-29,2
E intermédiaires
T e 500-3000 13,37-13,5 38,71-38,75 29,15-29,2
2000-3000 13,45-13,6 38,76-38,79 29,185-29,21
Eaux de surface 0-150 13,5-18 36,25-38,25 26-28,75
Bassin _ Ea,u>_< _ 150-300 13-13,5 38-38,4 28,75-29
W intermédiaires 200-800 13-14 38,5-38,75 29-29,1
o T 800-3000 12,88-13,5 38,47-38,6 29,1-29,12
1700-3000 12,87-12,9 38,47-38,48 29,1-29,13
M84-3 0-150 14,5-17,5 38,3-38,75 28,1-28,9
(printemps Eaux de surface 0-50 17-19 39-39,2 28,1-28,6
2011) 0-120 13-15 38,3-38,5 28,7-28,9
Bassin | EAX_ 100-500 137-165 | 39-3925 | 288-29,15
E intermédiaires
500-4000 13,25-13,6 38,72-38,8 29,1-29,21
Eaux profondes 2000-3000 13,6-14,7 38,72-38,79 29,19-29,2
800-1100 13-13,3 38,7-38,8 29,2-29,3

60




Evaluation de la pénétration du carbone anthropique en Méditerranée | Résultats et discussions

3.1.2 Distribution des parameétres physicochimiques

La distribution des principales propriétés physicochimiques de la climatologie reconstituée de la
Méditerranée (T, S, UAO et sels nutritifs) sont discutées dans ce qui suit.

3.1.2.1 Distribution de la température et de la salinité

La distribution de la salinité est en accord avec celle des principales masses d’eau caractéristiques
de la Méditerranée, soit : I’AW dans les eaux de surface du bassin Ouest, les LIW qui prennent
naissance dans le bassin levantin pour se propager vers 1’ouest ainsi que les eaux profondes :
WMDW et EMDW. L’effet de 1’épisode de 'EMT (Eastern Mediterranean Transient), ce
changement important dans la formation d’eau profonde dans le bassin oriental qui s’est déroulé a
la fin des années 1980, n’est pas visible en raison de la moyenne sur 50 ans qui a été effectuee pour
la réalisation de cette climatologie. En outre, une anomalie de salinité est remarquée au niveau des
eaux profondes du détroit de Gibraltar ou la salinité devrait étre caractéristique de la Méditerranée
(>38), vu qu’a ce niveau de profondeur, c’est les eaux méditerranéennes qui sortent vers
I’ Atlantique par un courant de flux égale aux flux entrant en surface (Fig.17).

La distribution de la température est caractérisée par une thermocline bien prononcée qui est plus
profonde dans le bassin oriental. Cela se répercute également sur les eaux profondes qui sont plus
chaudes et plus salées que celles du bassin Ouest. Ces différences reflétent les pré-
conditionnements climatiques et hydrologiques de la masse d’eau avant sa plongée.

Temperature [°C]

225
1000

20

2000 17.5

15

Salinité
125

10

0° ' 10°E 20°E 30°E

Figure 17: Distribution de la salinité et de la température sur une section est/ouest de la Méditerranée
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3.1.2.2 Distribution de PUAO et des sels nutritifs

La distribution de I"UAO sur une section transméditerranéenne est caractérisée par une
sursaturation en oxygene pour les eaux de surface (-7pmol/kg en moyenne) en raison des processus
de diffusion a travers I’interface air-mer, de I’introduction physique de 1’oxygeéne sous 1’effet des
conditions météorologiques (vents) ainsi que de la production d’oxygene par la photosynthése
(Fig.18a).

En dessous de cette couche euphotique de mélange, une nette augmentation de I’'UAO avec la
profondeur est notée jusqu’a 2000m, probablement, sous 1’effet combiné de la respiration et de la
reminéralisation de la matiere organique. Les eaux intermédiaires sont occupées par une couche
qui présente un minimum d’O- dans le bassin occidental (entre 150 et 600m). Ces eaux tres vieilles
correspondent aux LIW qui plongent dans le bassin Levantin et qui évoluent vers le bassin Ouest
en présentant des UAO maximales au niveau du bassin Algéro-provencal et du détroit de Gibraltar.

En dessous de 2000m, des eaux présentant des UAO relativement peu élevées correspondent aux
eaux profondes nouvellement formées suite a la plongée d’eaux de surface riche en oxygene.

Néanmoins, les eaux profondes du bassin occidental semblent plus oxygénées que celles du bassin
oriental. En effet, des valeurs plus élevées d’UAO sont retrouvées dans les eaux intermédiaires et
profondes du bassin oriental. Ceci peut étre expliqué par un renouvellement plus rapide des eaux
du bassin occidental.

Les sels nutritifs (phosphates, silicates et nitrates) présentent une distribution conventionnelle, en
accord avec celle de ’'UAO, avec des concentrations plus importantes dans les eaux intermédiaires
et profondes la ou la reminéralisation de la matiére organique est dominante avec une forte
production de sels (eaux vieilles). Les eaux de surface présentent des concentrations trés faibles,
en raison de la dominance de ’activité photosynthétique qui nécessite la consommation de sels
nutritifs pour les besoins de la production primaire (Fig.18b-d).

Un gradient oligotrophe d’ouest en est peut aussi étre observé. Ce dernier est probablement attribué
aux différentes sources autochtones de nutriments (du point de vue quantitatif et qualitatif) ainsi
qu’aux propriétés hydrodynamiques spécifiques de chaque bassin (Alvarez et al., 2013).
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Figure 18: Distribution de I'UAO et des sels nutritifs sur une section est/ouest de la Méditerranée
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3.1.3 Reégressions linéaires multiparamétriques

Avant de développer les résultats des régressions linéaires, une étude des tendances de variation de
I’AT et du TCO; fonction de la température, de la salinité et de ’'UAO est présentée pour les années
de référence 2000 (M51/2 et DYFAMED) et 2010 (BOUM et M84/3).

Les graphes n° 19 et 20 ont pour but d’expliquer I’utilisation des paramétres (Température, salinité
et UAO) pour I’expression des valeurs de I’AT et du TCO>. En effet, la température et la salinité
devraient expliquer les variations dues a la physique et ’'UAO celles qui sont dues a la biologie.

D’une manicre générale, I’ AT présente une forte corrélation positive avec la salinité accompagnée
d’une 1égére tendance a la baisse pour des températures élevées. La salinité explique, donc, pour
une grande partie la variabilité de I’AT. Ceci est prouvé par le coefficient de corrélation qui est
supérieur a (0,8). La température présente une moindre corrélation (voire pas de corrélation),
néanmoins, elle pourrait expliquer une partie de la variabilité de 1’alcalinité totale (Lee et al., 2006).

Le TCO; présente une corrélation positive avec la salinité et ’'UAO et une corrélation négative
avec la température. Avec des coefficients de corrélation supérieurs a (0,5) pour le bassin
occidental, ces trois parameétres expliquent une grande partie de la variabilité naturelle du TCO..
Le bassin oriental présente une structure plus complexe et devrait étre subdivisé en sous bassins
afin de mieux comprendre la corrélation existante entre le TCO: et les parametres testés.

Les résultats des régressions linéaires multiparamétriques testées pour le calcul du TCOz et de I’AT
sont reportés en Annexe 10. Les régressions de TCO- retenues sont fonction de la salinité, de théta
et de ’'UAO (S, 6, UAO) puisque ces dernieres présentent le coefficient de corrélation (12) le plus
important. Les régressions qui prennent en compte I’AT n’ont pas été retenues : ’alcalinité étant
elle-méme obtenue par régression, ceci induira automatiquement une erreur cumulée. De plus, si
le coefficient de corrélation n’augmente pas significativement lors de I’ajout d’un autre parametre
a la régression, c’est la régression avec le minimum de parametres qui est retenue. Cette décision
est basée sur la difficulté d’acquisition de données océanographiques.

De méme, les régressions de 1’alcalinité totale retenues sont soit en fonction de la salinité si celles-
ci offrent un coefficient de corrélation acceptable, soit en fonction des deux parameétres ; salinité et
température potentielle.

La précision de I’estimation du TCO: calculé par régression est de I’ordre de 6,15umol/kg
(~0,27%). Cette précision est légerement supérieure a celle obtenue par Touratier et Goyet (2011)
pour le TCO2 en utilisant des régressions a partir des données DYFAMED et M51/2 (6,11umol/kg).
En utilisant seulement les données de DYFAMED, Touratier et Goyet (2009) sont arrivés a une
précision de 4,7umol/kg pour les régressions.

L’alcalinité totale présente, quant-a-elle, une précision de 3,84 umol/kg (~0,15%). Cette précision
est meilleure que celle obtenue par Touratier et Goyet (2011) (6,08 umol/kg) et Touratier et Goyet
(2009) (4,5umol/kg).
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Figure 19: Les tendances de corrélation de I'AT et du TCO; fonction de la tempeérature, salinité et UAO
(Année 2000). E : Est, W : Ouest
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Les équations de régressions multiparamétriques retenues sont résumeées dans le tableau suivant:

Tableau 5: Régressions linéaires multiparamétriques utilisées (E : Est, W : Ouest)

Equation R2
i £ TCO,=54,340 S - 2,799 0 + 0,680 UAO + 196,331 +6,15 0,802
AT = 75,6635 - 3.6 0 - 280,82 +3.84 0.895
. TCO,= 64,7515 - 5.998 0 + 0.481 UAO - 131,910 +6.15 0.964
ALY BassinW - = 91.6505-949,147 +3.84 0.955
. TCO,=39.902S-4,004 0+ 0,615 UAO + 783,079 615 0.816
Bassin E+W
AT =77.491S-3.1990-359.730 3,84 0.926
i £ TCO, = 46,983 S - 2,03 0 + 0,553 UAO + 486,077 6,15 0.713
AT =7207S-4.1750-124.124 +3.84 0.871
. TCO,= 71284 S-3.932 0+ 0.521 UAO - 405,002 46,15 0.979
AU BassinW - 102695981421 384 0.988
_ TCO,= 50477 S - 2.86 0 10,713 UAO + 360973 6,15 0.874
Bassin E+W
AT =81,788S-3.2620-516,972 +3.84 0.953
AT® Bassin E AT° = 74555 - 3,083 0 - 242,767 3,84 0011
2000 et 2010 | BassinW | AT°=88.295S - 817,594 3,84 0.986

Pour le calcul du TCO:2 preéindustriel, le programme de calcul du systéme des carbonates prend en
considération ’alcalinité des phosphates et des silicates. L’alcalinité de I’ammonium est négligée,
vue les concentrations tres faibles de ce sel dans les eaux hauturiéres.

Afin de compléter les données manquantes de sels nutritifs (phosphates et silicates) de la
climatologie de la Méditerranée, des régressions linéaires multiparamétriques ont été réalisées en
combinant les données des deux campagnes BOUM et M84/3. Les régressions sont fonction de la
température potentielle, de la salinité ainsi que de utilisation apparente d’oxygene afin de prendre
en considération I’effet de la physique et de la biologie sur les concentrations de sels nutritifs.

Les coefficients de corrélation sont acceptables (entre 0,664 et 0,865) que ca soit pour la
Méditerranée prise dans son ensemble que pour les bassins oriental et occidental pris séparément.
Néanmoins, c’est les équations des bassins pris séparément qui sont retenues pour la suite de ce
travail. Les équations obtenues sont reportées sur le tableau suivant (Tab.6):

Tableau 6: Equations des régressions linéaires multiparamétriques pour I'estimation des sels nutritifs
(E : Est, W : Ouest)

BOUM +M84/3 | Equation R2
Bassin E+W SiOs=-0,119 6 -1,748.107 S + 0,086 UAO + 2,409 0,729
PO,= -0,003 6 - 0,05 S + 0,004 UAO +1,967 0,747
Bassin E SiOs=-0,021 0 -0,807 S +0,1 UAO + 31,854 0,804
PO,=-0,013 S +0,003 UAO +0,509 0,865
Bassin W SiOs=-0,125 0+ 1,265 S + 0,062 UAO - 44,881 0,664
PO,= -0,005 6 - 0,022 S + 0,005 UAO + 0,937 0,813
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3.1.3.1 Distribution de PAT

La distribution de I’alcalinité totale calculée par régressions linéaires multiparamétriques est
présentée sur les figures n°21 et 22. D’une maniére générale et comme conséquence de Son
importante salinité, la Méditerranée présente des concentrations d’AT relativement élevées
(~2600umol/kg) (Touratier et Goyet, 2011). Ces concentrations sont plus importantes dans les eaux
intermédiaires et profondes en raison de la dissolution des carbonates de calcium.

L’influence des eaux atlantiques qui s’écoulent en surface est nettement visible dans le bassin Ouest
avec une faible signature d’AT. La méme tendance est constatée au niveau du nord du bassin
Adriatique et de I’Egée. Ces faibles concentrations sont probablement expliquées par les faibles
salinités rencontrées dans ces régions (eau atlantique, apports du P6, de I’Evros, etc.).

Les eaux du bassin oriental présentent des valeurs relativement plus élevées que celles du bassin
occidental et ce sur toute la colonne d’eau. En effet, le bassin oriental est caractérisé par une AT
supérieure ou égale a 2600umol/kg alors que le bassin Ouest présente une AT inférieure a
2600umol/kg. Cette augmentation peut étre expliquée par les fortes salinités enregistrées au niveau
de ce bassin. En effet, la distribution de I'alcalinité dans I'océan ouvert, est principalement fonction
de la salinité et des facteurs physiques qui régulent cette derniére: les mouvements des masses
d'eau, le mélange, I'évaporation et les précipitations (Broecker et Peng, 1982). Par contre, les
variations d'alcalinité a salinité constante sont essentiellement dues a des phénomenes biologiques.
Prés des embouchures de fleuves, elles peuvent étre dues a des apports fluviaux.

D’aprées Schneider et al. (2007), les principaux inputs d’AT dans le systéme méditerranéen sont les

rivieres et la mer Noire alors que les outputs sont la sédimentation des carbonates de calcium et

I’océan Atlantique. Année 2000 AT [umol/kg]
0 v 2RI — T ~ 0

—r

o ' 10°E 20°E 30°E

Figure 21: Distribution de I'AT sur une section est/ouest (2000 et 2010)
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Figure 22: Evolution des concentrations de I'AT en surface entre 2000 et 2010 et corrélation avec la
distribution de la salinité
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3.1.3.2 Distribution du TCO2

La distribution du TCO2 en Méditerranée est caractérisée par une tendance a 1’augmentation des
concentrations avec la profondeur (Fig.23). En surface, I’activité photosynthétique qui consomme
du CO2 pour la production de matiére organique ainsi que la précipitation des CaCOs3 contribuent
a la diminution du TCO.. Une corrélation de la distribution du TCO- en surface avec celle de la
chlorophylle-A démontre de faibles concentrations de TCO> dans les régions a forte productivité
photosynthétique (Adriatique, Egée et a moindre mesure le bassin Algéro-provencal) (Fig.24).

Avec I’augmentation de la profondeur, les taux élevés de TCOz sont le résultat direct de la
production de CO; par la respiration des organcismes et de la reminéralisation de la matiere
organique.

De plus, la distribution du TCO- en surface est fortement liée a la distribution de la salinité et donc
de I’AT (Fig.22 et 24). En profondeur par contre, on remarque une tendance inverse avec des
concentrations en TCO beaucoup plus importantes au niveau du bassin Ouest (>2300pumol/kg).
Ce dernier étant plus affecté par ’activité anthropique de par la pression industrielle qui y est
concentrée (Touratier et Goyet, 2011). Cette différence peut étre expliquée par une pompe physique
beaucoup plus efficace dans le bassin Ouest avec une ventilation plus rapide des eaux.

Les distributions de TCO- entre 2000 et 2010 sont globalement similaires avec une augmentation
significative de ~7umol/kg dans les eaux intermédiaires et profondes des deux bassins. La
comparaison entre la distribution du carbone inorganique en surface entre 2000 et 2010 montre une
augmentation des concentrations de ce dernier sur toute la surface de la Méditerranée avec une
hausse plus marquée au niveau du bassin oriental 1a ou les salinités les plus élevées sont

enregistrees.
” Année 2000 TCO2 [umol/kg]

T —

e = 10°E 20°E 30°E

Figure 23: Evolution de la concentration du TCO- entre la période préindustrielle et les années de
référence 2000 et 2010
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Figure 24: Evolution des concentrations du TCO en surface entre 2000 et 2010 et corrélation
avec la distribution de la chlorophylle-A
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3.1.4 Calcul des ages et du déséquilibre moyen

Afin d’appliquer la méthode de Gruber, la détermination de 1’age des différentes gammes de
densité et de leur déséquilibre moyen est indispensable.

Les &ges des principales masses d’eau pour les années 2000 (M51/2) et 2010 (M84/3), en utilisant
les trois méthodes de datation testées (T/He, pCFC-12 et pSFg), sont reportés en Annexe 11. Les
résultats de la méthode retenue (pCFC-12) sont présentés dans le tableau n°7.

Une fois avoir attribué un age a chaque gamme de densité, les données historiques des pCO2
atmosphériques permettent de remonter a la pression partielle de CO2 de la masse d’eau lorsqu’elle
¢té en contact avec I’atmosphére. Cette donnée, associée a I’alcalinité totale préformée
préindustrielle permet le calcul du C°* et par-1a, le calcul du ACYS. Les ACYS obtenus sont alors
moyennés sur chaque gamme de densité. Au total, (22) gammes de densité (ou surfaces
isopycnales) sont considérées. Ces dernieres sont réparties entre le bassin oriental (14 et 10 gammes
pour I’année 2000 et 2010, respectivement) et le bassin occidental (8 et 12 gammes pour I’année
2000 et 2010, respectivement). Les résultats obtenus sont présentés sur le tableau n°7.

Nous remarquons, d’une maniére générale, que le déséquilibre présente des valeurs négatives. Cela
signifie que les masses d’eau été en sous-saturation par rapport a 1’atmospheére avant de plonger.
En effet, les épisodes de formation d’eaux profondes en Méditerranée sont caractérisés par des
températures treés basses qui favorisent la diffusion du CO; a I’intérieur de la mer.

Les eaux les plus vieilles semblent présenter les désequilibres les plus faibles. Une hypothese
éventuelle pour I’explication de ce constat serait la lenteur de la mise en équilibre des
concentrations de CO> a I’interface air-mer qui est d’autant plus ressentit avec 1’augmentation
continue des concentrations atmosphériques en CO». En outre, les valeurs du déséquilibre du bassin
occidental sont relativement proches (I’écart ne dépasse pas 20umol/kg), en raison probablement
du renouvellement rapide de ces eaux.

De plus, les écarts-type sont relativement faibles pour le bassin occidental et oriental a I’exception
des premiéres gammes de densité des eaux intermediaires du bassin Est. Cela pourrait s’expliquer
par la dominance d’un mélange isopycnal des masses d’eau méditerranéennes avec un mélange
complexe (iso et diapycnal) au niveau des eaux intermédiaires du bassin oriental.

Tableau 7 : Gammes de densité avec age et ACY moyen correspondants

Gamme o Age CFC-12 (an)
(kg.m?3) Gamme Moy
Eauxde | 25,67994-27,79964 | 0-7,5 35 | -16,6+2,35 | 4
Msi-2 | | suface | 28,20233-2863975 | 105155 | 112 | -211¥27 | 16
(automne avs\j’ - 28,71498-28,94385 | 145-155 | 15 | -18,2425 | 42
2001) e | 292904849 | 205235 | 218 | 15124 | 62
20,06856-29,09613 | 225255 | 242 | -124+2 | 144
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Gamme ¢

Age CFC-12 (an)

ACY moy

(umol/kg)

29,09959-29,14997 | 24,5-31,5 | 28,2 -9,2+2,3 70
Eaux 29,15003-29,17744 | 24,5-31,5 | 30,3 - -
profondes 29,18-29,19665 27,5-29,5 28,5 -13,6+1,4 7
Eaux de 25,4248-27,66401 0-8,5 5,6 - -
surface 27,694-28,07153 0-18,5 29 - -
28,12436-28,32189 0-11,5 5,5 - -
28,6783-28,7733 9,5-11,5 10,1 -16,6+19 2
28,77539-28,9556 | 10,5-14,5 | 12,1 | -33,4+10,3 | 41
Eax 28,95758-29,04727 | 11,5-17,5 | 145 -28,6+3,3 68
Bassin | . . 29,04913-29,11349 | 16,5-22,5 | 18,6 -31,5+3,3 69

intermédiaires
E 29,11621-29,16068 | 18,5-27,5 | 23,1 -31,6%2,5 107
29,16079-29,18328 | 25,5-31,5 | 28,1 -26+2,4 114
29,18368-29,19328 | 27,5-33,5 | 30,9 -26,1+2 49
29,1934-29,23117 | 28,5-355 | 33,1 -33,1+£7,5 72
Eaux 29,23161-29,24573 | 28,5-33,5 31 -41,8+3,2 9
profondes 29,24577-29,26069 | 27,5-31,5 29,1 -39,5+2,5 4
29,26108-29,36705 | 13,5-29,5 | 27,1 -47,5+6,6 15
26,28475-26,74345 0-17,5 12,8 - -

Eaux de
surface 26,75136-27,79008 0-22,5 16,9 -24,7+3,1 4
27,79443-28,76028 | 19,5-245 | 21,4 -21,6+3,1 19
28,78229-28,96904 | 22,5-26,5 | 24,7 -14,5+3,9 47
Bassin Eaux 28,96934-29,05298 | 26,5-30,5 | 28,4 -10,2+2,8 59
w intermédiaires | 29,05569-29,07416 | 29,5-32,5 | 31,2 -8,5+2,4 28
29,07483-29,09994 | 32,5-355 | 33,8 -8+1,6 134
Eaux 29,10003-29,11298 | 34,5-37,5 | 36,5 -4,1+1,5 33
29,113-29,11652 | 34,5435 | 37,7 -4,6x1 6

profondes
29,11658-29,12148 | 32,5-34,5 | 33,9 -8,9+3,8 15
(p:\:lniiﬁps Eaux de 28,07672-28,40869 0-19,5 15,1 - -
28,40933-28,69301 0-23,5 16,4 4,6 1

2011) surface
28,6952-28,86144 0-27,5 18,6 -18,5+6,2 8
28,86176-28,98104 | 15,5-255 | 20,8 | -32,6%17,4 | 51
Eaux 28,98279-29,09402 | 19,5-38,5 | 23,5 -25,1+4,5 101
Bassin | intermédiaires | 29,09606-29,14749 | 21,-35,5 27,4 -28,1+4,1 79
E 29,1484-29,16137 | 23,5-37,5 | 31,2 -28,5+2,5 50
29,16244-29,17553 | 23,5-42,5 | 35,7 -24,5+3,5 68
29,17569-29,1806 | 36,5-42,5 | 40,2 -22,4+1,1 32
proEfZ‘:;es 29,18068-29,19164 | 355-41,5 | 380 | 24232 | 54
29,19167-29,20727 | 21,5-47,5 36 -25,9+2,5 49
29,2116-29,33445 | 15,5-23,5 | 20,7 -40,1+4,9 57
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3.1.5 Détermination des rapports steechiométriques

La représentation graphique des données des deux campagnes BOUM et M84/3, a permis le calcul
des rapports steechiométriques de base : N/P, Si/P, C/O2 et N/O». Les résultats obtenus sont repris
dans le tableau ci-dessous (Tab.8):

Tableau 8: Rapports steechiométriques des campagnes BOUM et M84/3 (E: bassin Est, W: bassin Ouest)

BOUM (été) M84-3 (printemps)

N/P Si/P C/UAO N/UAO N/P Si/P C/UAO N/ UAO

W 23,138 18,025 1,6069 0,1118 20,537 19,029 1,9079 0,1067
r’=0,9676 | rz=0,9018 | r2=0,8726 | r?=0,8961 | r2=0,9385 | r>=0,8251 | r?=0,8296 | r?=0,8681

W 20,624 19,834 1,4937 0,1194 17,049 18,643 0,8056 0,0745
(>150m) r2=0,965 r’=0,8062 | r?=0,8363 | r2=0,7362 r2=0,737 r’=0,4859 | r2=0,6491 | r>=0,3291

E 27,556 33,849 0,7986 0,0803 23,873 32,309 0,516 0,081
r=0,936 r’=0,8179 | r?=0,3635 | r’>=0,9223 | r>=0,9402 | r?=0,8488 | r?=0,4759 | r?=0,9624

E 24,854 34,234 0,3959 0,0946 20,198 34,054 -0,0638 0,0821
(>150m) | r?=0,9184 | r2=0,7516 r=0,203 r’=0,9091 | r2=0,9213 | r>=0,7388 | r>=0,0128 | r?=0,9108

E4W 23,79 19,173 1,099 0,0984 20,103 16,826 1,0957 0,1032
r’=0,9529 | r?=0,6688 | r>=0,5355 | r>=0,8518 | r?=0,9459 | r?=0,6583 | r’>=0,4995 | r?=0,8269

E+W 21,307 16,003 0,7044 0,1187 17,769 12,719 0,2743 0,1209
(>150m) | r?=0,9548 | r2=0,4888 r2=0,399 r’=0,7661 | r?=0,9412 | r’>=0,4602 | r>=0,1662 | r?=0,6605

N=NO,+NO3" (la concentration de I’ammonium étant négligeable)

Les rapports N/P obtenus, qui sont de 1’ordre de 20, sont en accord avec les rapports attribués a la
Méditerranée par Béthoux et al. (1998), Bethoux et al. (1999) et Moutin et Raimbault, 2002. Ce
rapport élevé est probablement di a la fixation de 1’azote moléculaire atmosphérique par les
cyanobactéries ou par I’adsorption du phosphate sur les particules solides.

La déviation positive du rapport N/P, par rapport au rapport conventionnel de Redfield (16), qui
est légérement plus large dans le bassin oriental, comme cela a été déja observé par Ribera d’Alcala
et al. (2003), suggere I’existence d’une source réutilisable d’azote dont les compo0sés ne
contiennent pas de phosphore ou en contiennent mais avec des proportions non-Redfieldiennes.
Cette fraction peut dériver de I'azote organique dissous, comme elle peut aussi inclure la matiere
organique produite par les fixateurs d'azote (Tanhua, 2012).

En outre, la saison durant laquelle chaque campagne a été effectuée est importante dans
I’explication de la différence observée entre les valeurs obtenues en 2008 et 2011 (été et printemps,
respectivement). En effet, une hypothése potentielle serait qu’au début du printemps, c’est les
floraisons impliquées par les diatomées (NOs™: PO43=16 :1) qui dominent accompagnées d’un peu
de fixation d’azote moléculaire (N2) par les cyanobactéries. Avec le temps, les sels nutritifs
diminuent et les diatomées disparaissent au profit des cyanobactéries. Avec la dissolution de la
matiére organique, il y a production de nitrates et phosphates (1’azote ayant deux sources : la
dissolution et la fixation du N2) ce qui ferait augmenter le rapport N/P en été.

Le rapport Si/P est plus important dans le bassin Est (~34) que dans le bassin Ouest (~19). Cela
peut étre explique par les sources différentes de silicates dans chaque bassin. En effet, la source
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principale des silicates dans le bassin oriental correspond aux apports terrigenes de la région ainsi
que des retombeées seches atmosphériques (particules de sable expliqué par la nature désertique des
pays limitrophes Sud).

La valeur du rapport C/UAO (BOUM) correspond a la valeur obtenue par Anderson (1995)
(106/150=0,7). En outre, si on compare la valeur de ce rapport entre les deux bassins, on s’apergoit
qu’il est un peu plus important dans le bassin Ouest. Ceci peut s’expliquer par la présence de plus
de carbone anthropique dans le bassin occidental. Autrement dit, les eaux du bassin Ouest qui
présentent un taux de renouvellement plus rapide possedent un taux plus important de séquestration
du carbone anthropique (C3").

Le rapport N/UAO est de 1’ordre de 0,12 pour les deux campagnes. Ce rapport est aussi proche de
celui d’Anderson (1995) qui est de (150/16=0,106).

En raison, d’une part, du rapprochement des valeurs obtenues par rapport a celles d’Anderson
(1995) et d’autres part, des faibles coefficients de corrélations pour les rapports C/UAO et N/UAO,
le calcul de la contribution biologique (pour Destimation du C®*) a partir des rapports
steechiométriques présentés ci-dessus ne sera pas testé.

3.2 Estimations directes du carbone anthropique en Méditerranée

La distribution du TCO. sur trois périodes de temps (préindustrielle, 2000 et 2010) sur un profil
vertical, indique une nette augmentation du carbone inorganique total entre la période
préindustrielle et la période contemporaine (Fig.25).

De plus, sur les dix ans qui séparent I’année 2000 de 1’année 2010, une augmentation considérable
du TCO: est notée. Ceci pourrait envisager une séquestration plus importante du carbone
anthropique par la Méditerranée qui accompagne 1’augmentation continuelle des taux d’émissions
atmosphérigues de COx.
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Figure 25: Evolution des concentrations de TCO; a travers le temps
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3.2.1 Comparaison entre les méthodes d’estimation du carbone anthropique
3.2.1.1 Carbone anthropique piégé depuis la période préindustrielle

En s’intéressant d’abord au C*™ piégé par la Méditerranée entre la période préindustrielle et les
années 2000 et 2010 (Fig.26), une contamination compléte de la Méditerranée par le carbone
anthropique est notée sur toute la colonne d’eau.

Une premiere comparaison entre les différentes méthodes d’estimation du carbone anthropiques
indique une convergence d’un point de vue qualitatif (distribution) et une divergence d’un point de
vue quantitatif (Wanninkhof et al., 1999; Sabine et Feely, 2001; Coatanoan et al., 2001).

La distribution du carbone anthropique calculé par les cing méthodes directes, est relativement
semblable avec des concentrations plus importantes au niveau des eaux de subsurface qui
présentent un pic de concentration au niveau du bassin oriental. Deux hypothéses peuvent expliquer
cette tendance : 1/ la circulation de subsurface des eaux méditerranéennes favorise 1’accumulation
du carbone anthropique dans cette partie du bassin oriental : les AW évoluent d’ouest en est en
piégeant de plus en plus de carbone au cours de leur cheminement; 2/ Les propriétés
physicochimiques de ces eaux favorisent I’absorption du C*" (salinité et température élevées).

En dessous de 500m, une tendance inverse est constatée avec des concentrations en C2™ plus
importantes au niveau du bassin occidental, conséquence éventuelle de la ventilation rapide de ce
bassin. Ce constat s’applique a toutes les méthodes, a I’exception de celle de Gruber qui présente
des concentrations uniformes pour les deux bassins.

Les eaux les plus vieilles (eaux intermédiaires et horizons supérieurs des eaux profondes) sont
celles qui présentent le minimum de C*™. Les eaux de fond, plus jeunes, qui résultent de la plongée
d’eau de surface sont relativement plus concentrées en carbone anthropique que les eaux sus-
jacentes. Ceci envisage que les eaux de fond seraient un réservoir important de C*" en Méditerranée
et une source éventuelle pour les eaux de I’Atlantique Est. Cette supposition s’accorde avec les
constats réalisés par Goyet et Ait-Ameur (2006). En utilisant les données de la campagne SEMANE
dans le Golf de Cadiz, ces deux auteurs prouvent que la Méditerranée est une source significative
de C* pour I’ Atlantique avec un débit sortant qui varie entre 0,032 et 0,066 Pg C/an.

En s’intéressant aux gammes de concentration du C*" de chaque méthode (Tab.9), il apparait
clairement que les méthodes de la soustraction directe, de Chen et de TrOCA modifiée donnent les
valeurs les plus proches et les plus faibles de carbone anthropique avec des concentrations qui
oscillent entre -6,9 et 64,9 umol/kg (pour I’année 2010). Le rapprochement des résultats de ces
trois méthodes réside dans I’injection d’une paramétrisation commune.

La méthode de Gruber donne des valeurs intermédiaires qui varient entre 24,4 et 74,04umol/Kkg.
Les valeurs les plus élevées sont données par la méthode (TrOCA originale) qui présente une
gamme de concentration qui oscille entre 27 et 101,2 umol/kg. Afin de faciliter la comparaison
entre les différentes méthodes d’estimation du carbone anthropique, une moyenne a été effectuée
pour chaque profondeur de telle sorte a obtenir un seul profil pour chaque méthode (Fig.27).
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Figure 26: Comparaison entre les distributions du C®™, piégé par la Méditerranée entre la période
préindustrielle et I’année 2000 et 2010, sur une Section est/ouest

77



Evaluation de la penétration du carbone anthropique en Méditerranée | Résultats et discussions

Tableau 9: Statistiques de base sur le calcul du C*™ par les cing méthodes (Année 2000 et 2010)

Minimum Maximum Moyenne Ecart-type

2000 2010 | 2000 | 2010 2000 2010 2000 | 2010

Ca" Chen -10,4 -8,2 56,6 64,3 19,25 22,3 8,8 10,35
C" Gruber 335 24,4 73,2 74,04 | 43,15 | 43,15 6,7 8,3

C™TrOCA (original) | 37,2995 | 27 |94,062 | 1012 | 60,68 | 629 | 812 | 103
C*™TrOCA (modifié) | -104 | 82 | 566 | 643 | 1924 | 223 | 88 | 10,35

Ca" soustraction -15,24 -6,9 53,85 64,9 15,6 23,36 9,27 10,11
Cat (umol/kg) CFC-12 (pmol/kg)
10 30 50 70 0 1 2
0 0
500 500
= 1000 1000
£ 1500
= 1500
2 2000 £
T 2500 — 2000
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Figure 27: A gauche : Valeurs du C*" piégé entre la période préindustrielle et 2010, calculées par les cing
méthodes ; A droite : Profil vertical de distribution des CFC-12 (Année 2011 : M84/3)

La tendance générale est relativement la méme pour les trois méthodes : Chen, TrOCA modifiée
et les séries temporelles, avec une correspondance tres marquée entre les deux premiéres méthodes
dont les profils se superposent. En outre, les deux variantes de TrOCA, présentent un profil
semblable avec une différence de concentrations de prées de 40umol/kg en subsurface.

Le pic des concentrations en carbone anthropique est détecté dans les eaux de subsurface. En
dessous de 500m de profondeur, on constate une diminution du C*™, plus ou moins marquée en
fonction de la méthode, qui est suivie d’une légere augmentation a partir de 2000m. Cette
distribution peut s’expliquer par la présence d’eaux méditerranéennes relativement vieilles (500-
2000m) et d’eaux plus jeune en-dessous qui auraient plongées plus récemment (2 000-2 500m).

A partir de 2 500m, la méthode de Gruber diverge des autres méthodes avec des concentrations en
Ca™ qui restent relativement élevées. En comparant ces résultats avec le profil des CFC-12 en
fonction de la profondeur, la méthode de Gruber semble celle qui se rapproche le plus de la
distribution de ce traceur. D’apres Touratier et al. (2007), la distribution des traceurs anthropiques
(CFC-11, A¥C et ®H) fournit un outil de force pour I’amélioration de la simple comparaison entre
les différentes estimations de la distribution du carbone anthropique. Cela permet, en outre,
d’évaluer le réalisme des distributions de ce dernier.
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Ce constat suggere que les méthodes TrOCA, Chen et soustraction directe sous-estimeraient le C"
pour les eaux de fond. Une telle sous-estimation implique une surestimation du TCO> préindustriel
de ces eaux. Néeanmoins, cette différence peut aussi s’expliquer par la particularité de la distribution
du carbone anthropique par bassin. En effet, la représentation du profil vertical des trois méthodes
Chen, Gruber et TrOCA originale non moyennees, indique une distribution relativement semblable
a celles des CFC-12 (Fig.28). De plus, les sections de distribution du C*" ne montrent pas de
tendance a la baisse des concentrations de ce dernier au niveau les eaux profondes. Néanmoins,
cette hypothese sera discutée plus en détail dans la suite de ce travail.

Cant (umol/kg)
-20 0 20 40 60 80 100 120

508
1000
1500
2000
2500
3000
3500
4000
4500

Profondeur (m)

chen Gruber TrOCA original

Figure 28: Distribution du C*" calculé par les trois méthodes C°, AC* et TrOCA

En appliquant le test statistique de Spearman sur les résultats de carbone anthropique calculés par
les cing méthodes (y compris la variante de la méthode TrOCA), a I’exception de la méthode de
Gruber, une tres forte corrélation existe entre les résultats des méthodes avec un coefficient de
corrélation supérieur a 0,9 (Tab.10).

Malgré la grande différence entre les maximas de concentration du CO; anthropique calculé par la
méthode TrOCA originale et Chen/Soustraction directe (101,2; 64,3 et 64,9umol/kg
respectivement), leur forte corrélation (R>0,96) suggére que les trois méthodes aboutissent a des
profils de CO anthropique similaires dans la forme (méme tendance). Ces constats sont en accord
avec ceux de Touratier et al. (2007).

Tableau 10: Corrélations de Spearman entre cing méthodes d'estimation du C™

Ca Chen | C* Gruber e ?I'r.OCA e Trpf:A c .
(original) (modifié) soustraction
Ca™ Chen 1 0,443 0,961 1 1
C" Gruber 0,443 1 0,461 0,443 0,45
C*™ TrOCA (original) 0,961 0,461 1 0,961 0,965
C* TrOCA (modifié) 1 0,443 0,961 1 1
Ca"t soustraction 1 0,45 0,965 1 1
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A titre comparatif, Babali (2010) qui a travaillé sur le bassin Algérien, aboutit a des concentrations
similaires pour les trois méthodes utilisées.

En appliquant la méthode TrOCA sur des régressions calculées a partir des données DYFAMED
et M51/2, Touratier et Goyet (2011) aboutissent pratiquement a des résultats similaires aux notres
(TrOCA originale) avec des niveaux trés élevés de C*™ retrouvés a travers toute la Méditerranée
(>37,5umol/kg) et plus particulierement dans le bassin Ouest (>60umol/kg). Les concentrations
les plus faibles sont rencontrées au niveau des eaux intermédiaires (~1500m) au sud de I’ile de
Chipre. La couche profonde du bassin oriental est occupée par des eaux contaminées par le C"
avec des concentrations supérieures a 50pumol/kg.

Schneider et al. (2010), en utilisant la méthode indirecte d’estimation du C2™ (TTD : Transient
Time Distribution) pour les données de la campagne M51/2, aboutissent a une distribution similaire
a la n6tre. Neanmoins les gammes de concentrations différent Iégérement avec un minimum de
20,5umol/kg dans la partie est du bassin oriental au niveau des vieilles eaux intermédiaires. Les
concentrations en surface, par contre, sont du méme ordre que celles obtenues par la méthode de
Chen et de TrOCA modifiée.

Touratier et al. (2012) estiment les concentrations de C®" sur les données de la campagne BOUM
selon deux méthodes (TrOCA et MIX). Ces méthodes présentent des résultats trés similaires,
quantitativement et qualitativement, malgré leurs hypothéses, structures et méthodes de calcul qui
sont complétement différentes. Les résultats de la méthode MIX estiment des concentrations en
Ca" qui varient entre 48,8umol/kg (minimum atteint 2 2000m dans la mer lonienne) et 94,7umol/kg
(ce maximum se situe en-dessous de la couche de mélange dans le bassin Ouest).

En outre, en comparant entre trois méthodes TrOCA, C* et MIX dans I’océan Indien, Touratier et
al. (2007) indiquent que les concentrations du CO; anthropique estimées par 1’approche de Gruber
et celle de TrOCA dans la couche de subsurface (en dessous de 200 métres) sont généralement plus
importantes que celles estimées avec I’approche MIX. Cette étude indique aussi que la méthode
MIX fournit la distribution du CO2 anthropique la plus persuasive. Par conséquent, ces auteurs
recommandent 1’utilisation de cette approche pour les études régionales qui présentent des
distributions de masses d’eau pouvant clairement étre définies. Par contre, pour les grandes échelles
et pour les études de modélisation 2-D et 3-D, la méthode TrOCA serait plus appropriée du fait de
sa simplicité et du petit nombre de paramétres requis.

Flesha et al. (2012) qui ont utilisé les données du détroit de Gibraltar et du golf de Cadiz sont
arrivés a la méme conclusion que Huertas et al. (2009), selon laquelle la méthode TrOCA
surestimerait le C®™ dans les MOW. Or, Iexercice d’inter-comparaison entre plusieurs
approches (AC*, C°, TTD, TrOCA et ¢C% de Vazquez-Rodriguez et al., 2009), réalisé dans
I’océan Atlantique par Vazquez-Rodriguez et al. (2009), donne des distributions spatiales et des
magnitudes de C®" similaires pour toutes les méthodes entre les latitudes 60°N-40°S. Une
divergence des résultats est néanmoins constatée pour 1’océan Antarctique et les mers du nord.
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Les résultats de ces études laissent envisager que les méthodes d’estimation du carbone anthropique
ont tendance a donner des résultats similaires lorsqu’elles sont appliquées a grande échelle (grandes
étendues océaniques) et qu’elles divergent quantitativement, voire qualitativement, pour les
échelles régionales, d’ou la nécessité d’une grande vigilance quant & I’application de ces méthodes
en Méditerranée.

Au nord de I’océan Indien, Coatanoan et al. (2001) et Touratier et al. (2007) ont souligné une
cohérence dans les résultats de C*" calculés par la méthode AC* pour les eaux intermédiaires. Pour
I’océan Antarctique et Atlantique, Vazquez-Rodriguez et al. (2009) ont montré que I’approche AC*
sous-estimait le C*. Le méme constat est réalisé par Alvarez et al. (2009) dans un travail
d’intercomparaison entre cinq méthodes différentes d’estimation du C*™ (AC*, TrOCA, Chen, TTD
et un modele) dans I’océan Indien. Dans le méme contexte, Friis (2006) trouve des valeurs de C*™
estimees par la méthode de Chen beaucoup plus importantes en surface que celles estimées par la
méthode de Gruber dans le nord de I’ Atlantique avec un inversement de tendance a partir de 2200m.

Toutes ces controverses suscitent beaucoup de doutes sur la capacité de 1’approche de Gruber
(AC*) a estimer le C*" en Méditerranée. De plus, avec la pression partielle des CFCs qui décroit
lentement dans 1’atmospheére depuis 1992-1995 et celle du CO2 qui augmente constamment, la
méthode AC* ainsi que toutes les méthodes qui se basent sur les CFCs (TTD et Vasquez-Rodrigues
et al., 2009) ne sont pas appréciables pour ’estimation du C®" en Méditerranée (Touratier et al.,
2012).

3.2.1.1.1 Comparaison entre le bassin oriental et occidental

En se basant sur les estimations de C®™ de la méthode des séries temporelles de 1’année 2010, une
comparaison est effectuée entre les capacités de séquestration du bassin oriental et du bassin
occidental. Cette comparaison indique des concentrations plus importantes en C3" au niveau des
eaux du bassin Ouest, en-dessous de 150m de profondeur (Fig.29). En surface, c’est le bassin
oriental qui présente les concentrations les plus élevées. Cette distribution est en accord avec le
profil vertical du TCO. des deux bassins.

Afin d’essayer d’expliquer ces tendance de distribution du C*™ dans les deux bassins, les profils
verticaux de la distribution de la température, des pCO; et des CFC-12 ont aussi été réalisés.

La température relativement élevée des eaux de surface du bassin oriental pourrait expliquer en
partie les concentrations élevées en C2™ de ces eaux. En effet, Friis (2006) constate une corrélation
positive entre la température et le carbone anthropique. En d’autres termes, la capacité
d’assimilation du CO; anthropique par 1’océan diminuerait avec la diminution de la température.
Ceci s’oppose a la dépendance de la solubilité du CO> a la température dans le systéme marin; la
solubilité étant plus importante pour les basses températures. Hall et al. (2004) expliquent cette
éventuelle tendance par la non-linéarité de la dependance du TCO> a la température, a la salinité, a
I’AT et au CO2 atmosphérique.
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Figure 29: Comparaison entre les caractéristiques physicochimiques des deux bassins (Année 2010): a/
Carbone anthropique ; b/ TCO.; ¢/ Température ; d/ Pression partielle du CO-; e/ CFC-12

La capacité d’assimilation du CO2 anthropique change non seulement avec la température mais
aussi avec le taux de pCO. qui apporte un changement dans la force potentielle de la pompe de
solubilité. En effet, les changements de TCO: liés a la température diminuent pour les pCO>
élevées. Ce qui équivaut a dire que la dépendance du CO: anthropique a la température est
directement liée au changement de la solubilité du CO> a des pCO élevees (Friis, 2006).

En considérant les concentrations trés élevees du pCOz des eaux de surface du bassin oriental,
I’hypothése de la température perd de sa force. Une éventuelle explication des faibles
concentrations en C2" des eaux de surface du bassin occidental serait leur origine atlantique (faibles
salinités). Les eaux du bassin oriental avec leur salinité élevée séquestreraient plus de C2™,

D’une autre part, les niveaux de concentrations en CFC-12 qui sont plus importants dans le bassin
occidental prouvent la rapidité relative de la ventilation des eaux profondes de ce dernier. Ce taux
de renouvellement important, conséquence probablement de la « Western Mediterranean
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Transient » (Schneider et al., 2013), explique la séquestration de plus de C®™ dans cette partie de la
Méditerranée. De plus, les concentrations relativement faibles d”UAO rencontrées dans le bassin
occidental corroborent cette hypothése.

3.2.1.2 Carbone anthropique piégé entre 2000 et 2010

Beaucoup de comparaisons entre les différentes méthodes de back-calculation et/ou les résultats de
modeles ont été réalisées par plusieurs auteurs et pour plusieurs régions océaniques : 1’ Altlantique
(Wanninkhof et al., 1999 ; Friis, 2006), I’Indien (Coatanoa et al., 2001 ; Friis, 2006 ; Sabine et
Feely, 2001), I’océan Antarctique (Lo Monaco et al., 2005), etc. Néanmoins, ces derniers evitent,
géneralement, de conclure sur la meilleure méthode a utiliser.

Dans ce contexte, cette partie du mémoire est consacrée a la détermination de la méthode qui
correspond le mieux a la réalité. Cet exercice est réalisé en comparant les résultats des estimations
du carbone anthropique séquestré entre les années 2000 et 2010 calculés par les quatre méthodes
directes utilisées (C°, AC*, TrOCA originale et TrOCA modifiée), avec les résultats obtenus par la
soustraction directe entre les concentrations du carbone inorganique total des deux années 2000 et
2010. Cette soustraction étant basée sur les données de mesures devrait représenter la quantité
réellement sequestrée par la Méditerranée durant cette période (Fig.30).

La méthode de la soustraction directe montre une augmentation du taux de C®™ au niveau de toutes
les eaux méditerranéennes et sur tout les niveaux de profondeur avec des concentrations maximales
en C®" dans les eaux de surface du bassin oriental. De fortes concentrations sont aussi notées au
niveau des eaux de fond de ce bassin et des eaux intermédiaires et profondes du bassin occidental.
Des valeurs négatives sont, néanmoin, notées pres du détroit de Gibraltar. Cette tendance
correspond probablement a I’anomalie de salinité signalée plus haut dans 1’étude hydrologique.

Les sections est/ouest de distribution du C®" calculé par les différentes méthodes présentent une
distribution relativement similaire a celle de la soustraction directe, a I’exception de la méthode de
Gruber (AC*) qui n’enregistre presque aucune augmentation des concentrations du C2™ dans les
eaux profondes et intermédiaires de la Méditerranée.

L’¢tude de la distribution des CFC-12 sur une section est/ouest durant ’année 2001 (M51/2) et
2011 (M84/3) indique une nette augmentation des concentrations de ce traceur au niveau des eaux
profondes et intermédiaires de la Méditerranée (Fig.31). Cette augmentation est aussi visible sur
les profils verticaux de distribution de ce traceur entre 2001 et 2011. Cette évolution des
concentrations en CFC-12 prouvent un renouvellement de ces eaux qui a dii s’accompagner par
une séquestration de C*". Ce constat, ne fait que remettre encore plus en question I’intégrité des
résultats de la méthode de Gruber.
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Figure 30: Comparaison entre le C*" piégé entre 2000 et 2010 calculé par les différentes méthodes directes
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Figure 31: Evolution de la distribution des CFC-12 en picomol/kg entre 2001 (M51/2) et 2011 (M84/3) :
a et b : sur une section transméditerranéenne, c : sur un profil vertical

La figure n°32 représente les profils des moyennes de concentration du C®™, séquestré par la
Méditerranée entre 2000 et 2010, calculées pour les cing méthodes (C°, AC*, TrOCA originale,
TrOCA modifiée et la soustraction directe).
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Toutes les méthodes présentent des distributions verticales similaires a celle de la méthode de la
soustraction directe, a I’exception de la méthode de Gruber qui arbore des valeurs négatives entre
250 et 2 400m.

D’un point de vue quantitatif, la méthode de la soustraction directe se distingue avec des
concentrations qui atteignent approximativement le double des estimations des autres méthodes.
Néanmoins, c¢’est la méthode de Chen et de TrOCA modifiée qui présentent les estimations les plus
proches de celles de la soustraction directe et qui devraient, par-la, le mieux quantifier la
pénétration du C*" en Méditerranée.
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Figure 32: Comparaison entre les profils du C*™ piégé entre 2000 et 2010 calculé par cing méthodes
3.2.2 Inventaire du carbone anthropique en Méditerranée

L’inventaire du carbone anthropique total séquestré par la Méditerranée depuis 1’¢re préindustrielle
ainsi qu’entre 1’année 2000 et 2010 est calculé et ce pour les résultats des cing méthodes utilisées
(Soustraction directe, C°, AC*, TrOCA originale et TrOCA modifiée).

Cet inventaire est calculé en intégrant les valeurs de carbone anthropique sur toute la colonne d’eau
puis en multipliant les résultats obtenus par la surface de la grille (2° de longitude x 2° de latitude).
Nous obtenons a la fin, aprés conversion, des Péta-grammes de carbone (Pg C).

L’erreur associée a ces inventaires (0,27%) est estimée en étendant ’erreur relative due a
I’utilisation des équations de régression du TCO-:

ETreurrsgression (39)

Erreur ire =
Inventaire TCO, moyen

Le tableau n°11 résume les résultats d’inventaires calculés par les différentes méthodes directes.
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Tableau 11: Inventaire du C*™ piégé par la Méditerranée par les différentes méthodes

Année Chen Gruber TrOCA TrOCA Séries
(original) (modifié) temporelles
2000 | Inventaire C total (Pg C) | 0,9+0,002 | 2,22+0,005 | 3,15+0,008 | 0,9+0,002 0,7+0,001

préind Inventaire annuel (Tg C) 6+0,016 13,740,037 19+0,051 6+0,016 4+0,01
2010 | Inventaire C total (Pg C) | 1,04+0,002 | 2,21+0,005 | 3,24+0,008 | 1,040,002 | 1,1+0,002

préind Inventaire annuel (Tg C) | 6,5+0,017 | 13,8+0,037 20+0,054 6,5+0,018 6,8+0,018
2010

Inventaire C total (Pg C) | 0,14+3.10* | -0,016+4.10®° | 0,09+2.10* | 0,14+3.10* 0,4+0,001

2000 | Inventaire annuel (TgC) | 14+0,038 -1,6+0,004 9+0,024 14+0,038 40+0,108
2000-préind : C" piégé entre la période préindustrielle et I’année 2000

2010-préind : Ca" piégé entre la période préindustrielle et I’année 2010

2010-2000 : C*™ piégé entre I’année 2010 et I’année 2000 ;

1 Pg= 1 Petagramme =10%° g de carbone ; 1Tg= 1Téragramme = 102 g de carbone

La comparaison entre les inventaires calculés par les différentes méthodes d’estimation du C"
(Tab.11) confirme les résultats précédemment présentés avec un inventaire similaire donné par les
méthodes de Chen et de TrOCA modifiée. Cet inventaire concorde également avec celui estimé
par la méthode des soustractions directes. D’une maniére générale, ces trois méthodes s’accordent
sur un inventaire de C®™ piégé entre la période préindustrielle et 2010 de 1,04 a 1,1+0,002 Pg C.

En parallele, la méthode de Gruber donne un inventaire total de 2,21+0,005 Pg C. Avec
3,24+0,008Pg de carbone, TrOCA (originale) présente 1’inventaire le plus important des cinq
méthodes. Ceci corrobore I’éventuelle surestimation du C*™ par la méthode de Touratier et al.
(2007) en Méditerranée.

L’inventaire du carbone anthropique pi€gé par le bassin oriental et occidental depuis 1’¢re
preindustrielle (calculé par la méthode des séries temporelles pour toute la colonne d’eau), est
d’environ 0,7 et 0,63 Pg C respectivement, soit, 52,63% et 47,37% de I’inventaire total de la
Meéditerranée (1,33+0,004Pg C). Le bassin oriental séquestre plus de C®" de par sa plus grande
surface et profondeur. Entre 2000 et 2010, la Méditerranée aurait piégé une quantité de
0,14+0,0003 Pg C, soit 14+0,038 Tg C/an.

A titre comparatif, Schneider et al. (2010) estiment ’inventaire du C®" séquestré par la
Méditerranée en 2001, en utilisant la méthode TTD appliquée aux données de la campagne M51/2,
a1,7+0,4Pg C (contre 0,7 a 0,9Pg C pour notre estimation).

Une estimation plus récente de 1’inventaire du carbone anthropique séquestré par la Méditerranée
a été effectuée par Palmiéri et al. (2014). Ces auteurs ont utilisé un modeéle régional a haute
résolution pour aboutir & une séquestration d’1Pg de carbone entre 1’année 1800 et 2001. Cet
inventaire se rapproche de celui estimé par la méthode de Chen pour 1’année 2000 : 0,9+0,002Pg
C. Ces auteurs concluent également que I’estimation de I’inventaire effectué par Schneider et al.
(2010) surestimerait la quantité de C®" piégée.
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Selon la méme étude, sur les 1Pg de C séquestré, 75% proviennent des échanges air-mer et 25%
de I’Atlantique a travers le détroit de Gibraltar. De plus, des tests de sensibilité indiquent que les
alcalinités élevées de la Méditerranée par rapport & celles de I’océan mondial, augmente
’inventaire du C2" de 10%.

D’aprées CDIAC (2010), 23,109 Pg de carbone ont été émis en Méditerranée depuis 1’ére
préindustrielle. La Méditerranée séquestre, d’apres la méthode des soustractions directes, 1,1 Pg
de carbone, soit 4,76% de la quantité émise par 1’activité anthropique des pays du pourtour
méditerranéen.

Afin d’étudier la répartition spatiale de I’inventaire du C2™ séquestré par la mer Méditerranée, dans
un premier temps, un inventaire par grille a été effectue afin de déterminer les zones qui piégent la
plus grande quantité de C®™. Dans un deuxiéme temps, une pondération de ces inventaires par
rapport a la profondeur maximale de chaque case est réalisée. Cette pondération a pour but de
s’affronchir des effets de la profondeur dans I’estimation de I’inventaire.

En faisant la corrélation entre la carte bathymétrique et la carte de distribution de I’inventaire par
case, il parait évident que les cases présentant un bas fond océanique séquestrent une quantité plus
importante de carbone anthropique (Fig.33a et b). Exception faite pour la mer Tyrrhénienne qui,
malgré ses profondeurs importantes (jusqu’a 3 500m), ne présente qu’un trés faible inventaire. Ceci
peut étre la conséquence d’un ralentissement de la formation de 1’eau tyrrhénienne profonde
(TDW). Dans ce contexte, Alvarez et al. (2014), en se basant sur les mesures de la campagne
M84/3, n’ont pas détecté de formation récente de ces eaux.

Le canal de Sicile présente lui aussi une anomalie avec un inventaire important malgré sa
profondeur réduite (40Tg C). Ces quantités importantes peuvent étre le résultat d’un transport du
ca" formé dans le bassin occidental vers le bassin oriental. Cette hypothése est ettayée par la
présence d’une langue a concentration importante qui penetre dans le bassin oriental en suivant la
circulation cyclonique des eaux de surface de la Méditerranée dans la figure n°33c.

Les bassins Algeérien et Ligure sont les régions qui semblent accumuler les plus grandes quantités
de C*"dans la Méditerranée. Des concentrations relativement importantes sont aussi détectées dans
tout le bassin oriental.

En s’intéréssant maintenant a la carte des inventaires pondérés par la profondeur (Fig.33c¢), les trois
zones de formations d’eau profonde au nord de la Méditerranée sont nettement visibles avec leurs
capacités de stockage du C2™: le premier pic est détecté au niveau de la mer Ligure avec une grande
quantité de C®" séquestré (>15Gg C), deux autres pics sont détéctés au sud des mers Egée et
Adriatique avec une moindre capacité de stockage (presque la moitié du premier puits). Ce constat
confirme la ventillation plus rapide du bassin occidental.

Un autre pic est aussi visible au centre du bassin lonnien avec une capacité de stockage équivalente
acelle de I’ Adriatique sud. Cette quantité de C*" peut étre le résultat du flux sortant de I’ Adriatique
par le canal d’Otranto. Dans une étude des flux du C*™, calculé par la méthode TrOCA dans cette
région, Krasakopoulou et al. (2009) démontrent que 1’Adriatique exporte a travers le canal
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d’Otranto du carbone naturel et anthropique (2,83x10* mol C/an) et agit comme source de carbone
pour le bassin lonnien.

Figure 33: a/ Distribution des centres de grilles sur un fond de carte bathymétrique et
hydrologique ; b/ Distribution de l'inventaire du C®™ en Méditerranée (Tg de C) ; ¢/ Distribution
de I’inventaire pondéré par la profondeur maximale de chaque case (Gg C).
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Les grandes quantités stoquées dans la partie sud de la Méditerranée pourraient étre expliquees par
la circulation océanique qui concentre le C*™ dans ces régions qui sont, a priori, d’importantes
zones d’accumulation du carbone anthropique en Méditerranée.

Les tourbillons anticycloniques de surface caractéristiques des bassins du sud de la Méditerranée
peuvent aussi jouer un role dans la séquestration du C*™ dans les eaux de surface de ces régions.

3.3 Etude de sensibilité

Pour le calcul du C¥ piégé par la Méditerranée entre la période préindustrielle et I’année 2010,
une étude de sensibilité est réalisée en testant différentes paramétrisations des termes sur lesquels
pesent les plus fortes incertitudes.

L’analyse du tableau n°12, indique d’abord que la méthode TrOCA originale est indépendante des
valeurs des rapports molaires ainsi que du taux de saturation des eaux en oxygene. Ceci est expliqué
par la formule de calcul de cette méthode qui n’est fonction que des quatre parametres mesurés
(02, TCO2, AT et 6).

Tableau 12: Inventaire du C*" en fonction des différentes paramétrisations

TrOCA TrOCA Soustraction

(original) (modifié) directe

Paramétrisation utilisée 1,04+ 2,205+ 3,24+ 1,04+ 1,1+

Rapports molaires de

. 0,91+0,002 2,197+0,006 3,24+0,009 | 0,91+0,002 0,91+0,91
Kortzinger et al. (2001)

% de variation de I’inventaire 12,22% 0,37% 0% 12,22% 17,02%
Sursaturation en O, de 5% | 0,52+0,001 2,204+0,006 3,240,009 0,460,001 0,520,001
% de variation de I’inventaire 49,88 0,03 0% 55,65% 52,62%
TCO et AT 1,218+0,003 | 2,226+0,006 3,470,009 1,260,003 1,26+0,003
% de variation de 1’inventaire 16,97% 0,94% 7,04% 21,14% 14,53%

La méthode de Gruber est relativement insensible aux variations des parameétres utilisés avec moins
de 1% de variation dans I’inventaire du C®™,

L’utilisation des rapports molaires de Kortzinger et al. (2001) pour I’estimation de la contribution
biologique induit une diminution de I’inventaire total de C*" de pres de 15% pour les méthodes
TrOCA modifiée, Chen et la soustraction directe.

De méme, ces méthodes présentent une variabilité de prés de (+18%) en fonction du choix des
concentrations préformées du TCO; et de I’AT, avec des variations dans I’inventaire total du C*™
qui peuvent atteindre les 21,14% pour la méthode TrOCA modifiée.

L’utilisation d’une sursaturation en Oz de 5% induit la plus grande variabilité dans I’inventaire
avec une diminution de pres de la moitié de la quantité originalement calculée (-50%).
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Figure 34: Distribution du C®" calculé par la méthode de la soustraction directe en utilisant différentes
paramétrisations
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En s’intéressant a la variation de la distribution du C2™ en fonction des différences paramétrisations,
nous constatons, pour toutes les méthodes de calcul: 1/une distribution pratiquement similaire en
faisant varier les rapports molaires et le taux de saturation en oxygeéne ; 2/ une grande variation
dans la distribution du C® en utilisant les formules de régressions obtenues en considérant les
données de tout le bassin méditerranéen avec une quasi-inversion des tendances dans les eaux
intermédiaires et profondes. Ces derniéres, qui sont les masses d’eau les plus sensibles, présentent
des concentrations en C*" plus élevées dans le bassin oriental (Fig.34). Les eaux de surface sont
moins affectées par les différentes paramétrisations.

A titre comparatif, en effectuant une étude de sensibilité semblable sur I’estimation du C®™ dans
’océan Indien Austral, Lo Monaco (2006) trouve que les estimations de C*™ aux hautes latitudes
sont trés dépendantes du niveau de saturation d’oxygene et peu affectées par le choix des rapports
molaires et des concentrations préformées de TCO: et d’AT. Ceci est en accord avec nos constats.
Néanmoins, les caractéristiques particuliéres de la Méditerranée et de chacun de ses deux bassins
nécessitent plus d’attention quand-a-la détermination du TCO; et de ’AT qui conditionnent la
distribution du carbone anthropique en Méditerranée.

D’une maniére générale, les incertitudes associées au choix des rapports molaires, du TCO°, de
I’AT® et du taux de saturation en oxygeéne des eaux de surface sont en moyenne de 13,82%, 14,92%
et 52,7%, respectivement. Une bonne paramétrisation des conditions de saturation en oxygeéne et
des concentrations de TCO; et AT des eaux préformées préindustrielles est nécessaire pour une
bonne estimation qualitative et quantitative du C*™.

3.4 Evaluation des méthodes de calcul du carbone anthropique

Afin d’évaluer d’un point de vue théorique ces méthodes d’estimation du C*", une étude de la
tangibilité des hypothéses sur lesquelles chaque méthode est basée est réalisée. Le souci principal
de cette analyse est I’applicabilité de ces hypothéses aux conditions particuliéres de notre zone
d’étude : « la Méditerranée ».

3.4.1 Paramétrisation

Une bonne paramétrisation des parametres préindustriels de référence (TCO2° et AT®) est
primordiale puisque c’est elle qui établit 1’état initial de tout le systéme. Une sous-estimation du
TCO2° se répercute par une surestimation systématique du C*" et vis-versa.

A T’échelle océanique, les termes preformeés sont généralement déterminés a partir d’une eau de
référence suffisamment vieille pour étre exempte de carbone anthropique. Avec un temps de
renouvellement qui ne dépasse pas les 100ans, la Méditerranée, comme la présente étude le
confirme, est complétement contaminée par le C*™. La non-disponibilité d’une eau de référence
rend les paramétrisations conventionnelles inappropriées pour notre zone d’étude.

L’utilisation d’un TCO2° calculé a partir d’une alcalinité supposée constante et d’un pCO2 de
280ppm semble étre la meilleure alternative pour la Méditerranée. Néanmoins, l'utilisation de la
relation AT® dérivée a partir des données des campagnes utilisées (DYFAMED, M51/2 : automne,
BOUM : eté, M84/3 : printemps) n’est pas représentative des valeurs hivernales d’AT® qui sont
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tres importantes en termes de formation de masses d’eau profondes. En effet, pour les relations de
surface (préformées), une attention particuliére doit étre portée a la saisonnalité des propriétés
océaniques (Lo Monaco, 2006).

De plus, les résultats du récent article d’Alvarez et al. (2014), qui se basent sur une surdétermination
du systéeme des carbonates en utilisant les mesures effectuées lors de la campagne M84/3 (TCO»,
AT et pH), recommandent 1’utilisation des constantes de Mehrbach et al. (1973) modifi¢es par
Dickson et Millero (1987). Ces derniéres seraient celles qui correspondent le mieux aux
particularités des eaux Méditerranéennes (températures, salinités et alcalinités élevées).

L’utilisation de ces constantes améliorera certainement 1’estimation du carbone anthropique
séquestré par la Méditerranée.

3.4.2 Incertitudes communes

Les méthodes de back-calculation et la méthode TrOCA sont fondées sur des principes
biogéochimiques communs. Elles sont par conséquent basées sur un certain nombre d’hypothéses
communes (Lo Monaco, 2006). Ces hypothéses sont discutées dans ce qui suit :

e Lastationnarité

Les estimations de carbone anthropique sont obtenues en négligeant la variabilité naturelle du
systéeme océanique et les effets indirects de I’augmentation de CO2 atmosphérique puisque 1’on
suppose que les mécanismes physiques et biogéochimiques sont restés constants apres la révolution
industrielle (formation d’eau, circulation océanique, proportions de mélange, équilibres chimiques,
production primaire et exportée, activité bactérienne...). Dans le contexte du réchauffement global
responsable d’un bouleversement de tout le systeme climatique, I’hypothése de stationnarité de
’océan apparait peu plausible (Lo Monaco, 2006). En effet, des preuves de variabilités décennales
ont été fournies par diverses études hydrologiques (e.g. Bryden et al., 2003).

Récemment, deux épisodes majeurs du changement de la circulation de la Méditerranée sont a
signaler (Tanhua et al., 2013):

e (Changement de la zone de formation d’eau profonde de la mer Adriatique vers ’Egée dans
le bassin oriental a la fin des années 1980 : « Eastern Mediterranean Transient » ;

e Formation intense d’eau profonde dans la moitié des années 2000s dans le bassin
occidental : « Western Mediterranean Transient ».

Adressant ce probleme, les simulations réalisées par Raynaud et al. (2005) suggérent que les
variations de la circulation océanique ont un impact relativement réduit sur les flux air-mer du CO>
anthropique sur une échelle de temps interannuelle mais peut étre plus significatif sur une échelle
décennale. En outre, des comparaisons entre des simulations de CFC avec une circulation constante
et des observations n’indiquent pas de problémes majeurs causés par la variabilité décennale
(Dutay et al., 2002). De plus, L’utilisation, dans la présence étude, d’une climatologie moyenne de
la Méditerranée devrait réduire 1’effet de cette variabilité.
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McNeil et al. (2003) estiment a partir d’études de modele que le changement séculaire actuel de la
circulation océanique di au réchauffement climatique altére le piégeage du carbone de seulement
1%. Matsumoto et Gruber (2005) ont aussi demontré que les changements de la circulation
océanique et de la biogéochimie ont relativement peu d’impact sur I’estimation du C*™.

e Un mixing isopycnal

Les effets de la diffusion et du mixing d’une masse d’eau initiale avec d’autres masses d’cau de
différentes origines lors de sa plongée sont négligés. En d’autres termes, le transport est supposé
s’effectuer principalement sur des surfaces isopycnales. Ce point a été vivement critiqué,
notamment par Shiller (1981), Shiller (1982) et Broecker et al. (1985). En effet, Shiller (1981) a
noté que la back-calculation des nitrates préformés en utilisant une méthode analogue, a donné des
valeurs différentes le long du parcours de la masse d’eau alors que les nitrates préformés devraient
présenter la méme valeur. Il a pris cela comme étant 1’évidence que le mixing de différentes masses
d’eau durant leur transit vers le fond peut facilement affecter les méthodes de back-calculation.

De plus, plusieurs études sur terrain ont démontré que le mixing diapycnal ne peut pas étre négligé
dans certaines régions océaniques : McDougall et Whitehead (1984) ont mis 1’accent sur 1’effet
prédominant du mixing diapycnal affectant le cheminement vers le nord des AABW (AntArctic
Bottom Water) au nord de 1’équateur. Apreés la réalisation une expérimentation de libération de
traceurs, Ledwell et al. (2000) ont démontré que le mixing diapycnal augmente considérablement
a travers une grande partie de la colonne d’cau a 1’est du bassin brésilien.

L’étude hydrologique, présentée plus haut, confirme la complexité des mélanges en Méditerranée,
notamment par la difficulté rencontrée lors de la détermination des différentes eaux-type de cette
mer qui est constituée beaucoup plus d’eaux de mélange. Plusieurs auteurs se sont penchés sur
I’importance de ce mélange au niveau de régions spécifiques de la Méditerranée (Sparnocchia et
al., 1999 ; Sparnocchia et al., 1994 ).

Cela dit, il devrait étre possible d’éliminer les effets du mixing par 1’utilisation de variantes
d’analyses multiparamétriques du mixing des masses d’eau (Méthode MIX) ou par I’utilisation
d’un modéle de mélange en complément des techniques de back-calculation (Gruber, 1998).

e Rapports molaires constants

Parmi les hypothéses communes des méthodes d’estimation du C2™, on considére que les éléments
C, O et N sont liés par des rapports fixes, c’est-a-dire constants dans I’espace et dans le temps (on
rejoint ici I’hypothése de stationnarité). Or, différentes études ont montré que ces rapports molaires
peuvent varier avec la profondeur et 1’invasion de CO2 anthropique (e.g. Kortzinger et al., 2001).

D’aprés Thomas et Ittekkot (2001), les ratios comprenant le carbone sont plus sujets aux erreurs
du fait qu’ils sont généralement dérivés a partir de la relation (TCO2/O2) observée durant la
photosyntheése ou a partir d’hypotheses steechiométriques au lieu de 1’étre a partir de mesures
directes de TCO>. Plusieurs des observations qui ont été reportées, fournissent 1’évidence que ces
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ratios ne sont pas forcément redfieldien (e.g. Takahashi et al., 1985 ; Minster et Boulahdid, 1989).
Les incertitudes associées a 1’application de ces ratios de reminéralisation induisent des erreurs
systématiques élevées dans 1’évaluation de la composante du TCO; biologique en induisant par-la
une erreur dans la détermination du carbone anthropique puisque ce dernier est supposé présenter
des concentrations moins importantes que le TCO2 biologique. De plus, puisqu’en général le C
est supposé diminuer avec I’augmentation de I’'UAOQO, I’erreur due a la conversion TCO2/UAQO
augmente méme si les concentrations du C*" diminuent. Ce qui équivaut a dire que I’erreur de
I’estimation de la composante biologique du TCO; excede significativement les concentrations de
carbone anthropique dans les eaux profondes.

Wanninkhof et al. (1999) ont montré que I’erreur, due a ces incertitudes, dans la détermination du
Ca" excede facilement 50%, a ’exception des premiéres centaines de métres de la colonne d’eau.

Néanmoins, nous prouvons dans 1’étude de sensibilité, en considérant les rapports de Kortzinger et
al. (2001), que I’erreur due au choix des rapports molaires équivaut & une surestimation de 15% de
I’inventaire total.

De plus, les rapports qui sont utilisés pour le calcul de la contribution biologique correspondent a
la reminéralisation de la matiere organique. Cette derniere est fonction de la composition du
plancton et non pas des concentrations in-situ de ces éléments dans 1’eau de mer.

e Le Ca" un traceur passif

L’approximation selon laquelle le C*" pénétre a I’intérieur de I’océan comme un traceur passif et
inerte est raisonnable : alors que la distribution en soit du TCO> est contrélée par la biologie, la
production océanique de surface est limitée par les nutriments et non pas par le carbone. De ce fait,
I’addition du carbone anthropique n’altére pas le taux d’assimilation biologique du carbone ni son
transport vers le fond (Hall et al., 2004).

e Un pCO: préindustriel constant

Le carbone préformé préindustriel est supposé constant dans une région particuliere. Ce qui est vrai
a I’échelle de quelques siécles par rapport aux fluctuations a 1I’échelle glaciaire-interglaciaire et a
I’augmentation de TCO> observée dans les derniéres décennies (e.g. Peng et al., 1998 ; Sabine et
al., 2004). De plus, le temps de résidence des eaux en Méditerranée étant relativement court par
rapport a I’océan mondial (100ans), toutes les eaux préformées durant la période préindustrielle
devraient présenter des pCO- de 280ppm.

e Concentrations constantes d’oxygéne

L’oxygene dissous est supposé étre non affecté par ’activité humaine. Or, ceci n’est pas vraiment
exact, tel que précisé par Manning et Keeling (2006). Néanmoins, en considérant le rapport
d’échange spécifique O2/CO> de -1,4 pour la combustion des carburants fossiles (Keeling et Shertz,
1992) et les contributions atmosphériques relatives de 1’02 et du CO2 (~21% et 0,04%,
respectivement), le réservoir atmosphérique en CO2 est 500 fois plus sensible & la pression
anthropique que I’oxygene (Touratier et al., 2007).
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e Alcalinité constante

Il faut émettre ici ’hypothese selon laquelle ’alcalinité des eaux de surface ne varie pas avec
I’invasion de COz anthropique. Or, I’ajout de CO2 (1,1 Pg C) entraine une modification des
équilibres chimiques du systeme des carbonates (acidification des eaux). Cependant, 1’océan de
surface étant sursaturé en carbonates, 1’ajout de CO2 anthropique ne devrait pas avoir d’incidence
directe sur I’alcalinité préformée (TA®) (Gruber et al., 1996).

Afin de vérifier I’amplitude de cette variation, une moyenne des écarts absolus entre I’AT des
années 2000 et 2010, a été effectuée. Cette moyenne qui est de I’ordre de 7,15 pmol/kg (si on prend
en considération toute la masse d’eau et 7,9 umol/kg si on néglige les eaux de surface) laisse
envisager une légére augmentation de PAT avec la pénétration du C®™, L’erreur associée a
I’estimation de ’alcalinité étant de I’ordre de 3,84pumol/kg, cette augmentation peut étre considérée
comme « significative ».

A titre comparatif, la moyenne des écarts absolus entre le TCO2 des années 2000 et 2010 est de
I’ordre de 8,45 umol/kg si on prend en considération toute la masse d’eau et de 9,06 umol/kg
lorsqu’on néglige les eaux de surface qui présentent les plus grandes variabilités.
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Figure 35: Evolution de la concentration d'AT entre la climatologie de 2000 et de 2010 : a/ sur un profil
vertical ; b/ sur une section transméditerranéenne ; ¢/ en surface
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La figure n°35 illustre le profil vertical moyen de 1’alcalinité totale des années 2000 et 2010. Une
légére augmentation des concentrations d’AT est notable sur toute la colonne d’eau, en raison
probablement de la dissolution des carbonates de calcium sous I’effet de 1’acidification des eaux
de la Méditerranée.

En profondeur, cette augmentation d’AT au niveau des eaux intermédiaires et profondes du bassin
oriental est probablement accentuée par les salinités importantes rencontrées au niveau de ce
bassin.

En surface, les hausses les plus importantes sont notées au niveau de la partie ouest du bassin
oriental avec deux pics dans I’Egée et 1’ Adriatique. Ces deux sous bassins sont caractérisés par une
forte activité biologique qui s’accompagne par une consommation de CO> (voir Fig.24). Ce
phénomeéne peut avoir accentué 1’augmentation de I’AT dans ces deux régions.

3.4.3 Incertitudes propres a chaque méthode
3.4.3.1 Méthode C°

Le principal déficit de cette méthode est I’éventuel manque d’équilibre des masses d’eaux
examinées avec le CO2 atmosphérique ; les eaux de surfaces peuvent ne pas avoir regu I’empreinte
compleéte du signal du CO, atmosphérique. Les valeurs de C®™ obtenues avec cette méthode seraient
surestimées. Selon Friis (2006), un changement du déséquilibre de £20ppm en pCO2 équivaut a un
changement de prés de 10% du signal total du CO2 anthropique. De ce fait, il semble improbable
que I’hypothése d’un déséquilibre constant en CO2 Soit sans erreurs significatives.

3.4.3.2 Méthode AC*
La méthode de Gruber suscite deux grandes incertitudes :

e L’hypothese selon laquelle le déséquilibre air-mer est constant a travers le temps : Le
déséquilibre n’est pas resté le méme a cause de 1’augmentation des concentrations de
carbone anthropique dans 1’atmosphére. Siegenthaler et Sarmiento (1993) estiment cette
variation du déséquilibre air-mer a 5 umol/kg.

e [’estimation de I’age des eaux : la détermination de I’age d’une masse d’eau par les traceurs
habituels ne refléte pas son age réel en raison des mélanges qu'elle a subi depuis qu’elle a
quitté la surface (Hagemann, et al., 1998). Ce mixing affecte 1’dge obtenu selon
I’importance relative des phénomeénes d’advection et de diffusion (Thiele et Sarmiento,
1990). Schneider et al. (2013) ainsi que Roether et al (2013) estiment que les ages des
masses d’eau estimés par les traceurs doivent étre interprétés avec vigilance puisqu’ils ne
donnent qu’une approximation de 1’age.

Beaucoup d’études ont démontrées que le mixing tourbillonnaire le long des surfaces
isopycnales jouait un réle majeur dans la propagation des traceurs et doit étre pris en
considération pour I’interprétation des &ges obtenus (e.g., Thiele and Sarmiento, 1990).
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Néanmoins, d’aprés Gruber et al. (1996), I’advection étant considérée comme le principal
phénomene contrblant le transport dans 1’océan, la différence entre 1’age calculé par les
traceurs et 1’age réel des masses d’eau est considérée comme négligeable.

Matsumoto et Gruber (2005) ont examiné I’exactitude de ’estimation du C®" par la méthode AC*
en comparant ses résultats avec ceux obtenus par simulation a 1’aide d’un mod¢le direct dont les
concentrations en C*" sont connues. Ces auteurs suggérent que la méthode AC* a tendance a
surestimer 1’inventaire du CO anthropique dans les eaux de surface d’environ 10% et de le sous-
estimer dans les eaux profondes. Dans I’ensemble, I’inventaire du CO2 anthropique par la méthode
AC* est environ 7% plus important que I’inventaire réel.

3.4.3.3 Méthode TrOCA

La formule de calcul du carbone anthropique par cette méthode est fondée sur 1’utilisation d’eaux
de référence océaniques (eaux profondes de 1’océan Indien) qui possédent des caractéristiques qui
ne correspondent pas forcément aux conditions qui régnaient en Méditerranée dans la période
préindustrielle. Néanmoins, I’utilisation d’une paramétrisation adéquate devrait résoudre ce
probléme (TrOCA modifiée).

Yool et al. (2010) testent la précision de la méthode TrOCA par I’utilisation de la simulation d’un
modele de circulation océanique générale (OGCM) de la période industrielle (1864-2004). Ces
auteurs concluent que I’application d’un jeu de paramétres optimal pour I’estimation du C*™
entraine une erreur positive dans 1’inventaire supérieure a un facteur de deux, ce qui suggere qu’une
paramétrisation « universelle » de TrOCA n’est pas réalisable. L application de jeux de paramétres
régionaux spécifiques causent, en moyenne, une erreur positive supérieure a 50%.

3.5 Etude de P’acidification des eaux de la Méditerranée

Le pH atteint dans les eaux de surface de I’océan mondial prés de 8,27+0,3, gouverné
principalement par la température de surface et par les upwlling qui apportent des eaux profondes
riches en CO> (Raven et al., 2005).

Depuis 1’¢ére industrielle une diminution du pH de prés de 0,1 est notée dans la couche de surface
de I’océan (équivalente a une augmentation des [H*] de 30% ; Orr et al., 2005). D’ici la fin du
siécle, le modele de Caldeira et Wickett (2003) prévoit une accélération de 1’acidification avec une
diminution de 0,3 a 0,4 unité de pH.

Le niveau d’acidification de la Méditerranée est mal connu du fait du manque de données sur la
distribution du TCO2 et de I’AT. Néanmoins, cette acidification devrait étre assez élevée du fait
des niveaux élevés d’AT combinés a un facteur de Revelle de ~9 pour les eaux de surface
méditerranéennes, ce qui permettrait d’absorber plus de C®™ que 1’océan ouvert (CIESM, 2008;
Goyet et al., 2009).
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Figure 36: Evolution du ApH entre : a/ la période préindustrielle et I’année 2000 ; b/ les années 2000 et
2010

La soustraction du pH préindustriel a partir du pH de I’année de référence 2000 (ApH = pH2000-
PHpréind) indique que toutes les masses d’eau de la Méditerranée sont déja touchées par
I’acidification avec un taux moyen de -0,06 unités de pH (de -0,158 a 0,01). Cette acidification est
d’autant plus marquée dans les eaux de surface qui sont en contact direct avec les pressions
partielles atmosphériques élevées du CO> (échanges air-mer par diffusion et/ou par incorporation
physique) et dans les eaux de fond formées par la plongée de ces derniéres (Fig.36a et Fig.37).

Tableau 13: Statistiques des valeurs du ApH obtenues et comparaison avec les travaux antérieurs de
Touratier et associés

ApH (2000- Touratier et ApH (2010- Touratier et
préind) Goyet (2011) préind) al., 2012
Moyenne -0,0609 - -0,0651 -
Min -0,158 -0,14 -0,193 -0,148
Max 0,01 0,05 0,251 -0,061
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Des niveaux importants d’acidification sont aussi notés au niveau des eaux de subsurface et des
eaux profondes du bassin occidental (500-2000m) avec un ApH qui est toujours inférieur a -0,05,
conséquence, probablement, de la ventilation rapide des eaux qui permet de séquestrer plus de
carbone anthropique (telle que confirmer par la distribution de ’'UAO).

Cette acidification est plus marquée au niveau des eaux profondes du détroit de Gibraltar. Ceci peut
s’expliquer par la circulation des eaux du bassin Ouest. En effet, ce détroit est caractérisé par
I’affluence en provenance de ’est des vieilles eaux de la LIW et de la WMDW chargées en CO-
anthropique et en CO> produit par la dégradation de la matiére organique tout au long de leur
parcours.

Nos résultats sont en accord avec la premiére estimation de 1’état d’acidification de la Méditerranée
qui a été réalisée par Touratier et Goyet (2011) pour I’année de référence 2001 (-0,14 a 0,05) avec
une acidification plus importante dans le bassin Ouest (Tab.13).

En 2010, le taux moyen d’acidification est passé a -0,065 avec une acidification plus marquée pour
les eaux de surface, conséquence de 1’augmentation du pCO2 atmosphérique durant cette période
(Fig.36b et Fig.37). Néanmoins, on note, en paralléle, une légére augmentation du pH dans les eaux
profondes du bassin oriental et du détroit de Gibraltar. Le premier cas peut étre expliqué par une
diminution de la reminéralisation de la matiere organique en raison de la diminution du taux de
formation d’eau profonde dans le bassin oriental aprés 1’épisode de I’Eastern Mediterranean
Transient (EMT) dont les effets persisteraient encore en 2000. Le second cas peut étre dd a un
ralentissement de la circulation des LIW dans le bassin Ouest durant cette période.

A titre comparatif, pour I’année de référence 2008 et en utilisant les données de la campagne
BOUM, Touratier et al. (2012) trouvent des taux d’acidification de -0,148 a -0,061. Cette
différence dans le niveau supérieur d’acidification peut étre expliquée par I’effet de la température
sur le pH. En effet, Touratier et Goyet (2011) et Touratier et al. (2012) se basent sur les données
mesurées de pH lors des deux campagnes M51/2 (automne 2001) et BOUM (été 2008). La présente
étude se réfere a une méme climatologie représentative de la moyenne des températures des eaux
de la Méditerranée sur 50ans. Cette méthode permet de s’affranchir des effets de la variabilité
saisonniére pour les eaux de surface et des variabilités a plus long terme des eaux intermédiaires et
profondes. Ceci devrait permettre une meilleure comparaison sur des séries temporelles.
Néanmoins, I’utilisation d’une température moyenne estampe [’effet d’une éventuelle
augmentation des températures des eaux méditerranéennes comme consequence du réchauffement
climatique. Or, ’amplitude de cette augmentation étant encore de faible grandeur, 1’utilisation de
la climatologie pour I’estimation de 1’acidification de la Méditerranée devrait étre acceptable.

Une autre hypothése pour I’explication de la différence du taux supérieur d’acidification serait la
méthode de calcul du pH préindustriel. Touratier et al. (2012) le calculent a I’aide de I’AT mesurée
supposée constante et d’un TCO2 préindustriel calculé en soustrayant les valeurs de C*", obtenues
par la méthode TrOCA, du TCO2 mesure. L utilisation de la méthode TrOCA qui surestimerait, a
priori, le C*" induit une surestimation de ’acidification.
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Une estimation récente de I’acidification de la mer Méditerranée a été effectuée par Palmiéri et al.
(2014) en utilisant un modele régional a haute résolution. Ces auteurs concluent que le pH de
surface ne varie pas significativement par rapport a la moyenne de 1’océan mondial (malgré les
concentrations élevées d’AT). En profondeur, le changement du pH est estimé entre -0,005 et -0,06
unités de pH. Ces valeurs sont proches de celles retrouvées dans la présente étude.

La distribution du pH en surface de I’année 2000 (Fig.38) montre des eaux plus acides dans la
partie sud du bassin méditerranéen (~7,95) et des pH plus élevés dans la partie nord du bassin (~8).
Cette distribution semble aussi valable pour la Méditerranée préindustrielle avec des pH plus éleves
(8,2) dans toute la partie nord. Ceci laisse envisager que ce contraste reflete les conditions
«normales » de cette mer. Parmi les facteurs qui pourraient expliquer cette distribution ; 1/ la
répartition de la température de surface qui est plus importante dans le Sud du bassin et plus basse
dans le Nord, 2/ Une activité photosynthétique plus importante dans le nord (consommation de
CO»).

L’iso-ligne de pH (8) remonte considérablement vers le nord en 2010 prouvant par-la une
acidification des eaux de surface de la Meéditerranée sur les 10ans. Ceci accompagne
I’augmentation des concentrations de carbone anthropique dans cette couche.

En comparant nos résultats avec la valeur typique d’acidification de 1’océan mondial (-0,1), la
Me¢éditerranée apparait comme une des régions les plus affectées par 1’acidification. Ce constat ne
fait que remettre plus en question I’hypothése d’une alcalinité constante pour les prochaines années.

Afin d’estimer I’effet de la pénétration du CO- en exces, Feely et Chen (1982) ont démontré que
le CO2 présentait un effet significatif sur les horizons de saturation de la calcite et de 1’aragonite
qui deviennent plus superficiels pour un pH plus acide.

D’aprés CIESM (2008), le probléme de I’acidification de la Méditerranée ne se répercuterait pas
sur le niveau de saturation des carbonates de calcium (puisque les eaux de cette mer sont
sursaturées) mais plutdt sur la spéciation des nutriments (le degré de limitation en phosphore
devrait augmenter) et la modification de son statut trophique (1’oligotrophie devrait augmentée) en
affectant de ce fait la productivité, I’ensemble des structures du réseau trophique ainsi que 1’export
du carbone.
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Figure 37: Evolution du pH entre la période préindustrielle et 2010 sur une section est/ouest
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3.6 Evaluation du flux air-mer de CO2

En considérant les valeurs du ApCOz calculé pour I’année 2000 et 2010, la Méditerranée jouait le
role de source de CO2 pour I’atmosphere. Ce comportement est dd probablement a la sursaturation
des eaux de surface méditerranéennes en CO>. Les flux sont plus importants dans la partie sud de
cette mer et plus particuliérement dans le sud du bassin oriental avec un ApCO> qui peut atteindre
200pumol/kg et un flux de 3mmol.m2.j . Cette tendance est accompagnée par les pH les plus faibles
de la Méditerranée et les salinités et températures les plus importantes.

Une légére augmentation du ApCO2 (~50umol/kg) et du flux de CO> est notée sur tout le bassin
méditerranéen entre les années 2000 et 2010. Cette augmentation peut étre expliquée par 1’élévation
des concentrations de carbone dans les eaux de surface (pénétration du carbone anthropique).

Une étude menée par Louanchi et al. (2009), qui a permis la reconstruction du TCO2, AT et fugacité
du COz dans la couche de mélange entre les années 1960 et 1990, a estimé que la Méditerranée est
passée d’une source de CO> vers I’atmospheére (0,62 Tg C/an) dans les années 60 a un puit dans les
années 90 (-1,98 Tg C/an). En parallele, Taillandier et al. (2012) estiment que la Méditerranée a
joué le réle de source de carbone vers I’atmosphére dans les années 1980 (1,5.102molC/an) et
qu’elle serait proche de 1’équilibre dans les années 2000 (1éger puit de ~ -1,2.10?molC/an).

D’apres 1’étude de Louanchi et al. (2009), le cycle annuel de la fugacité du CO en surface est
conditionné principalement par les variations de température des eaux, alors que les variations
décennales sont dues a I’effet combiné de la production primaire et de I’effet thermique. De plus,
la fugacité du CO> est plus sensible aux variations physiques (Température et salinité) qu’aux
variations des propriétés biogéochimiques de la Méditerranée.

Selon d’autres auteurs (e.g. Copin-Montégut, 1988), le pCO2 dans I’eau de mer dépend de la
température des eaux et du ratio (TCO2/TA). En effet, le pCO- des eaux de mer est plus sensible a
la température lorsque le ration (TCO2/TA) est proche du un (1) plutdt que du zéro (0) (Goyet et
al., 1999). D’aprés nos résultats (Fig.39), ce ratio oscille entre 0,7 en 2000 et 0,8 en 2010 ce qui
étaye I’hypotheése de la dépendance du pCO- de surface a la température.
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Figure 39: Relation TCO2/AT pour les années 2000 et 2010
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Les flux calculés dans cette étude ne sont a considérer qu’a titre indicatif. Des données plus précises
de vents permettront d’améliorer cette estimation.
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Figure 40: Evolution du ApH et du flux de CO; entre 2000 et 2010
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CONCLUSIONS GENERALES

La mer Méditerranée, cette mer marginale, qui a une influence considérable sur la circulation de
’océan Atlantique et qui est supposée jouer un role stratégique dans la séquestration du C*™, a pour
longtemps été négligée par rapport a ’océan mondial. Récemment et depuis 1’acquisition de
données océanographiques de bonne qualité, beaucoup d’études ont abordé cette problématique.

Dans ce contexte, notre étude avait pour but de tester différentes méthodes directes d’estimation
du C®™ et de sélectionner celle qui serait la plus adéquate a la Méditerranée. Cet exercice d’inter-
comparaison a compris les méthodes : TrOCA originale, une variante de cette derniere (TrOCA
modifiée) et pour la premiére fois en Méditerranée, les méthodes de Gruber (AC*), de Chen (C°)
et des soustractions directes.

Les résultats obtenus mettent en évidence la contamination compléte de cette mer en C?". Cette
tendance est probablement due aux caractéristiques physicochimiques particulieres de la
Méditerranée : Concentrations élevées d’alcalinité associées a des températures élevées (faible
facteur de Revelle); Taux rapide de renouvellement des eaux.

En considérant la méthode de la soustraction directe comme référence, ¢’est I’approche de Chen et
Millero (C°) qui semble la plus appropriée pour 1’estimation du carbone anthropique séquestré par
la Méditerranée. En effet, I’erreur associée a I’estimation de 1’dge des masses d’eaux dans la
méthode de Gruber et a I’utilisation d’une eau de référence océanique dans la méthode TrOCA,
sont deux incertitudes importantes inhérentes a ces approches.

L’inventaire total du C®™ séquestré par la Méditerranée pour I’année de référence (2010) est de
I’ordre de 1,140,002 Pg C (d’aprés la méthode de la soustraction directe) avec une moyenne
annuelle, entre les années 2000 et 2010, de 40+0,108 Tg C. Les bassins oriental et occidental
piégent, respectivement, 52,63% et 47,37% de cette quantité.

Autrement dit, la Méditerranée a séquestré 4,76% de la quantité de carbone émise par 1’activité
anthropique des pays du pourtour méditerranéen depuis le début de la révolution industrielle. Cette
quantité est répartie d’une maniére non uniforme avec deux grands réservoirs au niveau de la mer
Ligure et du bassin Algérien probablement en raison de 1’efficacit¢ de la pompe physique
(formation d’eau profonde au nord; gyres anticycloniques au sud) et biologique (activité
photosynthétique) au niveau de ces régions.

Les tests de sensibilité mettent I’accent sur la nécessité d’une bonne paramétrisation pour une
estimation qualitative et quantitative adéquate du C2™. Ceci passe par la prise en considération des
caractéres particuliers de chaque bassin. Ces derniers étant deux systemes différents et
interdépendants.

L’étude de I’évolution des valeurs de pH, depuis la période préindustrielle, révele que toutes les
masses d’eau de la Méditerranée seraient déja touchées par 1’acidification avec un taux moyen de
-0,06 unités de pH (de -0,193 a 0,251). Cette acidification est d’autant plus marquée dans les eaux
de surface qui sont en contact direct avec les pressions partielles atmospheériques élevees du CO-
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(échanges air-mer par diffusion et/ou par incorporation physique). Une telle tendance, ne fait que
remettre plus en question I’hypothése d’une alcalinité constante pour les prochaines années (entre
2000 et 2010, I’alcalinité a augmenté de prés de 7,15umol/kg). Néanmoins, ces résultats sont a
considérer avec vigilance. En effet, une incertitude de 20pumol/kg dans I’estimation des
concentrations du C*" affecte 1’estimation du taux d’acidification de £25% (Touratier et al., 2012).

Entre 2000 et 2010, la Mediterranée a joué, a priori, le réle de source de CO2 pour I’atmosphére en
raison de la sursaturation de ses eaux de surface en CO». Ces concentrations importantes mettent
en question la capacité future de séquestration du C®™ par la Méditerranée. En effet, avec
I’augmentation de la pénétration du CO2 dans la mer, les concentrations des carbonates vont
diminuer, ce qui va faire diminuer I’effet tampon de 1’eau et par-1a sa capacité d’absorption de CO>
(Sabine et al., 1999).

Une perspective future, pour 1’évaluation du comportement de cette mer durant les prochaines
années, serait 1’établissement d’un programme de surveillance du carbone de la Méditerranée dont
les principaux axes logistiques sont:

» L’amélioration de la paramétrisation de 1’alcalinité préformée (AT®) par I’utilisation de
données de surface hivernales, période a laquelle les eaux profondes sont formées;

> Des surveillances hydrographiques (campagnes océanographiques) répétées pour le suivi
du changement de I’inventaire du CO2 en exces. Cela nécessite des surveillances
« synoptiques » a 1’échelle du bassin combinées a des estimations fixes du transport de CO-
au niveau de points stratégiques (détroit de Gibraltar, canal de Sicile, etc.);

» L’utilisation d’une variété de modéles et d’approches géochimiques et empiriques pour
’estimation du C®" d’une maniére synergique.
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GLOSSAIRE

Anomalie de densité (6) : la salinité et la température déterminent, avec la pression la masse
volumique ou densité (p) de I’eau de mer. Afin de simplifier I’écriture des valeurs de la densité, les
océanographes utilisent une expression, I’anomalie de densité, qui est définie comme étant :

G = p -1000

Branche (Branch): le terme branche est utilise pour désigner un écoulement ramifié, semblable a
une branche d’arbre, qui se propage vers le large pour disparaitre dans la partie centrale d’un sous
bassin (contrairement a la veine qui suit la topographie).

Certified Reference Materials (CRMSs) : normes utilisés pour vérifier la qualité et la tracabilité
métrologique des produits, pour valider les méthodes analytiques de mesure, ou pour I'étalonnage
des instruments. Un matériau de référence certifié est une forme particuliere de la norme de mesure
(http://en.wikipedia.org/wiki/Certified_reference materials).

Un CRM est un matériau de référence, caractérisé par une procédure métrologique valable pour
une ou plusieurs propriétés spécifiees, accompagnés d'un certificat qui fournit la valeur de la
propriété specifiée, son incertitude associée, et une déclaration de la tracabilité métrologique
(http://www.amis.co.za/information?start=1).

Densité potentielle : densité de 1I’eau ramenée a la pression atmosphérique.

Effet de serre: La surface de la terre est chauffée par le rayonnement solaire, qui est
principalement constitue de la lumiére visible. L’énergic absorbée par la surface terrestre est
réémise vers I’espace sous forme de rayonnement infrarouge. En absence d’atmosphere, la
température moyenne & la surface de la terre serait de -18°C. La différence est liée a la présence
dans I’atmosphére de gaz a effet de serre comme H2O, CO,, CHas, N2O. Ces gaz absorbent le
rayonnement infrarouge et le réémettent vers le sol. C’est ce recyclage d’énergie qui maintien une
température élevée a la surface de la terre. Grace a I’effet de serre, la température moyenne a la
surface de la terre est de +15°C. 1l s’agit la d’un effet de serre naturel et bénéfique (Roy-Barman,
etal., 2011).

Facteur de Revelle : Le pouvoir tampon de I'eau de mer est caractérisé par le facteur de Revelle,
R, qui exprime le rapport entre la variation relative de pCO2 dans I'atmosphere et la variation
relative de TCO2 correspondante, a alcalinité, température et salinité constantes dans I'eau de mer
en equilibre avec I'atmosphére:

R=(ApCO2/pCO2) /(A TCO2/TCO2)1 1A

Gyres : Les gyres sont des composante de la circulation induis par le vent, le forgage thermohalin
et/ou les structures topographiques, telles que les détroits qui sont clairement forcées par la
bathymétrie a 1’échelle du bassin et du sous basin. Dans le bassin d'Alboran ils tournent en sens
anticyclonique (i.e. dans le sens des aiguilles d'une montre), principalement a cause de l'orientation
du detroit de Gibraltar, tandis qu'ailleurs ils tournent en sens cyclonique par effet de Coriolis. Une
partie d'une gyre peut étre instable.
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Isopycne : une surface sur laquelle la densité est constante.
Jet : Un jet est généralement un courant plus étroit, stable et intense.

Température potentielle (0) : pour comparer des températures mesurées a différentes
profondeurs, on calcule la température potentielle, qui est la température de I’eau ramenée a la
pression atmosphérique, c’est-a-dire quand elle était en contact avec 1’atmosphére. En d’autres
termes, la température potentielle d'un fluide est celle qu'il aurait si on comprimait/détendait celui-
ci adiabatiguement (sans échange de température et de sel avec le milieu) vers un niveau de
pression standard. Pour I’estimer, on corrige la température mesurée in situ de I’eau de ’effet de
la pression : comme la pression réchauffe les fluides, la température potentielle est de ce fait

toujours plus basse (de 1’ordre de 0,1°C/km) que la température in situ: 8 = T — [ Op z; dp

T : température, p : pression, la dérivée s’effectue a salinité et entropie 1 constante.

Test de Spearman : En statistique, la corrélation de Spearman (hnommée d'aprés Charles
Spearman), ou rho de Spearman, est étudiée lorsque deux variables statistiques semblent corrélées
sans que la relation entre les deux variables soit de type affine. Elle consiste a trouver un coefficient
de corrélation, non pas entre les valeurs prises par les deux variables mais entre les rangs de ces
valeurs. Elle permet de repérer des corrélations monotones. Il faut également souligner que la
corrélation de Spearman utilise les rangs plutdt que les valeurs exactes. Cette corrélation est utilisée
lorsque les distributions des variables sont asymétriques.

Tourbillon (eddies) : ce sont des phénomenes générés soit par des processus qui déstabilisent les
courants longeant le talus (cas du courant algérien), soit par le rotationnel du vent crée par des
effets de I'orographie. Ils sont soit cycloniques, soit anticycloniques et ne sont pas bloqués par la
bathymétrie et peuvent se déplacer. Ceux sont des structure dites de méso-échelle (de I'ordre de 10
a 100 km de diamétre) qui peuvent étre classifiés comme petits (jusqu'a ~50 km), moyennes (50150
km) et grandes (150-250 km).

Veine : le terme veine est utilisé pour désigner une bifurcation du gyre, guidée en générale par la
topographie, qui suit un parcours spécifique et/ou rencontre un processus spécifique et qui peut
éventuellement rejoindre d’autres veines en aval.
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Tableau 1: Systeme des carbonates dans I'eau de mer

Systéme des carbonates dans I’eau de mer

Spéciation et équilibres chimiques

CO; 3q > H2CO3 «» HCO3 «+» CO3 z
Avec : [CO;"] = [CO; aq] + [H2CO3]

CO; (g) +» CO" (aq),
Ko= [CO2"1/(CO2)

COZ *aq + HZO (1) And HCO3- + H+
Ki= [H*] x [HCOs]/ [COZ]

HCOs™ (aq) «> H* (ag) + CO3? (aq)
Ko= [H*] x [COsZ ]/ [ HCOs]

Ca?* + COgz* 2 CaCO;s (solide)|
Kps = [COs?] x [Ca #*]

Grandeurs mesurables

AC (Alcalinité des Carbonates) = [HCOz] +2[CO5*]

Grandeurs Pression partielle du CO2 (PCO2) Alcalinité Totale (TA ou AT) Carbone inorganique Total (TCO2) potentiel Hydrogeéne (pH)
Le pH mesure I'activité des protons en solution.
o Le produit de la fraction molaire du CO5 et de la La.llcalmlte mes'ure |E.i f:a}pamte, de résister a une attaqlfe acide, donc a une La somme des concentrations des espéces du I .reflete I'état th\ermodynamlque des couples
Définition . baisse du pH. L'alcalinité représente la somme des molécules capables de se . . . , acide/base du systeme du CO;
pression totale N . . carbone inorganique dissous dans I'eau de mer i .
lier a un acide pour le neutraliser Echelles du pH : NBS, protons libres, protons
totaux, eau de mer
umol kg
., . . P
Unite patm milliEquivalent/L (meq/L) umol kg jsud?unité
ou en °KH (unité allemande) avec 1 meg/L = 2.8 °KH P "
AT = [HCOs7] +2[CO5*]+[B(OH)sT+[OH]-[H']
Formule de calcul [CO2] ag = ko x pCO; AT abrégée = [HCO3] +2[CO3*]+[B(OH)s]+[OH]-[H*] TCO; = [COz 4] + [HCO3—] +[COs7 pH=-log [H*]

Méthode de mesure

Absorption Infra-rouge

Potentiométrie

Coulométrie

e Potentiométrie ;
e  Spectrophotométrie

Facteurs contrélant la valeur du

parameétre dans I’eau de mer

e  Température qui est commandée par des
processus physiques (la pCO, augmente
fortement avec la température, d'environ 4%
par °C);

e Concentration en carbone inorganique
dissous (CID) et Alcalinité Totale (AT),
sous la dépendance de mécanismes
biologiques;

e Précipitation de CaCOj3 (augmentation du
pCOy) ;

e  Photosynthése (diminution de la pCO; des
eaux de surface).

e Précipitation du CaCOs (diminution de I’AT ; augmentation de la
pCO: des eaux qui deviennent une source potentielle de carbone pour
I’atmosphére ; diminution du TCO,) ;

e Dissolution du CaCOs3 (augmentation de I’AT) ;

e Salinité: La distribution de lalcalinité dans I'océan ouvert, est
principalement fonction de la salinité et des facteurs physiques qui
régulent la salinité: les mouvements des masses d'eau, le mélange,
I'évaporation et les précipitations (Broecker, et al., 1982). Les variations
d'alcalinité a salinité constante sont essentiellement dues a des
phénomenes biologiques;

e Ensurface : Température, salinité et sels nutritifs ;

e Phénomenes biologiques: Photosynthése (trés Iégere augmentation de
I’alcalinité);

e Pres des embouchures: apports fluviaux.

notosynthése (diminution du TCO,)

e Respiration et Oxydation de la matiére
organique (diminution du pH)
e Photosynthese

Grandeurs déduites par calcul

B(OH)3 + H>0O < B(OH)4 + H*

Ke=  [B(OH)1x[H"]/ [B(OH):]

BT = [B(OH)3] + [B(OH)4s] = 11,88.107¢ x S
[BOOH):] = ;7%

[H*]+Kp

[H*]?
H*)? + K,.[H*] + K,.K,

(€O, 44 = [ X TCO,

K, .[H*]

[HCO;™] = [H*]?2 + K,.[H*] + K;. K,

X TCO,

K, .K,
H*? + K,.[H*] + K,.K,
X TCO,

[co] = ;

H,O—< OH + H*
Ke= [OH] x [HY]

Ko, K1, Kz, Kk : Constantes d’équilibre

Kps : Constante de solubilité des carbonates de calciu
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