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Résume

L’objectif de cette thése a ¢été d’étudier le comportement de certains ¢léments
biogéochimiques dans le milieu marin (carbone, azote, phosphore, fer) dans un contexte de
changement climatique, dans un environnement assimilable & un modéle de 1’océan mondial
et particuliérement soumis aux pressions anthropiques: la Méditerranée. Grace a des
méthodes analytiques et expérimentales alternatives, nous avons évalué [’effet
biogéochimique de deux forcages : I’acidification de 1’océan et les dépots de poussicres
sahariennes. Dans un premier temps, nous avons montré¢ que dans une région dite Low
Nutrient Low Chlorophyll (LNLC) I’effet de I’acidification de 1’océan sur les cycles marins
de I’azote (N), du phosphore (P) et du fer (Fe) sera surement négligeable. L’acidification des
eaux de surface appauvries en N et P n’affecterait pas la spéciation de ces ¢léments, et la
composition de la communauté planctonique, n’étant pas significativement modifiée,
n’induirait pas de changement dans la dynamique des nutriments inorganiques. Dans un
deuxieme temps, les expériences menées pendant cette thése nous ont permis de mieux
paramétriser les processus post-dépots des nutriments atmosphériques a la surface de 1’eau de
mer lors d’un événement saharien. Les échanges dissous/particulaire ont lieu sur une courte
échelle de temps. Ils sont & la fois contrdlés par la dynamique verticale des particules et la
nature de la matiére organique dissoute (DOM) pouvant s’agréger sur les particules
lithogéniques. Dans des conditions d’acidification de 1’océan, alors que la dissolution des
¢léments anthropiques adsorbés sur les poussi¢res sahariennes, tels que I’azote inorganique,
ne sera pas affectée, celle des éléments d’origine crustale (P et Fe) pourrait étre accrue ou
accélérée selon les agrégats organique-minéral formés. Le rdle majeur du processus
d’agrégation dans la mise a disposition des nutriments atmosphériques a été mis en évidence
par une rapide et importante formation abiotique de particules exopolymériques transparentes
(TEP) juste apres le dépdt de poussicres sahariennes. Moteur de la pompe lithogénique du
carbone, la diminution du taux de formation abiotique des TEP sous des conditions de
pression partielle en dioxyde de carbone (pCO,) élevée, impliquerait un flux de carbone
organique particulaire (POC) moins important a [’échelle du dépdt atmosphérique.
Finalement, un changement de la biodisponibilité des nutriments atmosphériques pourrait
impacter la pompe biologique de carbone a I’échelle d’un événement saharien, et in fine
affecter la pompe lithogénique liée a la nature de la DOM.

MOTS CLEFS: acidification de I’océan — événement saharien — biodisponibilité des
nutriments — agrégation — dissolution — pompe biologique — pompe lithogénique



Abstract

The objective of this thesis was to study the fate of some biogeochemical elements in the
marine system (carbon, nitrogen, phosphorus and iron) in the context of climate change in the
environment related as a model of the global ocean and particularly sensible to anthropogenic
pressures: the Mediterranean Sea. By using alternatives methodologies (analytical and
experimental), we assessed the biogeochemical effect of two forcings: the ocean acidification
and the dust deposition. Firstly, we showed that in the Low Nutrient Low Chlorophyll
(LNLC) area the effect of the ocean acidification on the marine cycle of nitrogen (N),
phosphorus (P) and iron (Fe) will be likely negligible. The pH decrease of the surface waters
depleted in N and P would not affect the speciation of these elements, and the absence of
effect on the composition of the plankton community would not lead to a shift in the dynamic
of inorganic nutrients. Secondly, the experiments performed during this thesis allowed a
better parametrization of the post-depositional processes of atmospheric nutrients in the
surface seawater after a Saharan event. The exchanges dissolved/particulate occurred in the
short timescale. They were controlled by both the particles dynamic and the nature of the
dissolved organic matter (DOM) that can aggregate with the lithogenic particles. Under ocean
acidification conditions, while the dissolution of anthropogenic elements adsorbed onto dust,
such as the inorganic nitrogen, will not be affected, the dissolution of the crustal elements (P
and Fe) could be higher and faster according the formation of organic-dust aggregates. The
major role of the aggregation process on the availability of atmospheric nutrients was
highlighted by the rapid and large abiotic formation of transparent exopolymeric particles
(TEP) following the dust deposition to the surface waters. Driver of the lithogenic carbon
pump, the decrease in the abiotic formation rate of TEP under high partial pressure of carbon
dioxide (pCO,) conditions would lead to a less efficient of the flux of particulate organic
carbon (POC) at the event timescale. Finally, a change in the bioavailability of atmospheric
nutrients could impact the biological carbon pump at the event timescale, and ultimately it
could affect the lithogenic pump linked to the nature of DOM.

KEYWORDS: ocean acidification — Saharan event — bioavailability of atmospheric nutrients
— aggregation — dissolution — biological pump — lithogenic pump
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Préambule

Dans le cadre de cette thése, nous nous sommes focalisés sur le comportement des
éléments d’intérét biogéochimique, essentiels pour le fonctionnement de I’écosystéme
marin, face a des pressions naturelles et anthropiques. Environ 95 % de la maticre
organique est constituée de carbone (C), d’hydrogéne (H), d’azote (N), de phosphore (P),
d’oxygene (O) et de soufre (S). En complément, les microorganismes marins ont besoin
d’ions inorganiques (Ca>", K, Na") et de métaux traces (Fe, Mg, Co, Zn, Cu).

Les travaux réalisés au cours de cette thése se sont portés plus particulierement sur la
dynamique de C, N, P et Fe, dont leurs cycles sont exposés préalablement lors de la premiére
section de ce chapitre d’introduction générale. L’azote (N), le phosphore (P) et le fer (Fe) sont
des ¢éléments nutritifs pour les microorganismes marins, et leurs spéciations physico-
chimiques ainsi que leurs abondances affectent la structure des communautés planctoniques et
le cycle du carbone contrdlé en partie par la pompe biologique (section 1). Une modification
de la biodisponibilité des nutriments conduirait ainsi a une altération de la pompe
biologique du carbone océanique, et in fine a une rétroaction sur le climat (via un
changement de la concentration atmosphérique en dioxyde de carbone).

Depuis I’ére industrielle, 1’augmentation des émissions anthropiques en dioxyde de carbone
(CO,), autrement dit le changement climatique (section 2), a conduit a I’altération de
multiples facteurs environnementaux tels que la température et le pH des océans. Ces
changements environnementaux pourraient affecter la spéciation des nutriments, mais
¢galement leur assimilation, controlée par le statut physiologique et la nature de la
communauté planctonique, et leur injection dans la zone euphotique via des processus
physiques. Dans les zones ou la productivité océanique est limitée par un ou plusieurs
nutriments, les apports externes en nutriments jouent un role primordial. Dans un contexte de
changement climatique, ces apports (atmosphériques et fluviaux) d’origine anthropique
augmenteraient. Malgré le fait que [Dintensification des éveénements de poussieres
atmosphériques dans le climat du futur n’a pas été établie, 1’augmentation des dépdts de
poussieres observée au cours du siecle dernier impliquerait une augmentation des flux
atmosphériques des nutriments d’origine crustale.

Afin d’étudier le comportement de C, N, P et Fe dans un contexte de changement climatique,
les travaux présentés dans ce manuscrit ont été réalisés dans un environnement assimilable a
un modele de 1’océan mondial et particuliérement soumis aux pressions naturelles et
anthropiques : la Méditerranée. Cette région dite Low Nutrient Low Chlorophyll (LNLC) est
une de celles les plus impactées par 1’acidification de 1’océan et recevant d’importants flux de
poussieres atmosphériques. Les caractéristiques du bassin méditerranéen sont détaillées dans
la section 3 du présent chapitre.
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1. Les cycles biogéochimiques dans I’océan

1.1. Le cycle du carbone

A L’échelle mondiale, I’océan est actuellement un puits de dioxyde de carbone (CO,)
atmosphérique, avec un flux global annuel net de I’atmosphére vers 1’océan estimé a -1,7

gigatonnes an™' (Gt an™ ; Bigg, 2003 ; chapitre 3).

Flux de CO; a I’interface air-mer

Par convention, le flux net de CO, vers [’océan est exprimé en valeur négative,
par I’équation suivante :

F=k XKo X(pCOZW - pCOZa)

avec k : la vitesse de transfert du gaz a I’interface air —mer ; Ko : la solubilité¢ du
CO2 ; pCOyy, : la pression partielle en CO, a la surface de ’eau ; pCO»,: la
pression partielle en CO, dans I’air.

Wanninkhof et al., 2013

Les réservoirs de carbone de I’atmosphére et de I’océan échangent du CO, a I’interface air-
eau, ces ¢changes étant controlés par des processus physico-chimiques et biologiques (Figure
[.1). Les eaux froides aux hautes latitudes permettent une meilleure solubilit¢ du CO,
atmosphérique. La plongée de ces eaux en profondeur (convection) isole le CO, de
I’atmospheére jusqu’a leur remontée en surface (upwelling) dans des zones plus chaudes
favorisant le dégazage du CO,. C’est ce que 1’on appelle la pompe physique ou pompe de
solubilité. En complément, le CO, atmosphérique est extrait via I’activité photosynthétique du
phytoplancton dans la zone euphotique de 1’océan et converti en carbone organique
particulaire (POC). Cette production de matiére organique (50 Gt an™'; Fiel et al., 1998) est
appelée la production primaire qui devient la base de la chaine alimentaire marine. Comme I’a
mentionné Falkowski (2012), le phytoplancton est moins visible que les arbres et plantes que

nous observons durant notre vie quotidienne, mais son influence sur le cycle du carbone a
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I’échelle planétaire ne doit pas étre sous-évalué. L’activité phytoplanctonique contribue en
effet a environ a la moitié de la production primaire totale mondiale.

Seulement 1-2 % du POC de la couche de surface est exporté dans les eaux profondes
(Poulton et al., 2006) et potentiellement séquestré dans les sédiments. Le carbone fixé par le
phytoplancton est soit transféré a des niveaux trophiques supérieurs (zooplancton), soit
converti en détritus organiques particulaires et dissous qui seront consommés par la suite par
le zooplancton et les microorganismes hétérotrophes et minéralisés en CO, dans la zone
euphotique. La fraction de matiére organique exportée subit, a son tour, différentes
transformations (dégradation bactérienne, respiration). L’ensemble de ces processus controle
le cycle du carbone dans 1’océan, et est appelé la pompe biologique. Alors que la pompe de
solubilit¢ du CO, ne permet qu'une faible augmentation de la concentration en carbone
inorganique dissous (DIC) avec la profondeur, la pompe biologique, quant a elle, est
responsable en majeur partie du gradient vertical de la distribution du DIC dans 1’océan
(Passow and Carlson, 2012). Ce gradient est contrdlé par 1) I’absorption biologique du CO,,
2) le flux vertical de la matiére particulaire produite, et 3) la dégradation de ces particules lors

de leur sédimentation.

Malgré le fait que la pompe biologique ne permet pas de séquestrer le carbone anthropique
sur des échelles de temps décennale et séculaire, son absence impliquerait une augmentation
de la concentration en CO, atmosphérique de 200 a 300 ppm (Heinze et al., 2015).
L’intensité de la pompe biologique est fortement liée a la production primaire qui est elle-
méme controlée par différents facteurs : la température, la lumiére et la biodisponibilité des
nutriments. L’azote (N), le phosphore (P) et le fer (Fe) et d’autres métaux sont des
éléments nutritifs pour les microorganismes marins et leurs spéciations physico-
chimiques ainsi que leurs abondances affectent la structure des communautés

planctoniques et le cycle du carbone.
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Pompe biologique
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Figure 1.1 : Schéma de la pompe physico-chimique et biologique du carbone dans I’océan (adapté de Ducklow et al., 2001 ; Williams et Follows, 2011). La pompe physico-chimique contréle
la distribution du carbone dans I’océan via la solubilité du CO,dans les eaux de surface (dépendante de la température) et la circulation océanique. En complément, I’activité biologique,
que l’on appelle la pompe biologique du carbone, permet d’extraire le CO, atmosphérique via la photosynthése chez les autotrophes et de le convertir en carbone organique a travers la
chaine trophique. La migration nycthémeérale chez le zooplancton et la sédimentation des agrégats formés participent a ’export de carbone vers les eaux profondes. Une faible fraction du
carbone organique particulaire (POC) est séquestrée dans les sédiments, la trés grande majorité étant reminéralisée dans la colonne d’eau. Ce schéma ne prend pas en compte les
transformations photochimiques de la matiére organique. Cependant, une modification de la composition chimique de la matiére organique dissoute (DOM) peut avoir des répercussions

sur sa dégradation microbienne dans la colonne d’eau et donc sur le cycle du carbone (Benner and Biddanda, 1992).
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1.2. Le cycle de I’azote

L’azote en milieu marin peut se trouver sous différentes formes. On distingue le DIN (azote
inorganique dissous), le DON (azote organique dissous) et le PON (azote organique
particulaire). Le DIN est composé de nitrate (NO5’), nitrite (NO,), ammonium (NHy") et
diazote (N»). La production primaire est alimentée par le DIN, et les variations d’abondance,
de distribution et de temps de résidence de ces composés azotés affectent leur
biodisponibilité. Introduit par Dugdale et Goering (1967), le modele de production nouvelle et
régénérée était basé sur les deux formes azotées, NOs™ et NH.,", dont leur contribution était
considérée comme dominante dans la production primaire a 1’échelle de I’océan global. Les
formes NO;  avec des faibles concentrations et N, biologiquement inerte, supposaient &tre
faiblement biodisponibles pour le phytoplancton. Alors que NOj;™ alimentait la production
nouvelle, on considérait NH;~ comme la source principale d’azote régénéré. L’injection de
NOs dans la zone euphotique est controlée par les apports atmosphériques et fluviaux et les

remontées d’eaux profondes riches en NOj;™ produit par nitrification (Figure 1.2).

Concept de la production nouvelle et régénérée

- production nouvelle : production primaire alimentée par des apports d’azote

extérieurs a la zone euphotique, via les apports atmosphériques et fluviaux, le

mélange vertical.

- production régénérée : production primaire alimentée par le recyclage interne
de l’azote dans la zone euphotique, via la reminéralisation de la maticre

organique, les composés excréteés.

Au cours des deux dernicres décennies, la vision du cycle de 1’azote en milieu marin s’est
¢largie (Figure 1.2), et la production primaire basée sur la fixation du N, et 1’absorption du
DON a ¢été reconnue. Dans les environnements oligotrophes, la fixation d’azote soutient
jusqu’a 50 % de la production primaire nouvelle (Capone et al., 2005 ; Bonnet et al., 2009 ;
Bonnet et al., 2015). Alors que le pool de DON semblait étre uniquement utilisable par les
bactéries hétérotrophes, il est désormais considéré qu’une fraction labile du DON, composée
entre autres d’urée et d’aminoacides, peut étre une source importante pour les autotrophes

(Bronk et al., 2007).
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En complément de la fixation du N, atmosphérique, les dépdts atmosphériques et les apports
par les fleuves sont considérés comme des sources externes majeures d’azote pour 1’océan
global. Les apports fluviaux en azote sont estimés a ~29 Tg N.an™' (Seitzinger et al.,
2010 ;Tableau 1.1). Duce et al. 2008 ses collaborateurs soulignent I’importance des apports
atmosphériques d’azote anthropique (NOx et NH3) dans 1’océan mondial. Entre 1860 et 2000,
les dépdts atmosphériques en azote ont triplé (aujourd’hui ~ 67 Tg N.an™") dont 80 % sont
d’origine anthropique avec une accentuation pour les années a venir liée a une augmentation
des émissions d’azote anthropique (4 fois plus ¢€levée en 2030 selon des estimations). En
considérant une assimilation biologique totale de cet azote nouveau, les dépdts
atmosphériques d’azote anthropique actuels pourraient soutenir plus de 3 % de la production
nouvelle dans 1’océan mondial, et jusqu’a 20 % dans les régions ou I’apport en azote par

’'upwelling' est limité.

Figure 1.2 : Schéma du cycle de I’azote marin

Atmosphére Dépéts atmosphériques (adapté de Capone et’ al., ?008). Par abs_orptioy
Apports fluviaux (a) t{es formes azotées dissoutes (NOj, NQZ,

E‘ é § NH, et DON) par !e Pphytoplancton et fixation

du N, (b) par les diazotrophes, I’azote est sous

zone ; ; forme organique particulaire (PON) a travers
euphotique la chaine trophique. Une fraction du PON est
[ N, | | NO,/NO, Iq___q___l NH4*/DON|<L|W| exportée vers les eaux profondes (e), tafdis que

7y WY le reste est régénéré en DON et NH,; (c) via

| T | a DPexcrétion, ’exsudation et I’ammonification

| de la  matiere détritique  par les

b microorganismes. Grdce a des bactéries

f f f 1 | chimioautotrophes, NOs est régénéré via la

nitrification (d) de NH," et NO;. Ce processus
est sensible a la lumiére et peut étre inhibé

v v dans les eaux de surface. Dans un milieu

l‘\: g h 0. /NO.: d +DO |<L|P_0N—‘ anaérobique, oxydation de NH;" avec NOy
[ 2| - NOs/N 2| . NH,*/DON (anammox) (h) par les bactéries
A A chimioautotrophes, et la dénitrification de la

g g matiére organique avec NO; comme oxydant
______________________________________________________ Voo par les bactéries hétérotrophes (g) forment du
Sédiment c — N,. Le cycle de I’azote est également contrélé

PON

par le transport physique (f) via la convection,
Pupwelling, la diffusion.

"L upwelling : remontée des eaux profondes
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Photosynthése

- Assimilation NO;" :
106CO, + 16NO;™ + PO4> + 78H,0 + 19H" — C196H,7504:N 6P + 1500,
- Assimilation NH," :

106CO, + 16NH, + H" + PO,> + 48H,0 + 140H — C;06H7504NsP + 1180,

Ammonification

Cio6H175042N 6P + 1180, — 106CO, + 16NH4+ +H + PO43_ + 48H,0 + 140H"

Nitrification
2NH, + 30, — 2NO, + 4H" + 2H,0
2NO, + 0; — 2NO5

Dénitrification

Ci06H175040N 6P + 104NO;” — 106CO, + 60 N, + H;PO4 + 138 H,O

Anammox

NO, + NH,;" — 2N, + 2H,0

Fixation N,

N, +8H + 16 ATP — 2NH; + H,

Date Fluvial Atmospheric Glacial Totals as percentage of annual®
Primary Export Total
production (%)  production (%)  inventory (%)

TotalN ~1860 1,000%(ref.79) 1,000 (ref.12) 11 (refs 96,97} 03 15 0.005

2000 2100%(ref.79)  4,800(ref12) 11 (ref. 96) 12 5.3 07

2050 2300° (ref. 79) 5,500 (ref.12) 11 (ref. 96) 13 5.9 0019
Total P ~1860 23 (ref. 79) 160 48 (ref. 58) 0.2 1 0.003

2000 65° (ref. 79) 21 48 (ref. 98) 0.4 16 0.005

2050 870 (ref. 79) 2 48 (ref. 58) 04 19 0005
Dissolved Fe? ~1860 24(ref. 96) 4.3 0.024 (ref. 81) 2 10 08

2000 2(ref. 96) 9.3 0.0 (ref. 81) 4 20 15

2050 24(ref. 96) 88 0.02(ref. 81) 4 20 14
N:P ~1860 441 62:1 024

2000 331 2281 022

2050 2641 2581 0.21

Total inputs Mean biological

N:P ~1860 231 161

2000 5211

2050 501
“Primary and export production are argund 4. 2and 0.9 Pmol C yr' respectively™. Percentages of upper-ocean productivity supported by external nutrient inputs are caloulated by scaling to represantative biokogical
ratios (Fig.1), with estimates for on In particular d to be order of i best, owing to known stolchiometric plasticity (Fig. 1. Cumulative anthropogenic Inputs over century timescales are thus.
patentlally equivalent In magnitude to 100%, 1-2% and <0.5% of the aceanic iron, nitrogen and phosphorus Inventortes, respectively.
“Dissolved only. Particulate nitrogen and phosphorus (respectively estimated to be 960and 210 Gmol yr' In 2000} are likely to be trapped inthe near- tal zone. Total nitrogen anc us analysis for

186015 basad on reanalysis of output from ref. 79 (Saltzinger, 5. P, parsonal commundcation).

“See Supplementary Information.

A0mwing to uncertainty over the bicavaliabuity of particulate Iron™ %, we primarity consider dissolved iInputs. For all glacial flows we assume no change In water flows, which in reality are likely to Increasa with
futura warming Total {reactive particulate and dissolved) Inputs are much higher, but most of the fluvial particulate iron Input of around 627 Gmol yr' s probably trapped an the shelf®™ although much of the gaclal
reactive partlculate Fe supply of 140 Gmol yr may reach the ocean™. We do not attempt to estimate the magnituda of patential changes in other dizsolved Iron Inputs to the water column®™. Including increases in
the important sedimentary source as a result of decreasing oxygen levels™* leberg-associated fluxes are also an iImportant contributor, particularly in the Southern Ocean™.

Tableau 1.1 : Apports externes en N, P et Fe dans l'océan (Gmol.an™) en 1860 (préindustriel), 2000 et 2050 (prédiction).
D’aprés Moore et al., 2013.
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1.3. Le cycle du phosphore

Le phosphore dans 1’océan existe dans le pool particulaire et dissous. Dans chacune des deux
fractions, P peut étre sous forme inorganique et organique. Contrairement aux autres ¢léments
biogéochimiques composant I’essentiel de la matiere vivante (C, N, S, O, H), les réactions
d’oxydo-réduction jouent un roéle trés mineur dans le cycle de P, et sa forme dissoute
inorganique (DIP) est majoritairement a 1’état d’oxydation V (Jahnke, 1992). Ainsi pour
désigner le DIP, nous utiliserons la forme phosphate (PO4”) dans le cycle de P (Figure

1.3) et dans la suite du manuscrit.

Le cycle de P est régi par des processus abiotiques et biotiques (Alongi et al., 1992). Tandis
que le PO4> est facilement assimilé par le phytoplancton, la matiére organique phosphorée
peut étre hydrolysée par des enzymes synthétisées par les bactéries et le phytoplancton (e.g. la
phosphatase alcaline), et assimilée ultérieurement (Paytan et McLaughlin, 2007). Le
phosphore dissous est donc converti en phosphore organique particulaire (POP). A travers la
précipitation et I’adsorption sur les particules argileuses riches en oxyde de fer et manganése,
PO,> peut étre immobilisé sous forme particulaire appelé le PIP (phosphore inorganique
particulaire ; Alongi et al., 1992). La sédimentation du phosphore particulaire participe ainsi a
I’export de P de la colonne d’eau. Néanmoins, un faible pourcentage de P est séquestré dans
les sédiments (moins de 1 % ; Benitez-Nelson, 2000) dii a la régénération de PO, dans la
colonne d’eau via sa dissolution/désorption sur la matiére particulaire et ’hydrolyse de la

matiere organique dans la colonne d’eau.

Atmosphére Dépéts atmosphériques Figu.re I.;? : _S.che'ma du cycle de P en milieu
Apports fluviaux marin. D origine naturelle et a‘nthroptque, les

apports fluviaux et atmosphériques sont une

S § source de P pour [’océan. Le phosphore

zone } } dissous (PO~ et DON) est absorbé par le
euphotique f reeeannn phytoplancton dans la zone euphotique (a).

Dans la colonne d’eau, P043' et DON sont
régénérés via ’excrétion / exsudation (b) par
les organismes, et I’hydrolyse des composés
organiques (c).

Par voie abiotique, le phosphore inorganique
est transféré du pool dissous vers le pool
particulaire, et inversement, via la désorption /
dissolution (f) et ’adsorption / précipitation (g)
selon les conditions oxydantes et de salinité. La
distribution verticale de P est également
controlée par le transport physique :
sédimentation (e), convection / upwelling /
diffusion (d).
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A ce jour dans la communauté océanographique, un débat persiste concernant 1’é¢lément
nutritif dit limitant pour la production primaire a [’échelle de 1’océan global. Les
concentrations en phosphore et azote inorganique dans les eaux de surface sont largement
appauvries dans la plupart des océans a faibles latitudes (Moore et al., 2013). Du point de vue
des géochimistes, la production primaire serait limitée par la biodisponibilité en P (suite aux
mesures des rapports atomiques C:N:P du plancton et de 1’eau de mer), alors qu’elle serait
limitée par N selon les biologistes (selon des expériences d’enrichissement de culture de
phytoplancton) (Karl et al., 2014). D’aprés le model de Tyrrell (1999), P serait le facteur
limitant ultime de la production océanique a une échelle de temps géologique, alors qu’a une
¢chelle de temps beaucoup plus courte, N serait le facteur limitant comme défini par la loi du
minimum de Liebig’. Le concept de co-limitation est également établi lorsque deux ou
plusieurs nutriments limitent simultanément, ou de mani¢re dépendante, la productivité
océanique. Ce serait notamment le cas en Méditerranée et en Atlantique nord subtropical
(zones oligotrophes) avec une productivité co-limitée par N et P, particulierement lors de la
période de stratification (Moore et al., 2003). Finalement, le cycle de P est fortement li¢ a
celui de N. La fixation du N, par les diazotrophes peut 1) étre limitée par des faibles
concentrations en P en complément de la température et du fer, et 2) engendrer une limitation

en P (Moutin et al., 2008).

Les apports fluviaux et atmosphériques sont considérés comme les principales sources
externes de P a I’océan, alors que les sédiments représentent un puit dans le cycle océanique
de P (Ni et al., 2015). Globalement, les riviéres apportent aux eaux cdtieres une plus grande
quantité de P (11 Tg.an) que les dépdts atmosphériques. Néanmoins, on estime qu’environ %
du phosphore biodisponible pour les microorganismes apporté par les rivieres, serait piégé
dans les estuaires (e.g. Paytan and McLaughlin, 2007 ; Mahowald et al., 2008). Ainsi les
apports atmosphériques auraient une significativité plus importante pour 1’océan ouvert, et

particuliérement dans les eaux oligotrophes.

% Loi du minimum de Liebig : La loi du minimum ou loi des facteurs limitants est un principe clef en agronomie.
Cette loi établit qu’un nutriment dit limitant est un nutriment dont I’absence ou la faible concentration empéche
la croissance d’une population ou d’un organisme malgré une forte abondance des autres éléments nutritifs.
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Contrairement au carbone et a 1’azote, le phosphore ne présente pas de forme stable a 1’état
gazeux dans I’atmosphére ; le phosphore atmosphérique est ainsi limité aux aérosols. La
biodisponibilité du P atmosphérique pour les microorganismes marins dépend essentiellement
de sa fraction soluble issue de 1’aérosol, variant selon le type d’aérosol considéré. Selon
I’étude de Mahowald et al., (2008), les émissions de poussicres sont la source dominante de P
atmosphérique a I’échelle planétaire (82 %). Dans les régions peu soumises aux émissions de
poussieres atmosphériques, d’autres sources naturelles en P peuvent dominer telles que les
embruns marins et les cendres volcaniques (70 % dans les régions de I’océan Austral et
Pacifique). Sur I’ensemble du globe, les émissions anthropiques contribuent a 10-50 % de la
concentration en P atmosphérique, et peuvent excéder 50 % dans les régions industrialisées et

soumises aux émissions de combustion de biomasse.
1.4. Le cycle du fer

Au-dela de la limitation de la production phytoplanctonique par la biodisponibilité des macro-
nutriments (N et P), la communauté scientifique s’est intéressée au réle du fer dans la
production primaire. Ces études ont été particuliecrement nombreuses dans les zones que 1’on
appelle HNLC® , domaines caractérisés par de faible biomasse phytoplanctonique malgré de
fortes concentrations en macro-nutriments. Au cours de ces vingt derni¢res années, des
expériences de fertilisation en fer dans ces régions HNLC ont permis de démontrer
I’importance du fer en tant que micronutriment pour la production primaire. Un
enrichissement des eaux de surface en fer a conduit & une augmentation de la concentration en
chlorophylle a et a une consommation des macro-nutriments, et une diminution de la
concentration en CO, atmosphérique (e.g. Martin et al., 1994 ; Coale et al., 1996 ; Cooper et
al., 1996 ; Boyd et al., 2000). Les réponses a ces fertilisations artificielles en Fe varient selon
les expériences, qui dépendent des conditions environnementales (température, lumiere,
profondeur de la couche de mélange, dilution du patch de fer par advection) de la zone HNLC
ciblée, et des artéfacts expérimentaux (de Baar et al., 2005 ; Jin et al., 2008). D’une manicre

générale, les diatomées sont favorisées lors de la fertilisation en fer des eaux de surface (de

> HNLC : High Nutrient Low Chlorophyll
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Baar et al., 2008 et les références cités), et moins affectées par la pression de broutage (Boyd
et al., 2007). Cette fertilisation de ’océan par ’apport en fer peut ainsi modifier les cycles
biogéochimiques des macro-nutriments et du carbone, et ainsi avoir un effet sur le climat par
I’intensification de la pompe biologique et du puits océanique de CO, (Jickells et al., 2005).
Ce mécanisme soutiendrait I’hypothése du fer « Iron Hypothesis » émis par Martin et al.
(1990), fondée sur I’observation d’une augmentation du flux d’export de carbone associée a
celle de la concentration en fer atmosphérique au cours du dernier maximum glaciaire.
Néanmoins, les expériences de fertilisation artificielle précédentes n’ont pas permis d’établir
de conclusions claires de I’impact du fer sur I’export de carbone dans les zones HNLC, di a
des difficultés pour évaluer le budget du carbone (de Baar et al., 2008 ; Boyd, 2013). Comme
ce qui a été observé a des sites naturellement fertilisés en fer (Blain et al., 2007 ; Pollard et al.,
2009), les expériences de fertilisation artificielle conduites dans un tourbillon dans le front
polaire antarctique (Smetacek et al., 2010) et dans la mer de Ross (Sarmiento et al., 2012)
suggerent une stimulation de 1’export de carbone et de sa séquestration dans les sédiments,
sous des conditions ou 1) I’absence d’advection permet une cohérence verticale entre les eaux
de surface et profondes, et 2) la circulation océanique favorise I’export du carbone.

En plus d’une stimulation de la croissance des diatomées dans les zones HNLC suite a un
apport en fer, Somes et al. (2012) montrent I’importance des apports atmosphériques en fer
pour la fixation du N, par les diazotrophes. On estime que la carence en fer limite environ 40

% de la productivité et I’export de carbone dans 1’océan mondial (Moore et al., 2001).

La Figure 1.4 présente un schéma simplifi¢ du cycle du fer en milieu marin particuliérement
complexe lors des processus de reminéralisation (Boyd et al., 2010) et du transfert du fer du
pool soluble (< 0.02 um) au pool particulaire (> 0.2 - 0.4 um) via la phase colloidale
(Honeyman et Santschi, 1989). Sur le schéma ci-dessous (Figure 1.4) uniquement les pools
dissous (soluble + colloidal) et particulaires sont représentgs.

Le fer dissous peut étre sous deux formes d’oxydation notée Fe (II) et Fe (III). Dans un océan
majoritairement oxique, la forme Fe (III) est thermodynamiquement la plus stable du fait de
I’oxydation rapide de Fe (II) (de I’ordre de 2 minutes ; Millero et al., 1987). Néanmoins, Fe
(IIT) est tres peu soluble au pH actuel de 1’eau de mer (pH = 8,1) et sa complexation avec des
ligands organiques permet d’augmenter sa solubilit¢ (Kuma et al., 1996 ; Liu et Millero,

2002). Ainsi, plus de 99,9 % du fer dissous est organiquement complexé dans I’eau de mer
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avec une grande variété de ligands organiques (taille et nature) contrélant la biodisponibilité
du fer (van den Berg, 1995 ; Rue et Bruland, 1995 ; Gledhill and Buck, 2012). Le transfert du
fer dissous au pool particulaire est contrdlé par différents processus tels que 1’absorption
biologique, la précipitation, I’agrégation et 1’adsorption sur les particules (Boyd et Ellwood,

2010).

La faible significativit¢ des apports autochtones en fer dissous biodisponible via la
reminéralisation et le transport physique (upwelling, diffusion, advection), nécessite des
apports allochtones, dits externes, en fer pour la production océanique. Les sédiments des
plateaux continentaux et les dépdts de poussieres atmosphériques sont deux sources clefs en
fer dissous pour I’océan global. Longtemps les dépots atmosphériques ont été considérés
comme une source externe majeure en fer a la surface des océans (Jickells et al., 2005), alors
que les apports en fer d’origine sédimentaire sont aussi significatifs que ceux provenant des
aérosols, et doivent étre inclus dans les modéles biogéochimiques (Elrod et al., 2004 ; Moore
et Braucher, 2008). L ¢étude récente de Tagliabue et al. (2010) inclue pour la premiére fois la
source hydrothermale en fer dans les modéles océaniques, et souligne I’importance de
I’hydrothermalisme dans le stock océanique du fer dissous sur une échelle de temps de 1’ordre
du millénaire (a I’inverse des dépots de poussieres affectant le cycle du fer a court terme).
Selon la ventilation des eaux profondes, ’activité hydrothermale modifie les concentrations
en fer dissous des eaux de surface et la productivité dans les régions HNLC. Elle contribuerait

a 5-15 % de I’export de carbone dans 1’océan austral.
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Atmosphere Dépdts atmosphériques
zone }
euphotigue ~ ieeeeioooiiiiioiooo..

: sédiments
des plateaux
c continentaux
e
_____________________________ Activité hydrothermale .
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Figure 1.4 : schéma simplifié du cycle du fer dans ’océan. Fe (II) et Fe (I1l) correspondent au fer dissous libre. FeLl et
FelL2 correspondent au fer dissous complexé avec des ligands organiques. L1 représente des ligands « forts » et L2 les
ligands « faibles ». On nomme Fe,, le fer dans le pool particulaire. a : photoréduction ; b : oxydation ; c : complexation
organique ; d : dissociation ; e : sédimentation ; f: transport physique ; g : assimilation / précipitation / adsorption /
agrégation ; h : reminéralisation




Anthropogenic

Natural

2. Le climat et ’océan
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2.1. Climat d’aujourd’hui, climat du futur

L’histoire de la terre est régie par des fluctuations climatiques a différentes échelles, conduites

par des forcages naturels tels que [D’activité solaire, 1’activité volcanique, etc.

Ce

qu’aujourd’hui la communauté scientifique appelle « changement climatique » est attribué a

un déréglement du systéme atmosphérique associé a 1’activité humaine, et notamment a un

réchauffement planétaire de 1I’atmosphére et de ’océan. De 1880 a 2012, une augmentation de

la température de surface globale de la Terre (terrestre et océanique) autour de 0,85 °C a été

observée (Figure L.5).

Globally averaged combined land and ocean surface temperature anomaly
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Figure 1.5 : Anomalie globale de la température de surface du sol et de I’océan sur la période de 1850 a 2012 selon trois
jeux de données (anomalie relative a la température moyenne entre 1986-2005). Source : IPCC 2014

Long-lived
greenhouse gases

Qzone

Stratospheric water
vapour from CH,

Surface albedo

Direct effect

Total
Aerosol | Cloud albedo
effect

Linear contrails

Halocarbons

Tm;lnosp heric

Black carbon
on snow

Solar irradiance

Total net
anthropogenic

-2

Radiative Forc

ing (W/m?)

Figure 1.6: Forcages radiatifs (W m) sur le systéeme

climatique des facteurs naturels et anthropiques.

Source : IPCC 2007

Bien que plusieurs facteurs puissent contribuer a
un changement climatique, il s’avere que les gaz a
effet de serre aient un forcage radiatif
significativement positif qui tend a réchauffer le
systtme (Figure 1.6). Hormis la vapeur d’eau
extrémement variable dans le temps et I’espace,
les concentrations en gaz a effet de serre (dioxyde
de carbone: CO;; méthane: CHy; protoxyde
d’azote: N,O) ont augmenté¢ depuis 1750,
particulierement au cours du dernier siecle (Figure

1.7, a).
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Etant donné que le CO; a une contribution majeure a 1’effet de serre aprés la vapeur d’eau
(Bigg, 2003), il est tres fortement probable que le réchauffement planétaire observé soit dii
principalement a I’augmentation de la concentration en CO, atmosphérique. Depuis la
révolution industrielle, le niveau de CO; dans 1’atmosphére s’est ¢levé de 280 a 390 ppm soit
une augmentation de ~ 40 % (Hartmann et al., 2013). La moiti¢ des émissions de CO,
anthropique cumulées dans I’atmosphére entre 1750 et aujourd’hui, a eu lieu au cours de ces
40 dernicres années, bien évidemment en fort lien avec I’augmentation des émissions des

combustibles fossiles (charbon, pétrole, gaz ; [IPCC 2014, Figure 1.7, b).

a) Globally averaged greenhouse gas concentrations
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Figure 1.7 : a) Evolution de la concentration des gaz a effet de serre (CO, CH, N,0) depuis 1750 jusqu’a aujourd’hui. b)

Contributions des différentes sources aux émissions anthropiques de CO, (d’aprés IPCC 2014).
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L’effet de serre

Les gaz présents dans 1’atmosphere, tels que H,O, CO,, CHy4, N,O et CFCs,
absorbent les radiations émises par la surface de la terre et réémettent 1’énergie
vers le sol. Ceci participe au réchauffement de la troposphére, ce que 1’on

appelle I’effet de serre.

1000 RCP. s, : = : ( ; : Selon 4 modéles de prédiction «RCP*», la
» pathways (ppm
800 RCP8.5 1 concentration en CO, atmosphérique en 2100 pourrait
RCP6.0 atteindre entre ~ 450 et 1000 ppm (Ciais et al., 2013 ;
600 - RCP4.5 4 )
—— RCP26 Flgure 18)

400 i | . . . .
Jusqu’a présent, environ % des émissions anthropiques
2010850 19'00 19'50 20'00 20'50 100 de CO; est absorbé par I’océan (Le Quéré et al., 2014)

Year grace a l’efficacit¢ de la pompe de solubilité (voir
Figure L8 : Evolution de la concentrationen ~ Section 1.1). L’exces de CO, dans ’atmosphere se
CO; atmosphérique (ppm) d’aprés 4 modéles de

prédiction (d’aprés Ciais et al., 2013) traduit ainsi par un flux net de carbone vers 1’océan.

Face a I’augmentation de la concentration en CO, atmosphérique prédite par les modeles
(Figure 1.8), une des questions majeures est de savoir quel est le devenir de ce puit de carbone
océanique. Une diminution de 1’efficacit¢ de la pompe de solubilité pourrait survenir en
réponse a une forte augmentation en CO, dans 1’océan suite a une modification des équilibres
au niveau de la chimie des carbonates (voir section 2.2). En plus d’une diminution de la
solubilit¢ du CO,, le réchauffement des eaux de surface induirait une baisse du mélange
vertical résultant d’un accroissement de la stratification de la colonne d’eau.
L’homogénéisation des eaux superficielles et profondes serait ainsi mise en défaut.
L’¢étude d’une rétroaction sur le systéme climatique engendrée par une altération de la pompe
biologique est ¢galement au cceur des recherches actuelles. La production primaire étant le

pilier de cette pompe, une stimulation ou un ralentissement de I’activité photosynthétique

* RCP : Representative Concentration Pathway
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pourrait conduire a une rétroaction négative ou positive a I’augmentation du CO,

atmosphérique.

Le devenir de la pompe biologique reste encore incertain, et I’étude de sa réponse a la
modification de facteurs tels que la température, la lumiére et le pH, est devenue une des

priorités de la recherche scientifique du 21°™ siécle.

2.2. Zoom sur 1’acidification des océans

82 J T J ] Depuis le début de I’ére industrielle, le pH de
8.1 il S o la surface des océans a diminué d’environ 0,1
8.0 s i , ,
75 |- Arctic (>70°N) unité (Orr et al., 2005), et une baisse
. — S.0cean (<60°S)
78 |- — Tropics (20°S-20°N) supplémentaire de de 0,06 a 0,32 unités est
77 ., . .
el = RCP8.5 --- RCP2.6 i projetée pour la fin du siecle selon divers
k 1 1 1

1900 1950 2000 2050 2100 scénarios (Ciais et al., 2013 ; Figure 1.9).

Year

Il s’agit de « ’acidification des océans », mais
Figure 1.9 : Evolution du pH a la surface des océans selon

deux modéles de prédictions. D’aprés Ciais et al., 2013 a quoi cela est-il da ?

La dissolution du CO, atmosphérique conduit a la formation d’acide carbonique (H,COs3) se
dissociant en ions bicarbonate (HCO3) et ions carbonate (CO5%) et libérant des protons H'.
L’¢équation I.1 représente le systeme de la chimie des carbonates de I’eau de mer a 1’équilibre

selon des conditions spécifiques de température, de salinité et de pression.

CO5(g) <> COx(aq) + H>0 <> HoCO; <> HCOy + H > CO5” + 2H"

Equation 1.1 : Systéme de la chimie des carbonates a Iéquilibre dans I’eau de mer

La contribution des formes du carbone inorganique dissous (DIC = CO, + HCO;" + COs%)
dans I’eau mer est représentée sur lafigure 1.10. Au pH actuel de I’eau de mer d’environ 8,1,

90 % du DIC est sous forme HCO;3', 9 % sous forme Cng' et seulement 1 % correspond au

CO; dissous (Doney et al., 2009).
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Figure 110 : Diagramme de Bjerrum concernant la contribution relative du CO,, HCO; et CO5* au pool de carbone
inorganique dissous (DIC) dans I’eau de mer selon le pH. D’aprés Baker et al., 2003

Lorsque le CO, pénétre dans I’océan, les concentrations en CO, et HCO3 s’¢éleévent alors que
la concentration en COs* et le pH déclinent. En absorbant d’avantage de CO», le pH des eaux
de surface tend a diminuer, et c’est ce phénomeéne que 1’on nomme « acidification des

océans » (Gattuso et Hansson, 2011).
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3. La Méditerranée, une zone Low Nutrient Low Chlorophyll

(LNLC) sous pressions naturelles et anthropiques

Dans le cadre de ma these, je me suis intéressée a étudier le comportement de certains

éléments biogéochimiques dans le milieu marin (carbone, azote, phosphore, fer) dans un
contexte de changement climatique dans un environnement assimilable 2 un modele
de I’océan mondial et particuliéerement soumis aux pressions anthropiques :

la Méditerranée.

3.1.La Méditerranée, une zone LNLC

Les eaux oligotrophes représentent 75 % de I’océan global et la mer Méditerranée est
considérée comme telle. C’est une zone dite LNLC® caractérisée par de faibles

concentrations en macro-nutriments et en chlorophylle a.

A T’échelle de I’ensemble du bassin méditerranéen, la biomasse phytoplanctonique atteint des
valeurs maximales en hiver (de décembre a mars) entre 0,25 et 0,40 pg chla L'l, et décline
autour de 0,07 pg chla L en été (de juin a septembre ; Figure 1.11). Les plus fortes biomasses
ont ét¢ mesurées a I’embouchure des rivieres et a la marge des quelques plateaux
continentaux. Durant la période estivale, caractérisée par une forte stratification thermique de
la colonne d’eau, la production primaire est faible et I’ensemble des données satellites et in
situ révéle une augmentation de 1’oligotrophie d’ouest en est variant de 150 4 59 ¢ C m™ an™

(Moutin and Raimbault, 2002 ; Bosc et al., 2004 ; Siokou-Frangou et al., 2010).

LNLC : Low Nutrient, Low Chlorophyll
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Figure 1.11 : Concentrations mensuelles de la chlorophylle a d’apreés les données SeaWiFS au cours de I’année 1999
(Bosc et al., 2004)

Le tableau 3 présent dans le manuscrit Louis et al. (en révision) du chapitre III permet d’avoir
une revue bibliographique des données en nutriments dans la zone euphotique des bassins
ouest et est. En lien avec la production primaire, la disponibilité¢ des macro-nutriments (N et
P) diminue selon le gradient ouest-est avec un appauvrissement dans les eaux de surface au
cours de la période estivale. Les concentrations en NO;™ et PO, y sont tellement faibles
qu’elles sont généralement en dessous des limites de détection des méthodes analytiques
conventionnelles (0,02 et 0,05 pM pour PO, et NO;™ respectivement ; Moutin et Raimbault,
2002 ; Pujo-Pay et al., 2011).

A la vue des expériences menées au cours de cette thése, focalisons-nous sur le bassin nord-
ouest méditerranéen. Selon les séries temporelles au site Dyfamed (42°25°N, 07°52’E ; Figure
1.12, a), les concentrations en NO; et PO, atteignent respectivement 2-3 uM et 0,15-0,2 pM
lors du mélange hivernal, et deviennent inférieures a 0,05 uM lors de la période de
stratification (Marty et al., 2002 ; de Fommervault et al., 2014 ; Figure 1.12, b). Grace a une
méthode analytique non conventionnelle permettant d’analyser PO4> au niveau nanomolaire,

Pulido-Villena et al. (2010) ont montré la premiére série temporelle du PO4> dans les eaux de
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surface a Dyfamed (Figure 1.12, c). Cette étude souligne le caractére oligotrophe de la
Méditerranée avec des concentrations en PO, variant entre 1 et 6 nM dans la couche 0- 20 m
en periode de stratification. Les faibles productions primaires lors de la période estivale sont

attribuées a une co-limitation de N et P (Tanaka et al., 2011 ; Ridame et al., 2014).

b) [NOs] pM
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Figure 1.12 : Localisation du site Dyfamed a) et séries temporelles des concentrations en NOj3 b) (d’aprés Bégovic et
Copin-Montégut, 2002) et P043 " ¢) (d’apreés Pulido-Villena et al., 2010) a Dyfamed.

Contrairement aux formes inorganiques de N et P appauvries dans les eaux de surface, les
nutriments organiques dissous, DON et DOP, s’accumulent dans la zone euphotique et
représentent une large fraction du pool nutritif dissous (% DON/TDN® = 70-90 % et %
DOP/TDP’ = 50-70 % ; Coste et al., 1988 ; Diaz et al., 2001 ; Moutin et Raimbault, 2002 ;
Pujo-Pay et al., 2011). Leurs fractions labiles (5-20 % du DON et 75 % du DOP) peuvent
avoir un role majeur dans I’activité biologique des eaux oligotrophes méditerranéennes par
cette capacité des microorganismes a absorber les molécules a faible poids moléculaire
(LMW). Les composés organiques azotés et phosphorés a haut poids moléculaire (HMW)

peuvent étre ultérieurement assimilés par le phytoplancton aprés 1’oxydation et ’hydrolyse

 TDN : Total Dissolved Nitrogen
7 TDP : Total Dissolved Phosphorus
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enzymatique, la photodégradation et la capacité de phagocytose et pinocytose pour certaines
especes (Jackson et Williams, 1985 ; Karl et Bjorkman, 2002 ; Bronk et al., 2007 ; Lomas et
al., 2010).

En ce qui concerne le fer dissous (DFe) dans le bassin nord-ouest méditerranéen, la série
temporelle de la concentration en DFe au site Dyfamed réalisée par Bonnet et Guieu (2006) a
montré des valeurs oscillant entre 0,2 et 1,2 nM. Les concentrations minimales en DFe
coincident avec la fin du bloom printanier et résultent de 1’absorption biologique, de
I’agrégation des colloides et de 1’adsorption sur les particules. Les faibles concentrations
typiques de 1’océan ouvert de I’ordre de 0,2 nM mesurées au printemps pourraient étre
limitantes pour la production primaire. Néanmoins, des enrichissements importants liés a une
accumulation du DFe d’origine atmosphérique dans les eaux de surface ont été reportés

(Sarthou et Jeandel, 2001 ; Bonnet et Guieu 2006).
3.2. Les apports atmosphériques

Les concentrations en macro-nutriments dans le bassin semi-clos méditerranéen sont
fortement controlées par les apports fluviaux et atmosphériques d’origine naturelle et
anthropique (e.g. Bethoux et al., 1992, Mermex Group, 2011). Lors de la stratification de la
colonne d’eau, les apports autochtones des nutriments en surface via I’upwelling des eaux
riches, deviennent négligeables dus a la thermocline impliquant une diffusion trés faible.
Ainsi, les apports allochtones en nutriments deviennent des sources prédominantes pour les

eaux de surface appauvries.

Une des régions les plus productives en Méditerranée est le golfe du Lion influencé par les
décharges du Rhone riches en NOs” et PO43' (Lefévre et al., 1997) permettant d’assurer ~ 50 %
de la production primaire annuelle (Mermex Group, 2011). Du fait de I’activité biologique
dans les estuaires et zones cotieres, 1’apport de nutriments biodisponibles via les dépots
atmosphériques aurait un rdle prépondérant dans les eaux du large (Martin et al., 1989 ;
Guerzoni et al., 1999). L’atmosphére est donc une excellente voie pour transporter du matériel
naturel et anthropique tel que N, P et Fe au domaine hauturier peu influencé par les apports
fluviaux. On estime des flux atmosphériques pour DFe, PO4>, NO;™ dans le bassin nord-ouest
méditerranéen de 32-140 umol m™ an™', 243-608 pmol m? an™ et 18.1-47.7 mmol m™ an™',

respectivement (Guieu et al., 1997 ; Markaki et al., 2010). Alors que 90 % des flux de NO;™ et
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70 % des flux de PO,> sont d’origine anthropique, 89 % des flux de Fe proviennent de
sources naturelles (Guieu et al., 2010b). La composition des dépoOts atmosphériques est
contrdlée par 1) les masses d’air provenant des pays européens industrialisés entourant le
bassin méditerranéen occidental, et 2) les événements de poussiéres sahariennes dont les flux
sont les plus importants dans cette région du globe (Guerzoni et al., 1999 ; Guieu and
Shevchenko, 2015). En moyenne, le flux annuel de dépots de poussicres sahariennes dans le
bassin nord-ouest méditerranéen est de 1’ordre de 12 g m™ an™ (Loye-Pilot et Martin, 1996 ;
Ternon et al., 2010). Toutefois, les dépdts de poussieres sahariennes présentent une forte
variabilité intra et inter annuelle. Selon deux suivis temporels (1985-2002 : Guieu et al.,
2010b et 1984-1994 : Loye-Pilot et Martin, 1996), les flux de poussicres oscillent entre 2,5 et
27 g m™ an”', ponctués par des événements sahariens pouvant atteindre des flux de 22 g m™
(sur 1 a 2 jours). L’intensité et la fréquence de ces éveénements sont majoritairement

maximales au printemps-¢été, et minimales en hiver dont 95 % sont des dépots humides.

Les dépots atmosphériques

Dépots humides : ils sont définis comme le transfert de matiere de 1’atmosphere

a la surface de la Terre via les précipitations (pluie, neige ...).
Dépots secs : ils sont définis comme le transfert de matiére de I’atmosphére a la

surface de la Terre autre que par précipitation (sédimentation, diffusion).

En plus d’influencer largement les flux atmosphériques de P et Fe (Bergametti et al., 1992 ;
Guieu et al., 2002 ; Bonnet et Guieu, 2006 ; Guieu et al., 2010b), les événements sahariens
peuvent étre une source d’azote anthropique. Via le mélange des masses d’air provenant
d’Afrique du Nord et du nord-est de I’Europe, les gaz anthropiques tels que I’acide nitrique
(HNOs) réagissent avec les particules lithogéniques riches en carbonate de calcium (CaCOs),
et leurs surfaces deviennent enrichies en NOs lors des processus d’évapo-condensation dans
I’atmosphere (Usher et al., 2003 ; de Leeuw et al., 2004 ; Krueger et al., 2004 ; Laskin et al.,
2005 ; Formenti et al., 2011). L’apport de ces « nouveaux » nutriments dans des eaux de
surface particuliérement oligotrophes lors de la période estivale en Méditerranée, via
des événements sahariens, peut avoir des conséquences sur la pompe biologique du

carbone.
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Lors d’expériences d’ensemencement en larges mésocosmes dans le cadre du projet DUNE en
période oligotrophe (Guieu et al., 2010a, 2014a), le dépot humide de poussiéres sahariennes
évapo-condensées artificiellement (voir chapitre II, section 2.2) a permis une stimulation de la
production primaire et de la respiration bactérienne (Pulido-Villena et al., 2014 ; Ridame et
al., 2014). Alors qu’une augmentation de la concentration en NOs™ et PO, est observée aprés
I’ensemencement, les particules lithogéniques s’avérérent étre une source ou un puits en DFe
selon les conditions biogéochimiques (e.g. abondance et qualité des ligands organiques ;
(Wagener et al., 2010 ; Ye et al., 2011 ; Wuttig et al., 2013). Afin de modéliser les apports
nutritifs lors d’un éveénement saharien, il est nécessaire de déconvoluer les processus
abiotiques des processus biotiques lors du dépdt des poussieres a la surface de la
Meéditerranée.

La solubilit¢ des ¢léments nutritifs atmosphériques dépend de nombreux processus
atmosphériques et océaniques. La solubilité des ¢léments nutritifs est contrélée par la nature,
I’origine, la taille et la minéralogie des particules lithogéniques, ainsi que toutes les réactions
hétérogenes que les particules subissent lors de leur transport dans 1’atmosphére. Une fois les
poussiéres déposées a la surface de I’océan, leur impact sur le cycle des éléments
nutritifs dans I’eau de mer est controlé par les processus de dissolution et de

« scavenging» (de Leeuw et al., 2014).

Qu’est-ce que le « scavenging » ?

C’est un terme anglo-saxon permettant de désigner I’ensemble des processus
liant les éléments dissous a la matiere particulaire. Le scavenging est donc

considéré comme un puit pour 1’élément considéré.

Au cours de ces dix derniéres années, de nombreuses études se sont intéressées a ces
processus « post-dépdts » des particules atmosphériques d’origine lithogénique a la surface
des océans, via des expériences dites de dissolution en bouteille. Aprés une phase de contact
de 7 jours entre des particules saharienne et de 1’eau de mer, Bonnet et Guieu (2004) ont
montré un pourcentage de dissolution de DFe dans 1’eau de mer variant entre 0,001 a 1,6 %
pour des concentrations en poussiéres sahariennes de 0,01 4 10 mg L. Avec un temps de

contact de seulement 6 heures, 10 a 35 % de PO,* sont relargués pour une concentration
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particulaire de 1,2 4 5 mg L' (Ridame et Guieu, 2002 ; Pulido-Villena et al., 2010). Alors que
les pourcentages de dissolution de DFe et PO,” sont inversement proportionnels a la
concentration en poussiéres, la dissolution instantanée de NOs™ atmosphérique est de 100 %
pour les concentrations particulaires supérieures 4 0,5 mg L™ (Ridame et al., 2014). L’étude
du processus de scavenging du fer atmosphérique reste encore trés conceptuelle malgré son
role clef dans le cycle biogéochimique de fer en milieu marin (Baker et Croot, 2010). En ce
qui concerne le phosphore atmosphérique, des mesures de capacité d’adsorption des
poussicres sahariennes ont permis a Ridame et al. (2003) d’en déduire que le processus de
scavenging du PO,> est négligeable par rapport au processus de dissolution dans I’eau de
mer. Néanmoins, il est important de noter que les échanges entre le pool dissous et
particulaire dépendent des propriétés physico-chimiques de ’eau de mer (pH, charge
ionique), des conditions biogéochimiques du milieu dans lequel se fait I’apport (qualité
et quantité de la DOM) et de la dynamique particulaire (sédimentation des particules).
Or, ces précédentes expériences ne prennent en compte ni la dimension verticale
(concentration particulaire constante et homogene), ni la variabilité saisonniére des conditions
biogéochimiques de I’eau de mer. Un des challenges des futures investigations est donc de
considérer de nouvelles méthodologies afin d’avoir une vision plus réaliste des processus
post-dépot des poussiéres sahariennes a la surface de I’eau de mer et de prédire leur
impact sur les cycles biogéochimiques des éléments nutritifs (N, P, Fe) et sur la pompe

biologique du carbone.

Les dépots atmosphériques de poussieres sahariennes ne sont pas uniquement qu’une source
potentielle de nutriments, ils participent également a 1’export de carbone par des processus
abiotiques. C’est ce que Bressac et al. (2014) appellent la pompe lithogénique du carbone.
Ternon et al. (2010) et Bressac et al. (2014) ont montré que, selon les conditions
biogéochimiques, un événement saharien stimulait ’export de POC via des interactions
entre les particules lithogéniques et le carbone organique. Les particules lithogéniques-
OM® formées avec une vitesse de sédimentation de 24-86 m j' (Bressac et al., 2012)

expliquaient 85 % de la variance des flux de POC observés lors d’un évenement saharien

¥ OM : matiére organique
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(Bressac et al., 2014). Cette pompe lithogénique peut avoir une efficacité significative dans
I’export de carbone : par exemple, en février 2014, a la suite d’un fort événement saharien, le
flux de POC exporté (0,8 g C m™") en quelques jours correspondait & ~ 45 % du flux de POC
annuel mesuré la méme année. Le flux mesuré pendant la période de bloom

phytoplanctonique ne représentait seulement que 25 % du flux annuel (Ternon et al., 2010).
3.3. Un bassin sous pression anthropique

L’explosion démographique autour du bassin méditerranéen, qui a lieu durant le 20°™ siécle,
a conduit a une ¢lévation de I’urbanisation, de 1’industrialisation, du tourisme, de 1’agriculture
et la péche intensive, et des apports anthropiques atmosphériques et fluviaux (Groupe
Mermex, 2011). Cette forte pression anthropique que subit la mer Méditerranée, 1’a menée a
étre considérée comme un « hot spot» du changement climatique (Giorgi, 2006, IPCC),
c’est-a-dire une région particuliérement sensible aux forgages naturels et anthropiques. Selon
des modeles de prédiction, le climat de la région ouest méditerranéenne deviendrait plus

chaud et plus sec (Giorgi et Lionello, 2008 ; Somot et al., 2008).

D’un point de vue théorique, 1’alcalinité plus ¢levée en Méditerranée que dans le reste de
I’océan mondial, la conduirait a étre un puits de CO, atmosphérique et une source de DIC
pour ’océan Atlantique (Ait-Ameur et Goyet, 2006). Cette capacité a absorber relativement
plus de CO, atmosphérique expliquerait pourquoi la mer Méditerranée apparait comme
une des régions les plus impactées par ’acidification. En effet, d’apres les estimations de
Touratier et Goyet (2011), le pH des eaux de surface du bassin ouest méditerranéen aurait
déja diminué de 0.15 unités depuis I’¢re industrielle (comparé a une diminution moyenne dans

I’océan mondiale de 0.1 unités, voir section 2.2).




Chapitre I : Introduction Générale | 2

4. Objectifs de la these

L’¢tude de la réponse de 1’écosysteme méditerranéen face a des changements climatiques et
environnementaux s’avere €tre une priorit€¢ dans la communauté scientifique, d’une part parce
que cet écosystéme est particulierement sensible aux forgages naturels et anthropiques, et
d’autre part parce que ses caractéristiques oligotrophes sont représentatives d’une large part

de I’océan mondial.

Dans le cadre de ma thése, je me suis focalisée sur I’'impact des changements climatiques et
anthropiques sur les cycles biogéochimiques dans le bassin ouest méditerranéen. Pour cela, je
me suis intéressée a un forcage naturel, les dépots atmosphériques des évenements sahariens,

et un forgage anthropique, 1’acidification. Ce manuscrit s’articule selon trois grands axes :

@ Quel impact Dacidification a-t-elle sur les cycles des éléments nutritifs en

Méditerranée (Chapitre IIT) ?

@ Quel impact le dépot de poussiéres sahariennes a-t-il sur le cycle des éléments
nutritifs, via la compréhension des processus post-dépot en conditions abiotiques
(Chapitre IV-section 2) ? Quel impact I’acidification a-t-elle sur les processus
post-dépot en conditions abiotiques aprés un événement saharien (Chapitre IV-

section 3) ?

@ Quels sont les processus abiotiques liant les particules lithogéniques et le carbone
organique ? Quel impact Pacidification a-t-elle sur la pompe lithogénique

(Chapitre V) ?

Un changement de comportement des €léments N, P, Fe peut avoir des conséquences non
négligeables dans un écosysteme oligotrophe. En modifiant leurs spéciations (chimique ou
physique) et donc leurs biodisponibilités pour les microorganismes marins, la production
primaire ou la respiration bactérienne peuvent étre impactées. De tels changements pourraient

modifier la capacité de 1’océan a séquestrer du carbone, et in fine conduire a des rétroactions
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sur le climat. Une altération de la pompe lithogénique pourrait également conduire a une
potentielle rétroaction sur le systéme climatique. Des modifications de cette pompe pourraient
résulter d’une altération des processus abiotiques qui la gouvernent, et/ou d’une altération de

la pompe biologique étant donné que la pompe lithogénique est liée a la DOM présente.

A travers les projets CHIPIE (EMERGENCE-UPMC) et EC FP7 MedSeA (http://medsea-
project.eu/), I’originalité de cette thése repose sur sa méthodologie utilisant des moyens
analytiques au niveau nanomolaire, et des alternatives aux expériences en microcosmes
en laboratoire (voir Chapitre II). Des expériences en mésocosmes (Chapitre III) et
minicosmes (Chapitres IV et V) a différentes périodes de I’année ont ét¢ menées afin d’avoir
un systéme a une dimension (verticale). L’effet biogéochimique du couplage de deux
forcages est également un point clef de cette these, et un premier pas vers des études
multi-facteurs (pH, température, UV, particules lithogéniques ....) indispensable pour une

meilleure vision de 1’océan et du climat du futur.

A T’échelle nationale, les thématiques de cette thése font parties intégrantes des enjeux du
programme MERMeX (Marine Ecosystems Response in the Mediterranean Experiment ;

http://mermex.pytheas.univ-amu.fr/) dont le défi est de comprendre comment le changement

climatique couplé aux pressions anthropiques peut affecter le fonctionnement de la mer
Méditerranée. Cette thése est également au cceur des préoccupations de plusieurs grands
programmes internationaux de biogéochimie marine et atmosphérique : SOLAS (Surface

Ocean Lower Atmosphere Study; http://www.solas-int.org/), LOICZ (Land-Ocean

Interactions in the Coastal Zone; http://www.loicz.org/), IMBER (Integrated Marine

Biogeochemistry and Ecosystem Reasearch ; http://www.imber.info/) et GEOTRACES

(http://www.geotraces.org/).
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Chapitre II : Matériels et méthodes eV

1. Introduction

Ce chapitre expose la méthodologie des expériences réalisées ainsi que les différentes

techniques d’analyses utilisées au cours de cette these. 11 s’articule selon cinq parties :

- un prérequis sur les conditions dites « ultra-propres » pour le travail expérimental en salle

blanche

- la méthodologie pour simuler deux forcages atmosphériques en mer Mé¢diterranée