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RESUME

Les études récentes ont permis une meilleure compréhension des parametres du systéme des
carbonates et de leur variabilité spatio-temporelle en Méditerranée. Cette étude se base sur une
nouvelle base de données, qui a couvert I’ensemble du bassin Algérien durant 1’ét¢ 2014
(SOMBA), et vise a décrire la distribution des parametres du systéme des carbonates dans cette
zone. Nos résultats montrent que presque la totalité du bassin a agi comme source de CO> pour
I’atmosphére durant la période étudiée (+2,33 + 2 mmol.m=.j™). En plus de la méthode TrOCA
(Traceur combinant Oxygene, Carbone et Alcalinité totale), cette étude propose un nouveau
paramétrage de la méthode de calcul inverse pour I’estimation du carbone anthropique. Les
résultats des deux méthodes aboutissent a des distributions et a des gammes de concentrations
similaires (81 + 4,3 et 69 + 5,2 umol/kg, respectivement). Une estimation des erreurs liées a
chaque méthode est également réalisée avec la mise en avant du role des structures a méso-
¢chelle dans la séquestration du carbone anthropique et sa distribution dans le bassin Algérien.
Les eaux restent sursaturées en carbonates de calcium (CaCO3) malgré 1’acidification du
bassin (diminution des valeurs du pH entre -0,19 et -0,1). Une premicre estimation de
I’inventaire du carbone anthropique pi€gé par le bassin Algérien a également été réalisée (0,44—
0,53 + 0,06 Pg C). En 2011, la Méditerranée occidentale a joué¢, en moyenne, le role de source
de CO; pour I’atmosphere (+0,17 a +0,24 Téramole C/an) ; Le sous bassin Liguro-provencal
était un puits de CO; alors que I’ Alboran était proche de 1’équilibre.

Mots clés : Bassin Algérien, Systeme des carbonates, Carbone anthropique, Acidification,
Activité a méso-échelle, Flux de COz
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Evaluation de la pénétration du carbone anthropique en Méditerranée | Introduction

L’émission de CO> et d’autres gaz a effet de serre dans I’atmosphére par les activités
anthropiques engendre des perturbations a 1’origine de fluctuations climatiques dont on mesure
mal les conséquences. Avec une élévation prévue des températures de la planéte de 1,5 a 5,8°C
entre 1990 et 2100 (IPCC, 2001), les émissions anthropiques ne seront pas sans conséquences
sur le milieu marin ; élévation de la température des eaux (Abraham et al., 2013) ayant pour
conséquences directes la fonte des glaciers (diminution de 2,7 + 0,6 % par décennie dans I’océan
Arctique (IPCC, 2007)) et I’¢lévation du niveau de la mer (43—84 cm, voire 2 m (Bamber ef al.,
2019; IPCC, 2019)) ainsi qu’un déséquilibre des écosystémes pélagiques et du cycle du carbone
(Herrmann et al., 2014). La circulation thermohaline, régulatrice du climat mondial, notamment
le phénomene de formation d’eaux profondes, risque aussi d’étre fortement impactée (Somot et
al., 2006).

L’acidification des océans, par la diminution du pH de 0,05 unités de pH (Dore et al., 2009),
est une conséquence directe de I’augmentation du carbone anthropique dans 1’atmosphére et
donc dans les océans. Au rythme actuel, le pH est en train de diminuer avec un taux de 0,018
unité¢ pH/décennie (Lauvset et al., 2015) et est susceptible de baisser de 0,036 a 0,29 unités
entre 2006 et la fin du 21°™ siécle (Gattuso et al., 2015). Cette acidification a des impacts
négatifs sur la formation des tests calcaires des organismes marins et sur 1’absorption du CO>
par I’eau de mer (Gattuso et al., 2015).

La M¢diterranée, qui est un océan a échelle réduite, subit également les conséquences des
changements climatiques avec une intensit¢ qui n’en est pas moindre. Adloff et al. (2015)
prévoient une augmentation de la température et de la salinité de surface de 1,73 a 2,97 °C et
de 0,48 a 0,89, respectivement de la période préindustrielle a 2100 et une ¢lévation du niveau
de la mer de 34 2 49 cm.

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 (Jacques et Sauguer, 2008).

Sur les 10 Gt (1Gt =10'g) de carbone émises annuellement par les activités anthropiques, entre
2004 et 2013, Iocéan en absorbe 20 a 30 % (IPCC, 2019; Le Quéré et al., 2015). Ceci
correspond a un inventaire total du carbone anthropique séquestré depuis la période
préindustrielle jusqu’a I’année 2010 de 155 £ 31 Pg C (Devries, 2014; Khatiwala et al., 2013).
Ce puits océanique semble avoir accéléré depuis les deux dernieéres décennies en réponse a
I’augmentation des concentrations de CO> atmosphériques: le taux d’absorption océanique du
CO; est passé¢ de 2 = 0,5 Pg C/an a 2,8 + 0,5 Pg C/an entre les années 1980 et 2010-2015 (Le
Quéreé et al., 2018). D’ou la nécessité d’étudier ce réservoir qui joue un rdle primordial dans la
régulation des concentrations atmosphériques en CO; et dans 1’atténuation des conséquences
des changements climatiques.

Notre compréhension des dynamiques du CO> dans 1’océan mondial s’est nettement améliorée
a travers les années (e.g., Sabine et al., 2004; Takahashi et al., 2009). Néanmoins, notre
compréhension des mers marginales tel que la mer Méditerranée reste limitée en raison des
mesures limitées combinées a la complexité des interactions avec la cote (Gemayel et al., 2015).
La circulation de la Méditerranée est caractérisée par la présence de gyres de sous bassins, une
activité a méso-échelle notable ainsi qu’une variabilité saisonni¢re importante liée aux forgages

21



Evaluation de la pénétration du carbone anthropique en Méditerranée | Introduction

atmosphériques tres variables (Malanotte-Rizzoli et al., 1997; Millot, 1999) qui ajoutent a la
difficulté de comprendre ce systeme.

La Méditerranée n’est pas dans un état stationnaire : elle est caractérisée par des événements
sporadiques de formation d’eaux profondes ainsi que par des changements dans sa circulation
et ses signatures biogéochimiques (Malanotte-Rizzoli et al., 2014; Roether et al., 1996;
Tsimplis et al., 2006). Ce fait confére a cette mer une forte sensibilit¢ aux changements
climatiques. Beaucoup reste a comprendre vis-a-vis de la biogéochimie, de la dynamique de la
circulation et de la ventilation, de la connexion entre la circulation et la biogéochimie et des
implications possibles sur les mécanismes de rétroaction climatique (Alvarez et al., 2014).

Malgré son caractere oligotrophe, la Méditerranée est un biotope fertile, caractérisé par une tres
grande biodiversité (plus de 12000 espeéces répertoriées) avec de nombreuses especes
biologiques endémiques (plus de 1800 especes) (Boudouresque, 2004). Une étude entreprise
par Reygondeau et al. (2017) a permis de diviser la Méditerranée en plusieurs provinces
biogéochimiques dont les limites sont tres liées a la dynamique océanographique du bassin.
D’autres auteurs ont identifi¢ plusieurs régimes trophiques en Méditerranée qui sont
principalement conditionnés par le cycle saisonnier de la biomasse de surface (D’Ortenzio et
Ribera d’Alcala, 2009; Mayot et al., 2016).
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PROBLEMATIQUES ET STRUCTURE DE LA THESE

Cette these entre dans le cadre du programme de recherche MERMEX (Marine Ecosystems’
Response in the Mediterranean Experiment Program) et plus exactement dans sa composante
MERMEX-Algérie. MERMEX est un des projets du programme interdisciplinaire MISTRALS
(Mediterranean Integrated STudies at Regional And Local Scales), ayant pour but principal
d’étudier 1'écosystéme marin en Méditerranée et d'évaluer et prévoir ses changements, dans le
contexte du réchauffement du Bassin méditerranéen et d'une pression anthropique qui va en
s’accroissant (Durrieu de Madron ef al., 2011). Mieux comprendre ces changements équivaut
a donner aux décideurs les outils nécessaires pour mieux agir.

MERMEX-Algérie est axé autour de quatre sous-programmes thématiques complémentaires
(axes) et d’un programme d’observations a la mer transversal qui orientent 1’effort de recherche
national afin de contribuer au programme méditerranéen dans sa partie sud (Figure 1).

dans le bassin Algérien : Bilans

Axe 1: Cycles biogéochimiques Action 1: Etude et suivi des stocks
et Variabilités

Algérien

d'éléments biogéochimiques dans le bassin

Axe 2: Processus écologiques :
interactions biogéochimie et
chaines alimentaires

Axe 3: Interactions Terre-Mer, y Action 1 : Flux de CO, et d’O, a I’interface

MERMEX compris les événements extrémes air-mer en Méditerranée et dans le bassin
) Alggérien : Variabilités spatio-temporelles ;

MERMEX Axe 4: Interactions Air-Mer : sources €t puits

-Algérie Incidence sur les sources et puits - —
de Carbone et le bllan radlatlf Action 2 : Pénétration du Carbone
anthropique et acidification dans le bassin
SOMBA : Systéme Algérien et sur les cotes algériennes :
d’Observations a la mer dans le Conséquences sur les cycles
Bassin Algérien biogéochimiques

Figure 1: Schéma descriptif des différents axes du programme MERMEX. Les cases en gris
représentent les axes et les actions abordés dans cette these

La présente these tente également de répondre a une partie des principales problématiques
identifiées lors de concertations dans le réseau, concernant les propriétés physiques et
biogéochimiques de la Méditerranée, reportées par Malanotte-Rizzoli et al. (2014).

Répondre aux objectifs de MERMEX dépend de facon critique des données fournies par les
observatoires marins, comme MOOSE (Mediterranean Ocean Observing System on
Environment) dans le bassin Liguro-provengal. Actuellement la majeure partie de la
Meéditerranée est dépourvue de telles observations, et quand elles existent, leur intégration n'est
pas aisée étant donnée les différentes méthodologies d'acquisition et de traitement. Dans une
ambition d’homogénéisation dans la récolte des données océanographiques, un systéme
d’observation similaire a celui de MOOSE au nord a été initié¢ par la campagne SOMBA
(Systéme d’Observations a la mer dans le Bassin Algérien) qui a été réalisée dans le bassin
Algérien durant 1’été 2014. Ce systéme d’observation de la rive sud de la Méditerranée
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occidentale n’a malheureusement pas eu de suite en raison de problémes logistiques et
techniques.

Ce travail de thése concerne le bassin occidental de la Méditerranée et se focalise dés que
possible sur le bassin Algérien. D’une manic¢re générale, cette thése tente, en se basant
principalement sur les données de la campagne SOMBA qui est le fruit des efforts conjoints de
la France et de 1’ Algérie, de répondre aux problématiques suivantes :

Mieux comprendre le cycle du carbone et sa distribution dans le bassin Algérien avec
une ¢tude exhaustive du systéme des carbonates durant I’été 2014.

Estimation du carbone anthropique séquestré par le bassin Algérien en utilisant deux
méthodes différentes afin de quantifier le carbone piégé avec plus de précision. Ceci
permettra la premiére estimation de I’inventaire du carbone anthropique du bassin
Algérien.

Comprendre le role que joue le carbone anthropique dans le cycle naturel du carbone.
Autrement dit, mieux comprendre 1I’impact des apports anthropiques sur les équilibres
biogéochimiques naturels du carbone, notamment avec [’analyse de 1’état
d’acidification des eaux marines dans le bassin Algérien ainsi que leur état de saturation
en carbonate de calcium (aragonite et calcite).

Mieux comprendre I’influence des processus a méso-échelle, qui caractérisent le bassin
Algérien, sur la répartition des paramétres du systéme des carbonates. Les nombreux
tourbillons anticycloniques de la Méditerranée influencent probablement les masses
d’eaux et leur distribution et ont de ce fait un impact important sur les propriétés
biogéochimiques a I’échelle de la Méditerranée et peuvent modifier les gradients connus
de cette mer (Jenkins et al., 2008; Ledwell et al., 2008; Moutin et Prieur, 2012). Ce
travail tentera également de comprendre le role des changements de ventilation des
eaux, que subit le bassin occidental depuis la moitié des années 2000, sur le systéme des
carbonates (Schroeder et al., 2008; Tanhua et al., 2013).

Caractériser et quantifier les flux de CO; a I’interface air-mer dans le bassin Algérien et
dans le bassin occidental en essayant d’identifier les mécanismes et les processus
responsables de leurs variabilités spatiales et temporelles (saisonnicre, annuelle) ; La
variabilité saisonnicre étant rarement prise en compte pour l'estimation des échanges de
CO; a l'interface air-mer a I'échelle globale (Bégovic, 2001), pourtant il a ét¢ observé
qu'elle pouvait atteindre la centaine de ppm (Takahashi et al., 1993). Cela revient a
étudier le devenir de la pompe de solubilité des gaz dans le contexte de 1’anthropisation
et des changements climatiques afin de comprendre le role d’atténuation de la
Meéditerranée face a I'augmentation du CO2 atmosphérique.

Cette these s’articule autour de trois grands chapitres :

Un chapitre de synthése bibliographique qui résume les connaissances actuelles sur le
systeme des carbonates en Méditerranée ainsi que les caractéristiques physiques de cette
mer, avec un focus sur le bassin occidental qui est au centre de cette étude.
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Le deuxieme chapitre décrit en détail les données utilisées pour la réalisation de cette
thése et la méthodologie de travail suivie pour répondre aux problématiques soulevées
précédemment.

Le dernier chapitre expose les résultats obtenus et leur interprétation, en se focalisant
sur trois aspects distincts :

- L’¢tude de I’hydrologie et du systétme des carbonates durant la campagne
SOMBA (2014) ;

- L’estimation de la quantit¢ de carbone anthropique séquestrée par la
Méditerranée occidentale de la période préindustrielle a 2014, par deux
méthodes. L’impact de ce carbone sur 1’acidification des eaux sera également
estimé et discuté ainsi que les incertitudes associées a chaque méthode utilisée ;

- La reconstitution du cycle annuel de la pression partielle du CO> (pCO») de
surface de I’année 2011.

Et enfin des conclusions générales et perspectives.
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La mer Méditerranée est une mer intercontinentale, située entre I'Europe, 1'Afrique et 1'Asie et
qui s'étend sur une superficie d'environ 2,5 millions de kilométres carrés (3 millions avec la
Mer Noire, soit 1 % de I'océan mondial). Cette mer semi-fermée est divisée en deux par le canal
de Sicile (seuil de 500 m de profondeur) pour former un bassin oriental et un bassin occidental.
Eux-mémes nettement compartimentés en sous bassins (ou mers) (Figure 2). Ces
subdivisions ont une influence trés importante sur les courants et sur les propriétés en
température et salinité¢ des masses d’eau.

A ’ouest, elle communique avec I’Océan Atlantique par le détroit de Gibraltar, large d’environ
15 kilometres et d’une profondeur proche des 300 m. Elle est aussi reli¢e a la Mer Noire par les
détroits du Bosphore et des Dardanelles, et a la Mer Rouge par le canal artificiel de Suez.

Située en zone tempérée, la Méditerranée couvre d’est en ouest une longueur de 3800
kilomeétres (entre 5°W et 37°E) et une largeur de 1600 kilométres (entre 30°N et 45°N).
Quelques grands fleuves alimentent cette mer, dont les plus importants sont le Po (Italie), le
Rhone (France), I’Ebre (Espagne) et le Nil (Egypte).
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Figure 2: Carte descriptive de la Méditerranée occidentale avec ses principaux sous bassins (blanc),
les détroits et canaux (gris), les riviéres (bleu) qui s’y déversent ainsi que les principaux vents
caractéristiques de la région (rouge)

1.1 Spécificités de la Méditerranée

Le choix de la Méditerranée comme zone d’études est loin d’étre aléatoire. En effet, cette mer
présente un emplacement, une topographie ainsi que des caractéristiques physiques et
biogéochimiques qui lui confeérent une importance majeure dans la compréhension des
processus a plus grande échelle. En effet, la mer Méditerranée est considérée comme un océan
a échelle réduite ou tous les processus qui contrdlent 1’océan global sont présents a échelle
temporelle et spatiale réduites. C’est pour cette raison que la Méditerranée semble répondre
plus rapidement aux changements climatiques. Par ces caractéristiques, la Méditerranée semble
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aussi un excellent site d’investigation du couplage entre la physique et les processus
biogéochimiques (Volpe et al., 2012). De plus, en exportant les eaux intermédiaires chaudes et
salées vers I’ Atlantique, la Méditerrané influence également la circulation thermohaline globale
(Candela, 2001; Malanotte-Rizzoli et al., 2014) ainsi que la biogéochimie de I’océan mondial
(e.g., Alvarez et al., 2005). D’ou, I’important role qu’elle peut jouer dans la prévision des
impacts des changements climatiques a plus grande échelle.

Les caractéristiques intrinséques de la Méditerranée en font une mer qui détient un large
potentiel de séquestration du carbone anthropique (Alvarez et al., 2014); une alcalinité et une
température importantes combinées a une circulation générale trés active avec un temps de
renouvellement de 20 a 40 ans pour le bassin occidental. En effet, les inventaires du carbone
anthropique (C*) de la colonne d’eau sont plus élevés en Méditerranée que n’importe ou
ailleurs dans I’océan mondial (Lee et al., 2011; Schneider et al., 2010). Cette mer présente
également une source potentielle de C*™ pour ’océan. En effet, d’aprés Ait-Ameur et Goyet
(2006), la mer Méditerranée est une source significative de C*™ pour I’ Atlantique avec un export
net de 0,032 a 0,066 Pg C/an, soit 4,8 % du carbone sortant de la Méditerranée par le détroit de
Gibraltar.

La Méditerranée est relativement bien oxygénée avec des concentrations qui peuvent atteindre
les 180 umol/kg pour la couche du minimum d’oxygene (70—-80 umol/kg d’UAO : Utilisation
Apparente d’Oxygene). Ceci est lié a la ventilation rapide et active de cette mer (e.g., Roether
et Schlitzer, 1991; Schneider et al., 2010; Stoven, 2011). Dans le bassin occidental, la couche
du minimum d’O; coincide avec les LIW (Levantine Intermediate Waters) qui se situent a 300—
400 m de profondeur. Cette couche est le résultat de deux processus contraires dans la colonne
d’eau : la consommation d’O> due a la minéralisation de la matiére organique produite a la
surface et I’apport d’O» par les processus d’advection et de diffusion verticales et latérales.
Dans le cas de la M¢éditerranée, une contribution additionnelle significative existe: la
contribution du mouvement vers le haut dii aux processus de formation d’eaux profondes (e.g.,
Klein et al., 2003). L’équilibre entre ces processus détermine la position et la concentration de
la couche du minimum d’oxygeéne (Tanhua et al., 2013). Il est important également de
considérer le caractére oligotrophe de la Méditerranée qui limite la reminéralisation de la
manicre organique dans la colonne d’eau.

Le climat méditerranéen peut étre qualifi¢ de climat tempéré. Localisée entre les bandes
latitudinales moyennes caractérisées par des pluies torrentielles au Nord et des terres
désertiques au Sud, la région méditerranéenne est caractérisée par un cycle saisonnier tres
prononcé avec des hivers humides et froids et des ¢étés secs et chauds (Godard et Tabeaud,
2004).

Cette mer semi-fermée est caractérisée par un bilan d’eau négatif (précipitation-évaporation),
d’ou son nom de bassin d’évaporation ou d’accumulation. Cette propriété lui permet de
modifier les eaux atlantiques en eaux méditerranéennes plus salées (de 36 a 39) et donc plus
denses (densité réduite de 28 a 29 kg/m?®) (Béthoux et al., 1998; Millot et Taupier-Letage, 2005).

A méso-échelle, une circulation complexe caractérise la couche de surface de la Méditerranée
avec des tourbillons cycloniques et anticycloniques (Alvarez et al., 2014). En plus de la cellule
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thermohaline superficielle ouverte englobant tout le bassin méditerranéen, deux cellules
tourbillonnaires profondes fermées sont actives dans le bassin oriental et occidental
respectivement, (Testor, 2002).

En détenant 25 % du transport maritime mondial, la Méditerranée joue un role stratégique d’un
point de vu socio-économique. Ajouté a cela, une population trés importante y est installée,
avec plus de 145 millions de personnes qui vivent sur ses rivages, en augmentation de + 52 %
entre 1970 et 2000 (Attané et al., 2001). Sans oublier qu’elle représente un pdle touristique par
excellence.

Le bassin occidental recouvre une superficie d'environ 0,85 million de km? et présente une
profondeur moyenne de 1500 m. Ce bassin profond ne compte presque pas de plateaux
continentaux et se caractérise par des talus continentaux abrupts. Il est couramment subdivisé
en cinq (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 sous bassin Liguro-provengal, composé lui-méme de la mer
Ligure, du golfe du Lion et de la mer catalane (Figure 2). Enfin, a l'est de la Corse et de la
Sardaigne, se trouve la mer Tyrrhénienne dont les fonds en certains points, dépassent les 3500
metres.

1.2 Partie physique

Dans un premier temps, une synthése générale de la circulation des eaux dans la mer
Méditerranée est présentée avec un focus sur le bassin occidental sur lequel cette thése est
centrée. Dans un second temps, la circulation a méso-échelle est abordée succinctement avec
un inventaire des particularités physiques de ce bassin.

1.2.1 Circulation générale de la Méditerranée

Malgré sa superficie réduite, la Méditerranée est considérée comme un des systeémes les plus
complexes sur terre, en raison de la variété des processus physiques qui caractérisent sa
circulation. En effet, la circulation générale de la mer Méditerranée est composée de trois
¢chelles spatiales prédominantes qui interagissent entre elles : I’échelle du bassin, 1’échelle du
sous bassin et la méso-échelle (Volpe ef al., 2012). Cette complexité, qui inclut également la
formation d’eau profonde, est due a différents forgagestels que les fortes influences
topographiques et coticres et les processus dynamiques internes.

Cette circulation a d’abord été décrite en se basant sur la télédétection infrarouge ainsi que sur
des mesures in situ de température et de salinité de différentes campagnes (e.g., Millot, 1987).
Récemment, les plateformes autonomes (Glider, Profileur) ont apporté des informations
pertinentes quant a la dynamique a trés fine échelle (e.g., Niewiadomska et al., 2008),
notamment en ce qui concerne la structure des tourbillons méditerranéens (Kessouri, 2015).

1.2.1.1 Masses d’eau et hydrologie

La circulation de la Méditerranée peut étre schématiquement décrite comme un systéme a trois
couches : la couche de surface, intermédiaire et profonde. La Méditerranée est caractérisée
d’une maniere générale par trois (03) masses d'eau d'origine variée et de comportements
spécifiques. On distingue en surface 1'eau atlantique modifiée ou MAW (Modified Atlantic
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Water, aussi appelée AW) ; a mi-profondeur, I'eau levantine intermédiaire ou LIW (Levantine
Intermediate Water) et au fond l'eau méditerranéenne profonde (WMDW, Western
Mediterranean Deep Water ; EMDW, Eastern Mediterranean Deep Water). Sont adjointes a
celles-ci d’autres masses d’eau plus localisées (e.g., WIW, TDW, LSW, MOW, EOW).

Une circulation cyclonique caractérise la dynamique générale a I’échelle du bassin. En effet, la
circulation des eaux de surface qui longent la cote génere deux gyres cycloniques, qui sont
instables au sud et plus stables au nord, ou il y a formation d'eaux profondes. Les eaux
méditerranéennes qui se forment dans les deux bassins sortent a travers des seuils peu profonds
(canal de Sicile et détroit de Gibraltar).

Les deux bassins de la mer Méditerranée agissent comme des machines a transformer les AW
en différents types d’eaux méditerranéennes (Millot et Taupier-Letage, 2005). De plus, en
échangeant de I’eau, de la salinité et de la chaleur avec ’océan Atlantique et ’atmospheére, la
Mer Méditerranée peut étre considérée comme une sorte de machine thermodynamique
(Robinson et al., 2001).

1.2.1.2 Moteur de la circulation

La différence de densité, entre le bassin méditerranéen occidental et les bassins Atlantique et
méditerranéen oriental, est I’'un des principaux moteurs responsables du transport de I’eau au
travers des détroits de Gibraltar et de Sicile. Ceci contribue au forgage de la circulation
cyclonique des masses d'eau superficielles et intermédiaires sur I'ensemble du bassin occidental
(Millot, 1987, 1991). Le deuxieéme moteur responsable de la circulation et de la modification
des masses d'eaux en Méditerranée est le vent (principalement hivernal). De plus, la différence
de niveau entre la mer Méditerranée et I’océan Atlantique induit un écoulement des eaux de ce
dernier vers la Méditerranée avec un débit d’environ 1 Sv (1 Sv=10%m?3.s™!) (Millot et Taupier-
Letage, 2005).

1.2.2 Circulation dans le bassin occidental
1.2.2.1 Eaux de surface

En surface, les AWs peu salées (Température ~ 15-16°C, Salinité ~ 3637 et Densité réduite
6 ~ 26-27 kg/m?) pénétrent dans la Méditerranée par le détroit de Gibraltar dans la partie sud
du bassin occidental pour former dés leur entrée en mer d’Alboran une circulation
anticyclonique intense, représentée par deux gyres, ouest et est. Celui de I’est entraine les
anciennes AW d’Almeria (Espagne) a Oran (Algérie) en formant le « jet Almeria-Oran » qui
est délimité a sa gauche par un important front de densité « le front Almeria-Oran » (Figure 3.a
et Figure 4). Ce dernier est limité aux 300 premiers metres.

' WIW: Winter Intermediate Waters, TDW: Tyrrhenian Deep Water, LSW: Levantine Surface Water, MOW:
Mediterranean Outflow Waters, EOW: Eastern Mediterranean Overflow Waters
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Figure 3: La circulation des masses d’eau (a) de surface, (b) intermédiaires et (c) profondes de la mer
Méditerranée (Durrieu de Madron et al., 2011)

31



Evaluation de la pénétration du carbone anthropique en Méditerranée | La Méditerranée

46°N . Tl ke Current systems Components
y . System 1 la: Atlantic Water Current (AWC)
44°N 1b: Western and Eastern Alboran Gyres
1c: Almera-Oran front
42°N 1d: Almera-Oran cyclonic eddy
le: Algerian Current segments
N 1f: Western Mid-Mediterranean Current (WMMC)
40°N 1g: Southern Sardinia Current (SCC)
System 2 2a: Gulf of Lion Gyre (GLG)
38°N 2b: Liguro-Provenal-Catalan Current (LPCC)
2¢: Western Corsica Current (WCC)
36°N System 3 3a: South-Western Tyrrhenian Gyre (SWTG)
3b: South-Eastern Tyrrhenian Gyre (SETG)
34°N 3c: Northern Tyrrhenian Gyre (NTG)
3d: Middle Tyrrhenian Current
32°N 3e: Eastern Corsica Current (ECC)
System 4 4a: Atlantic-lonian Stream (AIS)
30°N 4b: Sicily Strait Tunisian Current (SSTC)
0° 10°E 20°E 30°E 4c: Syrte Gyre (SG)
4d: Eastern Ionian Current (EIC)
46°N = ¥ M 4e: Pelops Gyre (PG)
{ Y ¥ el 4f: Northern lonian Cyclonic Gyre
44°N System 5 Sa: Eastern South-Adriatic Current (ESAC)
5b: Middle Adriatic Gyre
42°N Sc: South Adriatic Gyre
. 5d: Western Adriatic Coastal Current (WACC)
N System 6 6a: Cretan Passage Southern Current (CPSC)
4N 6b: Mid-Mediterranean Jet
6¢: Southern Levantine Current (SLC)
38°N 6d: Mersa Matruh Gyre System (MMGS)
6¢: Rhodes Gyre (RG)
36°N 6f: Shikmona Gyre System (SGS)
6g: Asia Minor Current
34°N 6h: lerapetra Gyre (IPG)
6i: Western Cretan Cyclonic Gyre
32°N System 7 7a: Cretan Sea Westward Current (CSWC)
7b: Southward Cyclades Current (SWCC)
30°N - 7c: North Aegean Anticyclone

0° 10°E 20°E 30°E
Figure 4: Schématisation des structures de circulation moyenne de surface déduite a partir des ré-analyses du champ d’écoulement moyen entre 1987 et
2007 (a : circulation de surface, b : circulation moyenne entre 200 et 300 m). Le tableau reprend la nomenclature des structures de circulation (Pinardi et
al., 2015)
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Arrivées au sous bassin Algérien, les eaux entament un circuit cyclonique a travers le bassin
occidental qui commence par la génération d’un courant le long du talus continental ; le courant
Algérien (Arnone et al., 1990). Celui-ci est connu pour étre instable et donne naissance a de
nombreux tourbillons anticycloniques, appelés tourbillons algériens (Millot ef al., 1990).

Une partie de I’AW progresse ensuite a travers le canal de Sardaigne dans sa partie sud (la veine
Tunisienne Nord) le long du talus pour alimenter le gyre du bassin oriental (Figure 3.a). L’autre
partie, (la veine tyrrhénienne) continue a progresser a I’inverse des aiguilles d’une montre dans
le sous bassin Tyrrhénien avant d’entrer dans le canal de Corse ou elle rejoint la veine Corse
ouest (Millot et Taupier-Letage, 2005). En se rencontrant dans le Golf de Genes, ces deux
veines forment un courant de bord intense dans la partie nord du bassin: le Courant Nord ou
Liguro-Provengal (Millot, 1999), qui possede une forte variabilité saisonniére associée aux
¢pisodes de mélange profond se produisant au large (Alberola et al., 1996; Sammari et al.,
1995). Le gyre cyclonique ainsi décrit, est fermé au sud par le courant associé a la présence
d’un front de densité traversant le bassin d’ouest en est : le Front Nord-Baléares. Ce dernier qui
possede une variabilité spatio-temporelle trés importante, constitue une barriere dynamique
importante entre les parties nord et sud de la Méditerranée Occidentale (Mancho et al., 2008)
et leur confere, de ce fait, un fonctionnement physique trés différent (Bosse, 2015).

Des tourbillons cotiers de méso-échelle d’un rayon d’environ 15-20 km se forment ¢galement
sur le plateau du Golfe du Lion (Hu et al., 2011), principalement sous 1’effet du vent. Ces
derniers se propagent ensuite par interaction avec le Courant Nord le long de la cote Catalane
(Rubio et al., 2009). La partie nord du bassin est également caractérisée par des épisodes
d’upwellings qui apportent les eaux froides du fond en surface et enrichissent les eaux en
nutriments.

1.2.2.2 Eaux intermédiaires

Les eaux intermédiaires du bassin occidental sont principalement caractérisées par deux masses
d’eau : Les LIW (Levantin Intermediate Water) et les WIW (Winter Intermediate Water)
(Figure 3.b).

1.2.2.2.1 Les Levantine Intermediate Waters (LIW)

Les LIW, qui se forment dans le sous bassin Levantin en Méditerranée orientale, empruntent
globalement le méme circuit cyclonique que les eaux de surface aprés leur pénétration dans le
bassin occidental, a part le long du talus Sarde ou elles ont plutot tendance a remonter vers le
nord en provenance de la mer Tyrrhénienne (Millot, 1987). En effet, une fois passées dans le
bassin occidental, les LIWs circulent majoritairement le long de la cote Est du sous bassin
Tyrrhénien. Une faible partie passe par le détroit de Corse alors que la majorité se redirige vers
le canal de Sardaigne. Une autre partie forme un gyre cyclonique entre les canaux de Sicile et
de Sardaigne (Sorgente et al., 2011) duquel s’échappent des tourbillons anticycloniques
(Béranger et al., 2004). Dans le sous bassin Algéro-Provencal, une partie de la veine qui longue
la Sardaigne et la Corse en se dirigeant vers le nord, se sépare sous la forme de tourbillons
(Sardinian Eddies; Testor et al., 2005). Ces derniers, contribuent au transport de la LIW vers
I’Ouest du bassin par interaction avec les tourbillons algériens de surface (Millot et Taupier-
Letage, 2005).
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La LIW est identifiable dans 1I’ensemble de la couche intermédiaire de la Méditerranée par un
maximum de salinité entre 200 et 800 m. C’est le long du talus continental, et en particulier le
long de la Sardaigne et de la Corse que 1’on retrouve le signal le plus marqué des LIW (1300
m). Cette masse d’eau est aussi caractérisée par un minimum relatif en oxygeéne dissous,
traduisant son absence de contact avec I’atmosphére depuis sa formation, en comparaison avec
les masses d’eaux environnantes (e.g., Moutin et Prieur, 2012).

1.2.2.2.2 Les Winter Intermediate Waters (WIW)

Les WIW se forment dans la zone allant de la mer Ligure a I’est a la mer des Baléares a I’ouest
ou le mélange vertical s’arréte a profondeur intermédiaire (~ 200—500 m). Une fois formée,
cette masse d’eau relativement froide et peu salée (T = 12,5-13°C et S = 38,1-38,3 ; Gasparini
et al., 1999), trouve sa position d'équilibre en densité entre les AW et les LIW (entre 75 et 200
m) (Send et al., 1999) et constitue ainsi une sorte de mémoire de I'hiver précédent (Millot,
1999). Contrairement aux LIWs, ces eaux sont marquées par une forte concentration d’oxygene
dissous due a leur ventilation locale dans le bassin occidental.

Le processus de formation de la WIW se produit quelle que soit I'intensité du mélange hivernal.
Etant liée a des conditions météorologiques impulsives, la WIW est souvent présente sous
forme de structures discontinues et fragmentaires (Gasparini et al., 1999) qu’on rencontre un
peu partout en Méditerranée occidentale (Benzohra et Millot, 1995; Gascard et Richez, 1985).
Néanmoins, aucun schéma de circulation n’a pu vraiment étre établi: elle suivrait
vraisemblablement les tendances générales de I’ AW a partir de leur lieu de formation (Benzohra
et Millot, 1995). De plus, les WIW semblent jouer un rdle important dans la circulation de la
mer des Baléares. Des tourbillons de WIW ont également été observés entre la France et
1I’Algérie (Fuda et al., 2000) ou encore en mer Ligure (Gasparini ef al., 1999).

1.2.2.3 Eaux profondes

Le fond du bassin occidental est tapissé par deux masses d’eau : les Western Mediterranean
Deep Waters (WMDW) et les Tyrrhenian Deep Waters (TDW) (Figure 3.c).

1.2.2.3.1 Les Western Mediterranean Deep Waters (WMDW)

Le golfe du Lion en Méditerranée occidentale est un des rares sites de 1’océan global ou peut
se produire le phénomene de convection profonde. La plongée d’eau se fait en hiver, lorsque
des masses d'air trés froides et séches amenées par de brefs épisodes intenses de vent du Nord
créent une trés forte évaporation (augmentation de salinité et perte de chaleur latente) et un
refroidissement (perte de chaleur sensible) des masses d'eaux superficielles (Obaton, 1998). Les
équilibres Précipitation-Evaporation pourraient également influencer la convection du bassin
par augmentation de la salinité (Cisneros et al., 2019). Ajouté a ce forcage atmosphérique, cette
zone possede une stratification suffisamment faible pour permettre au mélange d’atteindre
localement de grandes profondeurs, voire le fond. Par conséquence, I'AW devenant trés dense
(o environ 29 kg.m>), commence & couler en profondeur. Ces eaux profondes (WMDW) se
forment d'un mélange entre AW et LIW. Ce phénomene n’a pas lieu tous les ans, mais subit
une forte variabilité interannuelle (Mertens et Schott, 1998; Schroeder et al., 2008). L’intensité
de la convection profonde, ainsi que le volume d’eaux profondes formées, varient également
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d’une année a une autre. La WMDW se propage au fond du sous bassin Algéro-Provengal, vers
I’Ouest et le détroit de Gibraltar ainsi que vers le sous bassin Tyrrhénien par le canal de
Sardaigne.

La plongée des eaux se produit suivant deux processus : la convection et le cascading (Millot
et Taupier-Letage, 2005).

1.2.2.3.1.1 La convection profonde
Cette convection s’effectue en trois phases (MEDOC GROUP, 1970) (Figure 5) :

» La phase de pré-conditionnement : la circulation cyclonique a I’échelle du bassin
engendre une remontée des isopycnes en favorisant I’approfondissement du mélange
vertical lors des épisodes de fortes pertes de chaleur (Bosse, 2015; Volpe et al., 2012).

» Laphase de mélange : Les forgages atmosphériques hivernaux (perte de chaleur par les
vents) sur la zone pré-conditionnée créent une zone de mélange, de 50 a 100 km a
I’horizontale, caractérisée par des eaux homogenes résultant de I’intense turbulence
verticale. Ce mélange provoque le renforcement des gradients horizontaux de densité
qui entrainent des phénomenes d’instabilité barocline (Gascard, 1978; Gascard et
Clarke, 1983) et engendrent des méandres dans la zone frontale (Madec, 1990; Madec
et al., 1991). La présence locale du front et de ses méandres donnent naissance a des
tourbillons responsables de mouvements descendants d'eau et ascendants
compensatoires d'eau intermédiaire plus chaude. Dans la zone centrale superficielle, le
refroidissement de ces masses d'eau relativement chaudes et a salinité élevée est
accéléré par des coups de vent (mi-janvier, mi-mars) en leur conférant des densités
semblables a celles de I'eau de fond ce qui entraine leur plongée. A petite échelle, cette
zone est constituée de plusieurs « plumes convectives » (Schott et Leaman, 1991).

» La phase de re-stratification et d’étalement des eaux profondes nouvellement formées :
Au printemps, le bilan de chaleur de cette zone redevient positif et les eaux se re-
stratifient rapidement, tandis que les eaux denses nouvellement formées plongent et se

répandent en profondeur pour tapisser le fond du bassin. Elles deviennent ainsi séparées
des interactions avec l'atmosphére (Bégovic, 2001).

Figure 5: Schématisation des différentes phases de la convection profonde : (a) le pré-
conditionnement ; (b) la phase de mélange violent (les cercles rouges correspondent aux plumes
convectives et les grandes fleches bleues aux échanges verticaux au niveau des Fronts); (c) la phase
d’étalement des eaux nouvellement formées ; (d) La re-stratification des eaux. D’aprés Marshall et
Schott, 1999, modifié par Bosse (2015)
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1.2.2.3.1.2 Le cascading

Un autre phénoméne occasionnel se démarque également au niveau du Golfe du Lion ; le
cascading d’eaux denses formées sur le plateau (Figure 6).

Ce phénomene qui a lieu dans des conditions climatiques particuliéres (lors des hivers les plus
rigoureux) se produit au niveau du plateau du Golfe du Lion peu profond ou le refroidissement
des eaux est si extréme qu’il forme une masse d’eau plus dense que les eaux profondes du
large : les eaux denses du plateau (Shelf Dense Waters) (Canals et al., 2006). Néanmoins, les
eaux du plateau sont généralement moins salées en raison des apports fluviaux, ce qui leur
octroie des densités leur permettant seulement d’atteindre les 1000 m de fond.

A é% Surface buoyancy loss B

4o00m Figure 6: Coupe verticale a travers la zone de
convection, décrivant I’interaction entre la
convection profonde au large et le cascading
sopyenels 0™ 4o s le Golfe du Lion (Puig ef al., 2013)

m— —2000 m
Shelf convection Open-ocean

and cascading convection

1.2.2.3.2 Les Tyrrhenian Deep Waters (TDW)

Dans le sous bassin Tyrrhénien est formée 1’eau profonde tyrrhénienne (Tyrrhenian Deep
Water, TDW), soit localement a I’Est de Bonifacio (Fuda et al., 2002), soit par interactions
entre la LIW et la WMDW (Millot, 1999). La TDW sort du bassin Tyrrhénien par le canal de
Sardaigne, au-dessus de la WMDW, et se propage vers le détroit de Gibraltar en suivant un
circuit cyclonique (Millot et al., 2006). L’eau méditerranéenne sortante (Mediterranean
Outflow Water, MOW) est principalement composée de LIW, de WMDW et de TDW (Gascard
et Richez, 1985; Millot et al., 2006). La TDW n’est pas facilement identifiable par ses
caractéristiques de salinité et de température du fait qu’elle soit située sur une droite de mélange
entre la LIW et la WMDW.

1.2.3 Circulation dans le canal de Sicile

La circulation de surface au canal de Sicile est trés complexe en raison de la bifurcation entre
les deux bassins (Millot et Taupier-Letage, 2005). Il a été¢ suggéré une circulation vers I’est
(veine de Sicile, e.g., Lermusiaux et Robinson, 2001) et une autre vers I’ouest (veine de Tunisie,
e.g., Salas et al., 2002). Concernant la couche intermédiaire, les LIWs pénétrent dans le bassin
occidental en longeant le talus Sicilien (Millot, 1987).

Les parties supérieures des eaux profondes du bassin oriental (AeDW, Aegean Deep Water
et/ou AADW, Adriatic Deep Water) traversent, quant-a-elles, le canal de Sicile du c6té tunisien
(Millot et Taupier-Letage, 2005). Ces eaux sont beaucoup plus denses que les eaux
tyrrhéniennes ce qui les pousse a plonger a une profondeur de 1900-2000 m (Sparnocchia et
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al., 1999) ou elles se mélangent avec les eaux résidentes avant de contourner le sous bassin
Tyrrhénien et de commencer leur parcours cyclonique.

1.2.4 Circulation a méso-échelle

La circulation a méso-échelle de la Méditerranée forme un « systéme » trés complexe (Millot
et Taupier-Letage, 2005), caractérisé principalement par une forte activité tourbillonnaire. Ces
tourbillons peuvent étre divisés en trois types selon la profondeur a laquelle on les trouve :

1.2.4.1 Tourbillons Algériens (AEs)

Le long de sa progression vers 1’est, le courant algérien (100200 m de profondeur) forme des
méandres barocliniquement instables qui peuvent évoluer en tourbillons cotiers (Algerian
Eddies, AEs). Seuls les tourbillons anticycloniques, qui peuvent atteindre des diameétres de 100—
250 km, persistent (Isern-Fontanet et al., 2006; Puillat et al., 2002). Des cotes algériennes, ces
tourbillons se propagent généralement vers 1’est, a des vitesses de quelques kilométres par jour,
en suivant la bathymétrie. Bloqués par le canal de Sardaigne, la plupart des AEs se dissipent en
interagissant fortement avec la topographie ; ils relachent alors les eaux les composant, dans les
eaux ambiantes (Testor, 2002). Les tourbillons qui persistent, reprennent leur route vers le nord
le long de la pente continentale sarde (Bouzinac ef al., 1998; Vignudelli, 1997) jusqu’a la limite
du front Nord-Baléares et, si leur durée de vie le permet, ils bifurquent ensuite vers I’ouest en
suivant la circulation générale des gyres cycloniques qui caractérisent I’ensemble du bassin
Algérien (Testor et al., 2005b). Puillat et al. (2002) ont mis en évidence que des AEs pouvaient
ensuite revenir vers la cote africaine pour fermer le circuit qui dure a peu prés une année. Ils
ont aussi prouvé que les AEs pouvaient durer plus de 3 ans et accomplir plusieurs fois ce circuit.

Ces tourbillons peuvent également se détacher du courant Algérien et devenir des tourbillons
hauturiers ou ils dérivent pendant des années (jusqu’a 3 ans) dans la partie centrale du bassin.
Quelques tourbillons sont quasi-permanents et peuvent dévier le flux des AW vers le large
jusqu’a atteindre les iles Baléares (Cotroneo et al., 2016; Millot et Taupier-Letage, 2005).

Les AEs ont une signature tres claire sur des images de température de surface (SST : Sea
Surface Temperature), d’altimétrie (SLA : Sea Level Anomaly) ou de couleur de la mer
(chlorophylle), ce qui permet de suivre leur parcours dans le bassin quand la couverture
nuageuse n’est pas trop importante (Cotroneo et al., 2016).

1.2.4.2 Leddies

Les LIW sont généralement beaucoup moins marquées dans le centre du bassin Algérien. On
peut toutefois y trouver des poches isolées de LIW treés chaudes et salées avec des maxima de
température atteignant les 13,8°C (Fuda et al., 2000; Millot, 1999) ; les Leddies (LIW Eddies).
Cela indique probablement un transport direct de la veine de LIW le long de la pente sarde vers
I’intérieur du bassin et expliquerait les variations de structure de la veine au sud-ouest de la
Sardaigne (Testor, 2002).

1.2.4.3 Weddies

Les vents violents qui soufflent en hiver dans le nord du bassin Algéro-provencal et forment les
masses d’eaux profondes (WMDW) et modales (WIW), induisent aussi la formation de
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tourbillons par mélange diapycnal. La WIW se disperse dans le bassin sous forme de lentilles
intermédiaires (Weddies : WIW Eddies) qui sont advectées le long de la France et de ’Espagne
(Testor, 2002).

1.2.5 Eveénements particuliers du bassin occidental

L’étude de la littérature a permis de relever quelques épisodes particuliers ayant eu lieu dans le
bassin occidental, nous citons :

» Ces derniéres années, la convection profonde dans le Golfe du Lion a été
particuliérement active avec 5 épisodes consécutifs de convection profonde atteignant
le fond, soit 2300 m, entre 2009 et 2013 (Houpert, 2013).

» Dans le Golfe du Lion, d’aprés Béthoux et al. (2002) et Puig et al. (2013), des
évenements de cascading ont été raportés pendant les hivers de 1971, 1980, 1988, 1999,
2005 et 2006.

» Les eaux Méditerranéennes profondes du bassin ouest exhibent une tendance
relativement constante vers des salinités et des températures plus importantes depuis
1950 qui s’est accélérée en 1985 (Béthoux ef al., 1990; Krahmann et Schott, 1998); Les
propriétés hydrographiques des WMDW sont passées d’une température potentielle et
d’une salinité de 12,65°C — 38,40 (Lacombe ef al., 1985) a 12,9°C — 38,50 (Schroeder
etal., 2010).

» Des observations plus récentes ont montré des hausses significatives de température et

de salinité a la fois dans les eaux profondes (+0,04°C et +0,02 ; Schroeder ef al., 2010)
et intermédiaires du bassin occidental (Schrdoder et al., 2006). En effet, durant 1’hiver
2004-2005, une production remarquable et non habituelle d’eau profonde a été observée
(2,4 Sv, Schroeder et al., 2008), contre les 0,5 Sv généralement admis (Rhein et al.,
1999). Ceci a donné naissance a une masse d’eau nouvellement formée (new WMDW),
caractérisée par une structure complexe et des valeurs élevées de température et de
salinité (Lopez-Jurado et al., 2005; Schroder et al., 2006), qui s’est rapidement propagée
dans tout le bassin (moins de deux ans ; e.g., Schroeder et al., 2008, 2010) (Figure 7) ;
En 2008, I’anomalie avait déja atteint la mer d’ Alboran.
Depuis 2012-2015, le bassin Tyrrhénien a également été tapissé (Schroeder et al., 2016).
Ceci suggere donc que la Méditerranée Occidentale a subi un intense renouvellement
des eaux profondes lors de la derniere décennie. Cet événement est connu sous le nom
de WMT (Western Mediterranean Transition) (Schroeder et al., 2016). Gaci¢ et al.
(2013) suggerent que pres de 60 % de cette augmentation de salinité pourrait étre
expliquée par la variabilit¢ décennale de la salinit¢ dans la Méditerranée orientale
(Tanhua et al., 2013). D’aprés Malanotte-Rizzoli et al. (2014), des éveénements
semblables auraient eu lieu dans le passé et seraient la manifestation des processus
d’équilibration de la circulation thermohaline fermée des deux bassins de Ia
Méditerranée.
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Figure 7: Evolution temporelle des processus associés a la WMT. Les lignes dénotées par les années
indiquent I’interface supérieure des nouvelles WMDW. La ligne en pointillé dans 1’ Atlantique est une
spéculation sur I’éventuel débordement de ces eaux par le détroit de Gibraltar, qui se produira si ce
processus continu (Schroeder et al., 2016)

» Une étude par Vargas-Yanez et al. (2010) a suggéré un réchauffement des eaux de
surface et des eaux intermédiaires. Un réchauffement des eaux cotieres en Méditerranée
Nord-Occidentale a également été reporté (e.g., Romano et Lugrezi, 2007).

» L’étude de Hassoun et al. (2015c) a prouvé que ’hypothése d’un état stationnaire pour
la Méditerranée n’est pas validée en démontrant une diminution du coefficient de
mélange des eaux profondes du bassin occidental (TDW, WMDW), attribuée
principalement aux changements de la circulation des eaux profondes du bassin oriental.

Tous ces changements, subis par le bassin occidental de la Méditerranée, sont probablement
dus aux changements climatiques observés au cours de ces dernicres décennies :

1- Une baisse sensible de la pluviométrie au Nord du Bassin Occidental (Béthoux et
Gentili, 1994) et sur I’ensemble du bassin méditerranéen (Norrant et Douguédroit,
2006), accompagnée d’une augmentation de 1'évaporation (Béthoux et al., 1990, 1998).

2- Une augmentation des périodes de sécheresse se traduisant par une fréquence ¢levée des
jours au cours desquels la température dépasserait 30°C (Giannakopoulos et al., 2005).

3- Un changement anthropique du bilan en eau avec une augmentation de la salinité
importée du bassin oriental. Ceci est probablement 1i¢ aux changements d'apports d'eau
douce par la diminution drastique du débit du Nil depuis la création du barrage
d'Assouan, et par un effet probable des barrages construits sur les fleuves alimentant la
mer Noire (Rohling et Bryden, 1992).
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1.3 Partie biogéochimie

Cette partie introduit le systeme des carbonates et ses propriétés d’une maniére générale, puis
donne un apergu a ’échelle du bassin méditerranéen de la chimie du CO;. Un état de art
concernant le carbone anthropique et I’état d’acidification de cette mer est également présenté.

1.3.1 Le systéme des carbonates

Lorius et al. (1990) ont montré qu’au cours des 100.000 dernie¢res années, les fluctuations de
température étaient suivies généralement de variations des teneurs atmosphériques en CO>
(entre 200 et 280 ppm). Depuis la révolution industrielle, la teneur atmosphérique en CO; a
augmenté de 30 %. Des stations de mesure implantées dans plusieurs régions du globe ont mis
en évidence une augmentation rapide de la concentration du CO2 atmosphérique, d'environ
0,5% par an, soit 1,5 ppm/an. En juillet 2020, les concentrations de ce gaz ont atteint les 414,38
ppm au niveau de 1’observatoire de Mauna Loa (NOAA), sachant que prés de 30 % du CO:
atmosphérique est absorbé par I’océan (Le Quéré et al., 2015).

En milieu océanique (pH variant de 7,5 a 8,6), le dioxyde de carbone, CO, qui représente la
majeure partie des composés carbon€s minéraux gazeux, est présent sous la forme de quatre
especes chimiques : le Dioxyde de carbone dissous (COzaq), ~ 1 % du carbone inorganique total
; I’Acide carbonique (H2CO3), 0,001 % ; I’Hydrogénocarbonate ou bicarbonate (HCO3),
90% et les Carbonates (CO3?), 9 %. En effet, le CO; aq, qui est un diacide, se lie avec une
molécule d’eau pour former de 1’acide carbonique qui se dissocie, d’abord en ions bicarbonates,
puis en ions carbonates. Ces derniers peuvent précipiter pour former du carbonate de calcium
(CaCO3) (Figure 8, Annexe 1).

CO; gaz
H~ H~
H,O0+CO; Ne—> HyCO3 «—» ’P,ICO-" «—> \(_3;)13\'/—_(221_:7

%.

Figure 8: Equilibre du systéme des carbonates (Copin-Montégut, 1996)

D’une maniere générale, les équilibres chimiques du systéme des carbonates dans I’eau de mer
sont réalisés simultanément. Neuf (09) entités chimiques, nommées variables, sont concernées,
a savoir : la pression partielle du CO2 (pCOz), [CO2 aq], [H'] ou pH (potentiel Hydrogéne),
[OH], [HCOs], [COs*], [B(OH)4], le carbone inorganique total (TCO2, DIC ou CT),
I’ Alcalinité Totale (AT ou TA). Sept (07) relations relient ces variables (Annexe 1).

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 : pH, pCO., TCO; et
AT (Annexe 1). Les variables restantes sont déduites par calcul.
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Le COz se retrouve dans I’eau par deux processus ; la pompe physique et la pompe biologique.
La premicere correspond aux échanges air-mer de CO2 ainsi qu’aux mouvements de convection
qui entrainent les eaux en profondeur en piégeant a plus ou moins long terme le carbone qu’elles
contiennent.

La pompe biologique consiste plutdt a piéger du COz par I’activité photosynthétique sous forme
de carbone organique, ce qui a pour effet de réduire la pCO,. La formation des carbonates de
calcium a un effet contraire sur la pCO», ¢’est pour cette raison qu’on I’appelle la contre pompe
des carbonates. D’apres Broecker et Peng (1982), I'effet de la pompe biologique est globalement
dominant, ce qui signifie que les processus biologiques ont plutot tendance a diminuer la pCO»
qu'a l'augmenter. Le Tableau 1 et la Figure 9 reprennent synthétiquement I’effet des différents
processus biologiques sur les paramétres du systéme des carbonates.

Tableau 1: Tableau résumant I’effet des différents processus naturels sur les paramétres du systéme
des carbonates

AT TCO: pCO2 pH
Photosynthése Légére s T .
?’ . £ . Diminution Diminution Augmentation
(pompe biologique) augmentation
Respiration Légere diminution Augmentation Augmentation Diminution
Dissolution des Augmentation Augmentation Diminution Augmentation
CaCOs (Double) £ £
Formation des CaCOs S
Diminution T . Y
(contre pompe des Diminution Augmentation Diminution
(Double)
carbonates)

D’une manicre générale, les variations de la pCO> dans l'eau de mer sont dues a différents
processus. Les facteurs thermodynamiques ont une grande influence sur la pCO», plus
particulierement la température (la pCO2 augmente d'environ 4 % par 1°C). L’échange air-mer
de CO2, qui est également un facteur important, est proportionnel a la différence de pression
partielle de CO2 entre l'atmosphére et I'océan (ApCO2). Il dépend, de ce fait, de I'état de
saturation des eaux superficielles par rapport a l'air et a lieu dans le sens qui a tendance a réduire
cet écart par diffusion. L’activité biologique, la circulation des masses d'eau (upwelling,
convection) et les changements d’alcalinité induits par exemple par la formation des CaCOs
(Bégovic et Copin-Montégut, 2002) sont également des processus qui contribuent aux
variations de la pCO,. Selon Copin-Montegut (1988), la pCO» dans I’eau de mer dépend aussi
du rapport (TCO2/TA). En effet, la pCO; de I’eau de mer est plus sensible a la température
lorsque le rapport (TCO2/TA) est proche du un (1) plutdt que du zéro (0) (Goyet et al., 1999).
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Figure 9: Diagramme de 1’ Alcalinité Totale (TA) en fonction du Carbone Inorganique Total (DIC).
Les fléches en noir représentent 1’effet des processus biologiques (respiration, photosynthése,
formation et dissolution des CaCOs3) sur ces deux paramétres. Adapté de Broecker et Peng (1989)

1.3.2 Le systeme des carbonates en Méditerranée

En Mer Méditerranée, les mesures des parametres du systéme des carbonates se concentrent
généralement sur des échantillons discrets d’AT, de TCO: et parfois de pH (Alvarez et al.,
2014; De Carlo et al., 2013; Krasakopoulou et al., 2011, 2009; Rivaro et al., 2010; Schneider
et al., 2007; Touratier et al., 2012). En ce qui concerne les mesures directes de la pCO», elles
sont encore mal documentées, et sont essentiellement confinées au bassin Occidental (Bégovic
et Copin-Montégut, 2002; Copin-Montégut et al., 2004; Copin-Montégut et Bégovic, 2002).

1.3.2.1 Alcalinité Totale et Carbone inorganique Total (AT et TCO2)
1.3.2.1.1 Distribution spatiale

La Méditerranée est caractérisée par de fortes AT du fait de sa salinité importante (2588 + 46
pmol/kg) (Hassoun et al., 2015b; Touratier et al., 2012). Des alcalinités supérieures a 2600
umol/kg sont observées dans le bassin oriental alors que dans le bassin occidental, celles-ci ne
dépassent pas les 2600 umol/kg. L’influence de la MAW qui s’écoule en surface est révélée par
une signature a faible AT (Touratier et al., 2012). En outre, d’apres certains auteurs, I’AT peut
étre considérée comme parametre conservatif en Méditerranée (e.g., Rivaro et al., 2010).

Gemayel et al. (2015), qui sont les premiers a reconstruire le TCO> de surface pour toute la
Méditerranée, en moyennant sur 7 ans (2005-2012) les données du World Ocean Atlas 2013,
ont montré que I’AT et le TCO; dans les eaux de surface suivent la méme tendance avec un
gradient croissant vers I’est (Figure 10), qui disparait a 250 m de profondeur (Cossarini et al.,
2015; Lovato et Vichi, 2015).
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La variabilité des concentrations de surface est influencée par ’entrée des eaux atlantiques
froides par le détroit de Gibraltar ainsi que par les gradients oligotrophique et thermohalin qui
caractérisent la Méditerranée (Alvarez etal.,2014; Gemayel et al., 2015; Schneider et al., 2007;
Touratier et Goyet, 2011). Les résultats de cette étude sont dans la méme gamme que ceux de
Lovato et Vichi (2015) qui ont proposé un mode¢le de régression pour le TCO> en utilisant les
données de la campagne M84/3 sur toute la colonne d’eau. Hassoun et al. (2015b) ont proposé
quant a eux, une régression pour chaque sous bassin de la Méditerranée en utilisant les données
de la campagne MedSea (2013) et retombent sur la méme gamme. Néanmoins, pour ces études,
I’AT a été dérivée a partir de régression en fonction de la salinité.

Cossarini et al. (2015) aboutissent a des résultats relativement similaires en étudiant la
distribution de I’AT en Méditerranée en intégrant les observations a un mod¢le de transport
biogéochimique 3D (2400-2700 umol/kg) (Cossarini et al., 2015). En plus du gradient croissant
vers ’est du bassin, ces auteurs décelent des gradients secondaires négatifs, du nord vers le sud
dans la Méditerranée occidentale, liés aux apports terrestres.

Predicted A, (urol ky™) Predicted C, (umal ky')
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Figure 10: Variabilité spatiale de surface de: (a) I’ Alcalinité totale (AT), (b) le carbone inorganique
total (TCOy). Les données représentent des moyennes sur sept ans (2005-2012) (Gemayel et al., 2015)

Dans les eaux de surface, les concentrations du TCO, varient entre 2110 umol/kg dans la mer
d’Alboran et 2240 umol/kg dans la mer Levantine (Lovato et Vichi, 2015). Les eaux
intermédiaires et profondes du bassin occidental sont caractérisées par les plus fortes
concentrations de TCO; avec un maximum de 2321 + 12 umol/kg dans les couches
intermédiaires du bassin Algéro-provencal (Hassoun et al., 2015b). La distribution du TCO; en
profondeur, montre des tendances opposées a celles de I’AT (Figure 11) avec de plus fortes
concentrations a I'Ouest de la Méditerranée (Alvarez et al., 2014; Touratier et al., 2012).
Touratier et Goyet (2011) expliquent ceci par une plus grande accumulation de carbone
anthropique, liée a la ventilation plus rapide de ce bassin. En effet, une augmentation graduelle
des concentrations a été observée a travers les années (e.g., Hassoun et al., 2015a; Touratier et
al., 2012).

Pour ce qui est de la distribution verticale de AT et du TCO;, une augmentation des
concentrations avec la profondeur est notée pour les deux paramétres avec un maximum au
niveau de la couche intermédiaire, caractérisée par les salinités les plus importantes du bassin.
Les taux ¢levés de TCO; sont le résultat des taux de reminéralisation élevés (Copin-Montégut,
1993; La Ferla et al., 2003) ainsi que des apports des riviéres et de la mer Noire (Hassoun et
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al., 2015b). L’augmentation de I’AT est beaucoup plus le résultat de la dissolution des
carbonates de calcium avec la profondeur (e.g., Alvarez et al., 2014; Gemayel et al., 2015).
D’aprés Schneider et al. (2007), les principaux apports d’AT dans le systéeme méditerranéen
sont les rivieres et la mer Noire alors que les puits sont la sédimentation des carbonates de
calcium et I’océan Atlantique. Selon Cossarini et al. (2015), via la circulation thermohaline
méditerranéenne, les eaux intermédiaires et profondes du bassin oriental sont aussi une source
importante d’AT pour le bassin occidental.
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Figure 11: A gauche : distribution verticale de (a) I’AT et (b) du TCO, dans le bassin occidental
(Gemayel et al., 2015). A droite : distribution spatiale de (a) I’AT et (b) du TCO, dans les deux
bassins de la Méditerranée en 2011 (Alvarez et al., 2014).

Une étude récente au niveau des eaux de surface (0-80 m) du bassin Levantin (au large des
cotes libanaises) a montré une tendance a 1’augmentation de I’AT et du TCOx ; significative
pour le TCO: seulement en surface (+5 + 2 pmolkg '.an™!). Cette augmentation des
concentrations d’AT, qui est principalement attribuée aux processus de dilution (e.g., apports
des rivicres, conditions météorologiques extrémes et précipitations), pourrait jouer un effet
tampon sur les taux d’acidification des eaux (Hassoun ef al., 2019).

Il est intéressant de noter également qu’en utilisant des résultats de mesures directes (campagne
M84/3 en 2011), Alvarez et al. (2014) confirment que toute la Méditerranée est trés saturée en
carbonates de calcium (calcite et aragonite) sur toute la colonne d’eau (degré de saturation>>1).

Cossarini et al. (2015) estiment le flux net d’AT sortant de Gibraltar a 3,1 10'2 mol/an. Ce
dernier est proche de 1’estimation de Copin-Montégut (1993) qui est de 2,43 10'2 mol/an, soit,
quatre fois plus que le chiffre de 0,8 10'> mol/an proposé par Schneider et al. (2007). La
Meéditerranée est également une source de TCO; pour 1’ Atlantique avec un export net de 20 a
70 Tg C/an (Ait-Ameur et Goyet, 2006). Huertas et al. (2009) I’estiment a 25 + 0,6 Tg C/an.
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1.3.2.1.2 Cycle saisonnier

En intégrant des observations in-situ d’AT a un modele 3D de transport biogéochimique,
Cossarini et al. (2015) ont pu déduire la gamme de variation annuelle de I’ AT de surface. Cette
derniére varie de 10-15 umol/kg pour 1’Alboran (entrée des eaux atlantiques) et les régions
nord-ouest (ventilation verticale importante) a 50 umol/kg dans les Baléares, la région sud-
ouest et le canal de Sicile. Ces variations sont confinées aux 50 premiers métres et sont dues
aux dynamiques a méso-¢échelle et au transport horizontal des eaux atlantiques a faible AT qui
génerent de fortes fluctuations dans la Méditerranée sud-ouest.

Gemayel et al. (2015) qui ont reconstruit I’AT et le TCO» de surface de la Méditerranée en
utilisant des polynomes de second et de troisiéme ordre, respectivement, déduisent une
variabilité spatiale différente pour ces deux parameétres. Ces auteurs estiment la variation
saisonniere maximale de AT a -80 umol/kg (ATee-AThiver) dans la mer d’Alboran. Pour les
Baléares et la mer Ligure, une variation de I’AT de -30 umol/kg est notée (contre -70 pmol/kg
pour le TCO,). Ces variations (ATee-AThiver) montrent un gradient croissant vers ’est. Ceci
implique que I’AT des eaux atlantiques durant 1’hiver a des concentrations plus importantes
que durant I’été. Le refroidissement des eaux de surface durant I’hiver augmente la densité de
ces eaux et favorise un mélange avec les eaux profondes enrichies en AT et TCO, a partir de la
reminéralisation de la mati¢re organique et la dissolution des CaCOs. La saisonnalité est plus
prononcée pour le TCO: qui a probablement une réponse plus forte aux processus biologiques
(Takahashi et al., 1993).

Durant I’hiver, I’AT et le TCO> de surface sont plus importants dans le bassin occidental par
rapport au bassin oriental en raison de I’approfondissement de la thermocline saisonniére et le
mélange avec des eaux de subsurface plus denses. Au contraire, durant 1’été, c’est le bassin
oriental qui présente de plus fortes concentrations d’AT et de TCO», suite a 1’évaporation
importante ainsi qu’a I’ultra-oligotrophie de ce bassin (Gemayel et al., 2015).

Dans le sous bassin Algérien et au long des cotes de la Tunisie et de la Lybie, les variations
saisonnieres montrent de plus fortes concentrations en AT et TCO: durant 1’été (Gemayel et al.,
2015). La cote africaine est une zone de downwelling durant la saison hivernale. Durant I’été,
des upwellings cotiers apparaissent en réponse au changement de la direction du vent vers
I’ouest pres des cotes (Bakun et Agostini, 2001).

Les eaux intermédiaires montrent, quant a elles, une faible variabilité saisonniére et des
concentrations décroissantes d’AT en allant vers I’ouest (Cossarini et al., 2015) ; constat
également effectué par Alvarez et al. (2014).

1.3.2.1.3 Moteur de la variation saisonniére

Le cycle saisonnier de I’AT de surface (gamme moyenne de 40 pmol/kg) est régit
principalement par les processus physiques (cycle saisonnier de 1’évaporation et du mélange
vertical) qui sont 5 a 8 fois plus importants que les processus biologiques (Cossarini et al.,
2015). Néanmoins, ces derniers contribuent significativement a la variabilit¢ annuelle en
augmentant I’AT durant la période hiver-printemps. L’impact biologique le plus important est
noté dans la Méditerranée Nord-Ouest puis il décroit vers 1’est en suivant le gradient trophique
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de la Méditerranée (Lazzari et al., 2012). En profondeur, les processus biologiques
(reminéralisation de la matieére organique) contribuent négativement a I’AT, mais faiblement,
tout au long de I’année (Cossarini et al., 2015). Pour ce qui est du TCO,, la contribution
biologique aux variations de ce paramétre est également beaucoup moins prononcée que celle
des processus physiques (10 % contre 90 %) (Gemayel et al., 2015).

1.3.2.2 Potentiel hydrogéne (pH)

Une premiere étude destinée a évaluer les distributions verticales ainsi que les variations
saisonnieres du pH (1998-2000) au sitte DYFAMED (DYnamique des Flux Atmosphériques en
MEDiterranée), a montré qu’en surface, le pH varie de 7,91 a 8,06 en fonction des saisons
(Copin-Montégut et Bégovic, 2002): les pH les plus faibles sont enregistrés en hiver et les plus
importants au printemps et en été. Ces variations saisonnieres sont principalement dues a la
production primaire (Rivaro et al., 2010), qui fait augmenter le pH, et au mélange vertical qui
le fait diminuer. Les échanges air-mer ont un effet mineur.

En utilisation des données de pH mesurées sur toute la Méditerranée (mai-juin 2007- campagne
TRANSMED) et de novembre 2006 a février 2008 dans la mer Tyrrhénienne, Rivaro et al.
(2010) concluent que le pH exhibe des valeurs élevées et variables en surface (7,89 a 8,055)
avec un gradient croissant d’ouest en est, particulierement dans les eaux intermédiaires (300-
500 m). Cette distribution peut étre expliquée par la zone de production ainsi que par la
circulation et la ventilation des eaux intermédiaires. Sachant que les LIW sont plus vieilles a
’ouest, le taux de minéralisation de la matiére organique y est plus important ; la production de
COg, fait diminuer le pH. C’est pour cette raison aussi que le minimum de pH est enregistré dans
les LIW.

Il faut noter également que durant un suivi du pH a I’échelle décennale au site DYFAMED,
I’accumulation du carbone anthropique a produit une diminution significative du pH en
comparaison avec les valeurs préindustrielles (Touratier et Goyet, 2009).

Selon Alvarez et al. (2014), le pouvoir tampon de 1’eau de mer, qui est la capacité de cette eau
a maintenir un pH relativement constant, présente un gradient décroissant vers 1’ouest de la
Meéditerranée et devient minimal dans les eaux atlantiques a I’entrée du détroit de Gibraltar ou
les concentrations de CO> sont les plus sensibles aux variations de température. Cela implique
¢galement que le systeéme du CO; est plus sensible aux variations de I’AT et du TCO> dans le
bassin occidental.

1.3.2.3 Pression partielle du CO2 (pCO2) et flux air-mer

La pCO; est un parametre qui a longtemps ¢té négligé en Méditerranée et ce malgré son
importance dans le cycle océanique du carbone. L’estimation du cycle annuel et des variations
saisonnieres et interannuelles de la pCO; de la Méditerranée reste jusque-la trés incertaine, a
I’exception de quelques zones bien échantillonnées (e.g., DYFAMED).

Une premicre étude concernant des données collectées entre 1995 et 1997 a DYFAMED a
révélé que malgré la variation saisonniére importante de la pCO> (290 patm au printemps a 510
patm en ét¢), la moyenne annuelle du déséquilibre air-mer est seulement de 2 patm, soit un flux
de -0,1 4 -0,15 mol.m™.an"! (Hood et Merlivat, 2001). Un autre suivi de la pCO2 au méme site
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de 1999 a 2000 (Bégovic et Copin-Montégut, 2002) a révélé également une amplitude
importante de variation de la pCO> (120 patm a 300—420 patm) qui est principalement due aux
variations de température (13 a 26 °C) lesquelles sont contre balancées par la production
biologique au printemps et par le mélange vertical en automne.

D’apres Bégovic et Copin-Montégut (2002), la mer est un puits de CO2 de I’automne au début
du printemps et une source durant le reste de I’année. La variabilit¢ interannuelle est plus
prononcée en 1999-2000 (Copin-Montégut et al., 2004) qu’entre 1995 et 1997 (Hood et
Merlivat, 2001). Elle serait liée aux variations de la vitesse du vent ou bien a des périodes de
plus forte productivité biologique. Copin-Montégut et al. (2004) estiment que durant leur
période d’études, toute la zone étudiée était un puits moyen de CO> atmosphérique.

Hood et Merlivat (2001) suggerent que les flux annuels peuvent étre assez bien prédits par
I’utilisation des données satellitaires ou des SST dérivées a partir de modeles (erreur de £7 a
10%) et de la vitesse du vent. C’est pour cette raison que I’estimation de la pCO» sur 1’échelle
de toute la Mer Méditerranée a pu étre réalisée a travers des modeles numériques.

Une premiére estimation a été entreprise par D’Ortenzio et al. (2008) en utilisant des données
satellitaires injectées a un modele unidimensionnelle (1D) couplé (physique-biologie-chimie)
entre 1998 et 2004. La pCO; simulée montre un gradient croissant permanent Ouest-Est, corrélé
avec les températures de surface (Gemayel ef al., 2015; Rivaro et al., 2010; Taillandier et al.,
2012). Les maxima de pCO2 (~500 patm) sont notés au niveau de la mer lonienne et Levantine
durant 1’été, et les minima sont enregistrés dans la région de la mer d’Alboran (~250 patm en
hiver et 300 patm en été).

Les valeurs extrémes et I’amplitude du cycle saisonnier différent entre les deux bassins de la
Méditerranée : le bassin oriental est une source de CO> pour 1’atmosphere (350 et 500 patm),
alors que 1’occidental est un puits (250 patm), en particulier en hiver (Figure 12). La Mer
Méditerranée, prise dans son ensemble, est proche de 1’équilibre et se comporte comme un léger
puits de CO2 (-0,015 10'2 mol C/an). Ce qui est en accord avec les résultats d’études antérieures
basées sur des méthodes indirectes (Copin-Montégut, 1993). Les variations du TCO; dans la
couche de mélange de la Méditerranée seraient contrdlées principalement par les échanges air-
mer et la biologie (prés de 40 % chacun), alors que le terme du mélange présente un moindre
impact.

Une remarquable stabilité existe d’une année a une autre concernant la période a laquelle la
couche de surface océanique passe d’un puits de carbone a une source (Mars-Avril pour le
bassin oriental et Février-Mars pour le bassin occidental). Le deuxiéme changement se produit
en Septembre quels que soient I’année ou le bassin. Cette stabilité est observée en dépit de la
variabilité interannuelle de la biologie, du mélange et de 1’échange air-mer (D’Ortenzio et al.,
2008).

Une étude menée par Louanchi et al. (2009), qui a permis la reconstruction du TCO2, AT et
pCO> 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’atmosphere (0,62 Tg C/an) dans les années 60 a un puits
dans les années 90 (-1,98 Tg C/an). D’apres ces auteurs, le cycle annuel de la fugacité¢ du CO»
en surface est conditionné principalement par les variations de température des eaux, alors que
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les variations décennales sont dues a I’effet combiné de la production primaire et de 1’effet
thermique.
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Figure 12: Modélisation des moyennes saisonniéres sur 7 ans (1998-2004) de la pCO, (D’Ortenzio et
al., 2008)

En reprenant la méme approche que celle de D’Ortenzio et al. (2008), Taillandier et al. (2012)
ont compar¢ les estimations des flux de CO; des années 1980 (1979—1983) a celles des années
2000 (1998-2001) en Méditerranée. Les résultats indiquent que la pCO> présente un minimum
durant I’hiver et un maximum durant I’été avec une gamme de variation de 120—140 patm. Ceci
s’applique a I’échelle de la Méditerranée compléte ainsi qu’a I’échelle des deux bassins. Ces
auteurs estiment que la Méditerranée a joué le réle de source de carbone vers I’atmosphere dans
les années 1980 (1,5.10'? mol C/an) et qu’elle serait proche de 1’équilibre dans les années 2000
(léger puit de ~ 1,2.10'? mol C/an) (Figure 13). Durant la période d’études, la contribution
relative des échanges air-mer est restée assez constante et représente 20 a 30 % des changements
du TCO,. La contribution relative du mélange a significativement diminué entre les années
1980 et 2000, particuliérement dans le bassin occidental (-7,1 %) mais reste, néanmoins,
prépondérante avec 45 a 55 %. En paralléle, la contribution biologique a augmenté de 7,8 %
(de 21 a 29 %). En effet, la Méditerranée était plus productive biologiquement durant les années
2000, néanmoins, ceci n’a pas eu d’influence sur les concentrations océaniques de CO;
(variation de 5-10 patm) en raison de 1’augmentation en parallele des taux de CO:
atmosphérique durant la période d’étude (30 patm).

Une autre étude réalisée par suivi in situ au sitt DYFAMED entre 1995 et 2015 a montré une
augmentation des concentrations de la pCO> de pres de 40 patm sur 20 ans (Merlivat et al.,
2018).
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Figure 13: Flux annuel net moyen du CO» entre 1998 et 2001 (mol/m?) - les valeurs positives
indiquent que la mer est une source de CO; pour I’atmospheére et les valeurs négatives indiquent que
c¢’est un puits (Taillandier et al., 2012)

1.3.3 Carbone anthropique en Méditerranée

L’intérét porté par la communauté scientifique au C*™ séquestré par la Mer Méditerranée est
tres récent. En effet, ce n’est qu’en 2009 qu’une premicre ¢tude sur 1’évolution temporelle (de
la mi-1990 a la mi-2000) du C*™™, au site DYFAMED, a été réalisée a 1’aide de la méthode
TrOCA (Traceur combinant Oxygene, Carbone et Alcalinité totale) (Touratier et Goyet, 2009).
Cette étude a montré des concentrations importantes de C*™ (>50 umol/kg) avec une tendance
a la diminution en raison de I’invasion d’eaux plus vieilles.

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 (Touratier et Goyet, 2011). Des niveaux tres
importants de C*™ ont été calculés a travers toute la Méditerranée (> 37,5 umol/kg) et plus
particuliérement dans le bassin ouest qui est caractérisé par les eaux les plus jeunes (> 60
umol/kg), prouvant par-l1a, qu’en 2001, toute la Méditerranée a déja été contaminée dans sa
totalité par le C*™ (Figure 14.a). Ceci était en accord avec les résultats de Rivaro et al. (2010)
qui ont appliqué la méthode TrOCA sur les données de la campagne TRANSMED (2007).

En 2012, Touratier et al. (2012) publient une nouvelle estimation du carbone anthropique apres
I’acquisition d’un nouveau jeu de données (BOUM) en 2008. Dans cette étude, deux méthodes
directes sont comparées : TrOCA et MIX. Les résultats montrent que le C*™ varie entre 37 et
70 umol/kg, et que toutes les masses d’eaux méditerranéennes semblent Etre fortement
contaminées par le C*™. Dans les deux bassins, les eaux intermédiaires (les plus vieilles) sont
toujours les eaux les moins contaminées par le C*™. Sur une période de 7 ans (2001 a 2008), le
taux de carbone aurait significativement augmenté (de 0,8 a 1,2 pmol.kg!.an™!).

Schneider et al. (2010) se sont basés sur une méthode indirecte pour estimer le C*™ piégé par le
bassin oriental (Méthode TTD : Transient Time Distribution en utilisant les CFC-12) avec une
premiére estimation de ’inventaire global du C*" en Méditerranée pour 1’année de référence
2001 (1,7+0,4 Pg C). Une estimation plus récente de cet inventaire pour la méme année a été
réalisée par Palmiéri ef al. (2015) en utilisant un mod¢le régional de haute résolution. Ces
auteurs ont conclu que Schneider et al. (2010) ont surestimé la quantité de C*™ séquestrée qui
ne devrait correspondre qu’a 1 Pg C; 75 % proviendrait des échanges air-mer, les 25 % restantes
des eaux atlantiques.

49



Evaluation de la pénétration du carbone anthropique en Méditerranée | La Méditerranée

Plus récemment, en utilisant les données de la campagne MedSea (2013), une estimation du
carbone anthropique par la méthode TrOCA montre une augmentation du carbone anthropique
(35,2-101,9 umol/kg) avec une séquestration toujours plus importante dans le bassin occidental
(Hassoun et al., 2015a) (Figure 14.b). Les zones les plus envahies par le C*™ (> 60 pmol/kg)
sont celles des couches intermédiaire et profonde de 1’ Alboran, du Liguro et Algéro-provengal
dans le bassin occidental et de 1’Adriatique dans le bassin oriental. Ceci indiquerait que ces
eaux ont récemment €té en contact avec 1’atmosphere. Les zones qui contiennent le moins de
C*" sont les couches profondes du bassin oriental, plus particuliérement celles de 1’Tonien ainsi
que celles du Tyrrhénien Nord dans le bassin occidental. Ces eaux présentent des concentrations
faibles d’O, donc un 4ge important. Les taux de C*™ et d’acidification sont trés liés a I’histoire
des différentes masses d’eau des couches intermédiaires et profondes de la Méditerranée
(Hassoun et al., 2015a).

Avec une augmentation décennale de prés de 43,2 pmol/kg en C*™ dans les eaux de surface du
site DYFAMED (Marcellin Yao et al., 2016), les zones de formation d’eaux profondes (Golfe
du Lion) semblent contribuer d’une maniére active a I’augmentation des concentrations de C*™
dans le bassin occidental (Touratier ef al., 2016). La quantité de C*™ accumulée durant les 18
dernieres années représenterait, a elle seule, 30 % de D’inventaire total en Méditerranée
(Merlivat et al., 2018).
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Figure 14: Evolution des concentrations du carbone anthropique en Méditerranée sur une
section est-ouest; (a) Campagne M51/2 en 2001 (Touratier et Goyet, 2011), (b) Campagne
Medsea en 2013 (Hassoun et al., 2015a)
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En outre, le réle des MOW comme source importante de C*™ pour 1’ Atlantique Nord a été bien
reconnu (Ait-Ameur et Goyet, 2006; Alvarez et al., 2005; Flecha et al., 2012; Rios et al., 2001).
Le C™ est stocké dans une couche dense qui a long terme affecte la circulation profonde de
I’ Atlantique par rétroaction. Les résultats de Huertas et al. (2009) en utilisant la méthode de
Gruber (C*), corroborent ces observations et démontrent explicitement que ce processus
exacerbe également I’accumulation du C*™ en Méditerranée (flux entrant de 4,20 + 0,04
TgC/an) puisque cette derniere joue également un role fondamental dans la capture du carbone
anthropique de I’ Atlantique. Merlivat et al. (2018) estiment la contribution des eaux atlantiques
a 17 = 10 %, ce qui est compris entre les estimations de Schneider et al. (2010) et Palmiéri et
al. (2015) (10 et 25 % respectivement).

1.3.4 Etat d’acidification de la Méditerranée

Dans les eaux de surface de 1I’océan mondial, le pH atteint une valeur de 8,27 + 0,3, gouvernée
principalement par la température de surface et par les upwellings qui apportent des eaux
profondes riches en CO; (The Royal Society, 2005). Depuis I’ére industrielle une diminution
du pH de prés de 0,1 unités de pH a été observée dans la couche de surface de 1’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 a été¢ pendant longtemps mal connu du fait du
manque de données sur la distribution du TCO; et de I’AT. Néanmoins, cette acidification est
supposée assez ¢levée du fait des niveaux importants 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
I’océan ouvert (Goyet et al., 2009).

La premiere estimation de 1’état d’acidification de la Méditerranée a été réalisée par Touratier
et Goyet (2011) pour I’année de référence 2001 (-0,14 a +0,05) avec une acidification plus
importante du bassin occidental. Pour la méme année, et en utilisant un modele régional a haute
résolution, Palmiéri et al. (2015) ont conclu que le pH de surface ne variait pas
significativement par rapport a la moyenne de I’océan mondial (malgré les concentrations
¢élevées d’AT) ; en profondeur, le changement du pH entre I’¢re préindustrielle et 2001 a été
estimé entre -0,005 et -0,06 unités de pH.

Pour I’année de référence 2008 et en utilisant les données de la campagne BOUM, Touratier et
al. (2012) estiment 1’acidification des eaux entre -0,061 et -0,148. Ce qui équivaut a dire que
toutes les eaux de la Méditerranée se sont déja acidifiées. De méme que pour I’année 2001, les
eaux du bassin oriental (surtout les eaux intermédiaires) semblent moins contaminées que celles
du bassin occidental.

En utilisant les données de la campagne MedSea (mai 2013) et en excluant la couche de
mélange hivernale, Hassoun et al. (2015a) estiment que ’acidification varie entre -0,055 et -
0,156 unité¢ de pH (Figure 15). Néanmoins, malgré ces taux importants d’acidification, la
Meéditerranée reste trés sursaturée en carbonates de calcium.
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Une étude de la variation temporelle du pH entre 1995 et 2011 au site DYFAMED a montré
une diminution annuelle moyenne de pres de 0,003 + 0,001 unité de pH pour les eaux de surface,
principalement a cause des concentrations croissantes en C*™ (70 %) et de la température (30%).
La variabilité saisonnicre est caractérisée par une diminution du pH durant le printemps et une
augmentation durant I’automne (Marcellin Yao et al., 2016). Une étude plus récente au niveau
du méme site montre qu’entre 1995 et 2015 le pH a diminué de 0,04, soit 0,0022 unités de
pH/an (Merlivat et al., 2018). Une tendance similaire au décroissement du pH a également été
reportée pour les eaux de surface du bassin levantin (de —0,009 + 0,004 a —0,0021 + 0,001
unités de pH/an) (Hassoun et al., 2019).

Dans une étude récente, Goyet et al. (2016) prévois les taux d’acidification de la Méditerranée
durant les prochaines décennies, a la base de la couche de mélange. Les résultats ont montré
que le bassin occidental s’acidifierait plus rapidement que 1’oriental. D’ici 2100, le pH pourrait
décroitre de -0,462 pour le bassin occidental, contre -0,457 pour le bassin oriental. Ces résultats
suggerent que les deux bassins pourraient devenir sous-saturés en calcite et aragonite dans les
eaux profondes d’ici la fin du prochain siecle.

Yilmaz et al. (2008) estiment que le probléme de 1’acidification de la Méditerranée ne se
répercuterait cependant 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
(Poligotrophie devrait augmenter) 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 15: Distribution de la différence de pH en Méditerranée entre la période préindustrielle et 2013
(Hassoun et al., 2015a)

1.4 Interaction physique-biogéochimie

11 a ét¢ démontré que les filaments et les tourbillons, qui s’étendent de la méso-échelle (10-100
km) a la sous-méso-échelle (1-10 km), sont non seulement des routes importantes dans le
cascading, la dissipation d’énergie dans I’océan, le transport des masses d’eau et de 1’énergie
mais aussi dans la distribution des constituants chimiques et du biote par advection turbulente

52



Evaluation de la pénétration du carbone anthropique en Méditerranée | La Méditerranée

et mélange (McGillicuddy et al., 1998; Robinson, 1983). En effet, ces entités dynamiques qui
possédent un gradient important, contribuent a la distribution spatio-temporelle des variables
biogéochimiques en créant des barriéres physiques et en modulant les variations saisonnicres
en induisant par exemple des événements sporadiques. Une activité tourbillonnaire trés riche
entraine une forte variabilité qui peut méme renverser temporairement et localement les
tendances générales et les échanges entre les sous-bassins (Testor, 2002).

Malanotte-Rizzoli et al. (2014) ont mis I’accent sur ’effet de I’activité physique du bassin sur
les processus biologiques. Dans cette synthése, plusieurs études ont montré que la profondeur
du maximum de chlorophylle (DCM) dépendait de la lumiére et de la variabilité biochimique
imposée par les tourbillons (Ediger et al., 2005; Ediger et Yilmaz, 1996; Yilmaz et al., 1994).
En effet, dans quelques régions méditerranéennes, les tourbillons affectent la distribution de la
biomasse planctonique et la composition des communautés, soit directement en modifiant les
caractéristiques physiques (e.g., limites de salinité et de température, les processus de
convergence ou de divergence), soit indirectement en influencant les parametres chimiques
(e.g., Riandey et al., 2005; Siokou-Frangou et al., 2009).

Récemment, des concentrations relativement €levées de silice biogénique ont été observées
dans quelques zones de la Méditerranée, probablement en raison de la présence de tourbillons
(Crombet et al., 2011). Des concentrations importantes de silicates ont également été reportées
dans un filament qui s’étend de la cote vers la mer ouverte dans le bassin Levantin (Efrati e al.,
2013). Ce filament semble étre un systéme semi-fermé, limité a la couche de mélange. Ses
propriétés physiques et biogéochimiques sont significativement différentes des eaux
avoisinantes.

Dans le sous bassin des Baléares, les tourbillons a méso-échelle semblent modifier non
seulement la dynamique locale mais aussi la circulation a plus grande échelle : Pascual et al.
(2002) expliquent I’effet de blocage d’un grand tourbillon anticyclonique ; Jordi et al. (2009)
montrent une influence nette de la circulation du bassin sur la biomasse phytoplanctonique.

En Méditerranée, les processus de convection et I’advection des eaux denses semblent avoir un
réle important dans le maintien des taux de reminéralisation des couches profondes et
apparaissent étre un puits plus important de carbone que la matiére particulaire provenant des
couches de surface (La Ferla et al., 2003). Il est évident que la circulation active de la
Méditerranée enrichit les eaux profondes avec du carbone labile entrainé par les eaux profondes
nouvellement formées induisant une augmentation de la production de carbone inorganique par
la respiration. C’est cette reminéralisation qui explique les fortes concentrations de TCO> en
profondeur et 1’absence de corrélation significative, entre le TCO; et la salinité, dans les
couches profondes de plusieurs sous bassins méditerranéens (Hassoun et al., 2015b).
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Cette partie de la thése sera dédiée dans un premier temps a la présentation des bases de données
ayant servi a répondre aux problématiques soulevées plus haut. Dans un deuxiéme temps, une
présentation détaillée des principales méthodes de calcul utilisées est abordée.

2.1 Bases de données

Afin de répondre a la problématique de cette thése, les bases de données suivantes ont été
sélectionnées : M84/3 (2011), MOOSE (2011), EF (2011) et SOMBA (2014).

2.1.1 SOMBA (2014)

Le Systéme d’Observations a la mer dans le Bassin Algérien (SOMBA) est la composante du
bassin Algérien du systéme d’observation intégré de la Méditerranée occidentale (SOCIB -
Balearic Islands Coastal Ocean Observing and Forecasting System- en Espagne ; MOOSE en
France).

La campagne SOMBA s’est déroulée durant I’été¢ 2014, du 14 aofit au 10 septembre a bord du
navire océanographique Téthys I (CNRS-INSU) (Mortier et al., 2014). La campagne a compris
4 legs et a inclus 70 stations hydrologiques qui ont couvert, pour la premiere fois, I’ensemble
du bassin Algérien. Les stations sont réparties en six (06) sections nord-sud (cOte-large) et une
grande section est-ouest, parallele au talus continental (850 km, du sud-ouest de I’ile
Sant’ Antioco au sud de Carthagene) (Figure 16). La localisation de ces stations a été définie de
telle sorte a revisiter des stations antérieurement échantillonnées, afin de déduire la variabilité
spatio-temporelle des paramétres biogéochimiques.
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Figure 16: Distribution des stations visitées durant la campagne SOMBA (2014): les 1°, 2¢me, 3éme et
4%m Jegs sont en noir, rouge, jaune et bleu, respectivement. Les lignes noires correspondent aux sept
sections étudiées

Les 70 stations ont été échantillonnées pour les parametres hydrologiques de la surface jusqu’au
fond selon onze niveaux de profondeur, a I’aide d’une rosette munie de bouteilles Niskin de 12
litres ( Figure 17). A chaque profondeur, des échantillons discrets d’eau ont été soit filtrés a
bord pour extraction des pigments a terre (par HPLC-High-Performance Liquid
Chromatography), soit analysés sur place (oxygene dissous), soit fixés et stockés pour une
analyse ultérieure (TCO2/AT, nutriments, salinité) (Tableau 2).
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Pour chaque station, une bathy-sonde a aussi ét¢ déployée
afin d’acquérir des profils hydrologiques en continu a I’aide
d’une CTD SBE911+ (Conductivity-Temperature-Depth).
La CTD a été interfacée a une série de capteurs mesurant :
I’oxygéne dissous (SBE43), la fluorescence de Ia
chlorophylle (Chelsea Acquatracka) et la transmittance (Wet
Labs C-STAR). Des mesures complémentaires de courants
ont été réalisées a 1’aide de deux unités L-ADCPs (Acoustic
Doppler Current Profilers) associées a un SADCP
(Shipboard Acoustic Doppler Current Profilers). Des
parametres bio-optiques ont aussi été récoltés avec un UVP
(Underwater Vision Profiler).

La température et la salinit¢é sont mesurées avec une
précision de + 0,002°C et + 0,003, respectivement. Le Figure 17 : Rosette utilisée avec
prétraitement des données s’est effectué par des vérifications 11 bouteilles Niskin, CTD,
manuelles avec élimination des données aberrantes. Les ADCPs, Altimétre et UVP
erreurs instrumentales son corrigées en appliquant le software ‘SBE Data Processing’. La dérive
du capteur est corrigée suivant les recommandations du constructeur ainsi qu’a 1’aide de
mesures discrétes de salinité par un salinomeétre a induction magnétique (autosalinometer).

Tableau 2 : Méthodes et protocoles de mesure des paramétres physiques et biogéochimiques lors de la
campagne SOMBA

Paramétre Méthode de mesure Appareil Lieu de la mesure
Mesures continues
CTD-Rosette (Sea-Bird SBE911+) avec 11 bouteilles Niskin de 121

02 capt d
Température cap’eurs ¢ Thermometre (SBE911+) In situ
temperature
02 capt
Salinité capteurs de Conductimétre (SBE911+) In situ
conductivité
Oxygene
. Capteur d’ ; Sonde d’ ¢ne SBE43 In sit
dissous apteur d’oxygene onde d’oxygéne n situ
. Fluorimétre Chelsea Acquatracka .
Pigments Fluorescence . In situ
(capteur optique)
Transmissiométre
T itt Méthod ti In sit
ransmittance éthode optique WET Labs C-Star n situ
Effet Doppl
Courant et Doppler des ondes 02 ADCP + 01 SADCP In situ
sonores
Mesures discretes
. LOV (Laboratoire Océ hique d
Pigments HPLC HPLC 1200 (Laboratoire Océanographique de
Ville-Franche)
. Méthode
Oxygene . . .
. potentiométrique de Titrateur automatic (Metrohm) A bord du bateau
dissous .
Winkler
Méth, lorimétri
. © ode. deco O,rlme e . MIO (Mediterranean Institut of
Nutriments automatique (Tréguer et Auto Analyseur Technicon Oceanography)
LeCorre, 1975) graphy
Meéthode SNAPO-CO:z (Service National
TA/TCO2 potentiométrique (DOE, Cellule fermée d’Analyse des paramétres océaniques du
1994) CO2)
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Des tests Qualit¢ ont été réalisés, sur tous les parametres mesurés, en suivant les
recommandations du programme Go-SHIP (Swift, 2010), via des contrdles qualité sur quatre
niveaux : I’échantillonnage, la mesure, les headers et les données. Ces derniéres se sont vues,
par la suite, attribuer un code (dénommé flag) sur la base des campagnes WOCE (World Ocean
Circulation Experiment). Seules les données considérées comme « Bonnes » sont sélectionnées
pour la réalisation de la présente étude.

2.1.1.1 Oxygene dissous

L’oxygene dissous a ét¢ mesuré en continu par une sonde d’oxygene SBE43 associée a des
mesures journalieres discrétes par la méthode potentiométrique de Winkler, modifiée par
Langdon (2010). Ces dernicres ont servi de points de calibration. Les constantes de calibration
du capteur sont statistiquement ajustées en utilisant la technique recommandée par le
constructeur (SBE, 2010). Cette méthode est basée sur une minimisation des moindres carrés
entre les valeurs Winkler et CTD.

L’¢échantillonnage de I’oxygene dissous est le premier a avoir été effectué et ce dés la remontée
de la rosette dans des flacons en verre a col rodé d’environ 125 ml fournis et calibrés par le
laboratoire MIO (Mediterranean Institute of Oceanography). L’échantillonnage a été effectué
avec précaution tout en évitant I’introduction de bulles d’air. 1 ml de chaque réactif (réactif 1-
MnCls- et réactif 2-Nal-NaOH-) a ét¢ ajouté immédiatement aprés. Les flacons sont par la suite
stockés dans le noir dans des caisses remplies d’eau pour éviter toute contamination avec I’air.
La mesure est effectuée environ 6h aprés le prélévement, d’aprés les recommandations du
laboratoire du MIO.

Avant chaque mesure, un étalonnage du thiosulfate est effectué. Au total, 31 réplicas ont été
¢chantillonné dans 12 stations et a différentes profondeurs (Tableau 3). Un réplica a aussi été
réalisé sur deux bouteilles différentes pour la méme profondeur. L’exercice de reproductibilité
des doublons indique une précision de 1,6 pmol/kg (0,8 %).

2.1.1.2 Paramétres du systeme des carbonates (TCO2/AT)
2.1.1.2.1 Paramétres mesurés

Les paramétres du systéme des carbonates (TCO2/AT) ont été échantillonnés dans des flacons
en verre borosilicaté de 500 ml (222 échantillons) (Tableau 3) puis empoisonnés avec une
solution saturée de chlorure de mercure (HgCl,) suivant les recommandations du SOPI —
Standard Operating Procedures n°1— (Dickson et al., 2007). Les échantillons ont été, par la
suite, transportés au laboratoire SNAPO-CO; (Paris- France) et stockés dans une chambre
froide jusqu’a I’analyse, qui s’est effectuée du 08 au 17 octobre 2014.

Le TCO; et I’AT sont mesurés par méthode potentiométrique avec une titration a cellule fermée
basée sur la méthode de Edmond (1970) (Annexe 2). Le point d’équivalence du dosage est
identifi¢ par la méthode non linéaire des moindres carrés, décrite par le SOP3a (DOE, 1994).

Douze réplicas ont été échantillonnés. Afin de mieux estimer la précision de la procédure suivie,
un réplica a également été échantillonné a partir de deux bouteilles différentes prélevées a la
méme profondeur. La répétabilité correspond a 2 pmol/kg (0,08 %) et 3,3 pmol/kg (0,14 %)
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pour ’AT et le TCO», respectivement. Afin d’évaluer la précision de la mesure, les €carts
absolus (R) entre dupliquas ont été représentées successivement en suivant les
recommandations du SOP 22 (Dickson et al., 2007). Les résultats montrent que la précision de
la mesure est sous controle puisqu’aucun dupliqua ne dépasse la limite supérieure de controle

(UCL) (Figure 18).

Tableau 3: Récapitulatif du nombre d’échantillons et de doublons réalisés pour les paramétres du

AT/TCO,

systeme des carbonates et I’oxygene dissous, par leg
bre de
DI'e dce

O, winkler | AT/TCO; | O, winkler | AT/TCO, | O, winkler
1 16 7 2 59 25 5 3
2 19 7 5 80 55 5 10
3 16 4 4 47 48 3 9
4 19 4 6 36 65 0 10
Total 70 22 17 222 193 13 32

La dérive temporelle de I’acide chloridrique et la justesse de la mesure ont été corrigées par
I’utilisation de Matériels de référence certifiés de Dickson (CRM : Certified Reference
Materials), fournis par I’Université de Californie —San Diego (Batch 139 : Salinité¢ = 33,267 ;
AT =2250,82 £ 0,6 umol/kg ; TCO,=2023,23 £ 0,7 umol/kg). Deux standards par jour ont été
analysés, ce qui correspond a un standard pour 14 échantillons en moyenne.
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Figure 18 : Graphique de controle de (a) I’AT et du (b) TCOa. Les écarts absolus (Rat et Rtco2)
des dupliquas sont représentées successivement. La gamme moyenne R représente le “short-term
standard deviation” calculé suivant le SOP 23. UCL (Upper Control Limits) = 3,267xR; UWL
(Upper Warning Limits) = 2,512xR; LWL (Lower Warning Limits) =0; LCL (Lower Control
Limits) = 0.

2.1.1.2.2 Parameétres calculés
2.1.1.2.2.1 TA et TCO2

Durant la campagne SOMBA, I’AT et le TCO» ont ét¢ échantillonnés pour 22 stations sur un
total de 70. Afin de compléter la base de données et d’obtenir une meilleure interpolation, des
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régressions linéaires multiparamétriques ont été calculées pour I’AT et le TCO> en utilisant les
données récoltées durant la campagne SOMBA. Ceci a permis de décrire ces parametres en
fonction de la température potentielle (0), de la salinité pratique (S) et de 1’Utilisation Apparente
d’Oxygene (UAO).

Plusieurs auteurs ont démontré la bonne corrélation linéaire existant entre I’ AT et la salinité en
Méditerranée (Copin-Montégut et Bégovic, 2002; Hassoun et al., 2015b; Schneider et al., 2007,
Touratier et Goyet, 2009). Une partie de la variabilit¢ de I’AT peut aussi €tre expliquée par la
température (Lee et al., 2011). Il est important de noter également que cette corrélation est
différente selon la région. Le bassin Algérien présente une bonne corrélation AT-S, en raison
des faibles sources de variabilité de 1’alcalinité (apports des rivieres), en comparaison avec la
Me¢diterranée orientale (Cossarini et al., 2015). C’est pour cette raison que les équations
utilisées dans cette thése ont été dérivées a partir des données SOMBA.

De son co6té, la variabilité du TCO; dépend, non seulement des parameétres physiques mais aussi
des parametres biologiques (Goyet et Davis, 1997). Lovato et Vichi (2015) ont récemment
¢tabli, a partir des données de la campagne Meteor 84/3, un mode¢le de régression optimal pour
estimer le TCO; a partir de la température potentielle, la salinité, la pression et la concentration
en nitrates. Pour la présente étude, la régression linéaire multiparamétrique utilisée inclut a la
fois 0, S et UAO. L’UAO a été calculée en utilisant 1’équation suivante :

UAO = 05—0, (1)

e O représente la concentration de I’oxygene dissous ;

e (Oy* correspond a la solubilité de I’oxygene, calculée par la formule de Benson et Krause
(1984)>.

Plusieurs équations de régression ont été estimées en prenant en considération toute la colonne
d’eau puis en la divisant en trois : couche de surface (0—150 m), couche intermédiaire (150—
800 m) et couche profonde (800 m—fond). Afin de trouver le modele le plus adéquat, des
régressions ont aussi été estimées en divisant le bassin Algérien en deux a 3,5°E (parties Est et
Ouest), et ceci suivant les considérations hydrologiques décrites par Testor et al. (2005a).

La validation de I’utilisation des régressions proposées passe par quatre parametres statistiques
en utilisant la différence entre les valeurs mesurées et les valeurs prédites par 1’équation ;
I’erreur absolue moyenne (Mean Absolute Error- MAE) et son écart-type (Standard Deviation-
SDr), le résidu moyen (Mean Residual) et son écart-type, 1’écart de racine carrée (Root Mean
Square Deviation- RMSD)? et son coefficient de détermination (R2). Les résultats sont résumés
en Tableau 4.

N 10° 107 1010 1011 B 103
PGy = A+ Ay () + 45 (5r) + Au (5) + As () — B+ 24+ By )
A1=-135,29996, A,=1,572288, A3;=-6,637149, A,=1,243678, As=-8,621061, B;=0,020573, B,=-12,142,
B;=2,3631

3 Le RMSD est fréquemment utilisé pour mesurer la différence entre des valeurs prédites par un modeéle (X’;) et
les valeurs observées (Xi) :
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Tableau 4 : Régressions linéaires multiparamétriques de I’AT et du TCO; en utilisant les données

SOMBA pour différentes couches de profondeur et pour la partie Est ou Ouest du bassin. Les
équations sélectionnées sont en gras.

Mean

3 2
Couche Equations MAE/SDr residuals /SDx RMSD R
Alcalinité Totale
_ 4,54 -0,003
Toute la colonne AT =93915S-1020,334 4.64 6.5 6,479 0,987
d’eau AT =91,822S-0,5150- 932,841 4,34 0,014 7,588 | 0,988
4,6 6,33
_ 4,33 -0,012
Toute la colonne AT =95,032 S -1063,724 415 6.02 5,98 0,989
d’cau (partic Est) AT =91,246 S - 0,822 6 - 906,887 3.8 0,008 5528 | 0,99
4,02 5,55
_ 4,89 0
Toute la colonne AT =92,561 S - 967,495 4,84 6.91 6,86 0,986
d’eau (partic Ouest) |\ 1 _93 1845+ 0,185 0 - 993,97 4,91 0 6,84 | 0,986
4,8 6,89
_ 5,67 0,012
Couche de surface AT =95,455-1077,602 5,42 7,87 7.82 0,972
(0-150 m) _ 5,3 -0,01
AT =93,779 S — 0,57 6 — 1004,765 533 7.54 7,49 0,974
_ 2,86 0,02
Couche intermédiaire AT =107,756 5 - 1556,027 2,57 3,88 3,81 0,834
(150-800 m) _ 2,75 0
AT =123,394 S -4,798 6 —2094,78 2,62 3.84 3,77 0,837
Couche intermédiaire _ 3,1 0
(partic est) AT =119,309 S -5,573 6 —1926,054 25 4,06 3,94 0,727
Couche intermédiaire AT =127,436 S —94,067 6 — 2,13 0 283 0.769
(partie ouest) 1070,305 1,96 2,9 ’ ’
Couche profonde i
(800—fond) / Pas de corrélation
Couche intermédiaire AT =91,001'5-908,449 3,44 0,00 4,73 0,608
3,27 4,76
et profonde 33 0
(150 m—fond) AT =131,005 S -9,118 0 -2329,812 3,29 4,68 4,65 0,622
Carbone Inorganique Total
Toute la colonne TCO:=-5,384 0 + 64,812 S + 0,483 5,86 0,015 8.25 0.987
d’eau UAO -120,117 5,82 8,28 i i
Toute la colonne TCO; =-5,555 6+64,068S +0,457 5,76 -0,02 781 0.988
d’eau (partie Est) UAO -88,424 5,31 7,85 ’ ’
Toute la colonne TCO,; =-5,093 6+66,16 S +0,524 6,28 0 3,63 0.985
d’eau (partie Ouest) UAO -176,621 6,06 8,75 ’ ’
Couche de surface TCO,=-5,158 0 + 69,231 S+ 0,586 6,53 0,0 9.03 0.976
(0-150 m) UAO -288,76 6,28 9,09 ’ ’
Couche intermédiaire o
(150-800 m) / Pas de corrélation

Couche profonde
(800 m—fond)

Pas de corrélation

Couche intermédiaire
et profonde
(150 m—fond)

Pas de corrélation

’ N (v x)?
RMSD= Zizl(:\(ll Xl)
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Les équations retenues pour ’AT et le TCO, pour les eaux intermédiaires et profondes
sont (:RMSD) :

AT = 131,005 S - 9,118 6 - 2329,812 (+ 4,6 pmol/kg) )
TCO,=-5,384 0 + 64,812 S + 0,483 UAO — 120,117 (+ 8,2 pmol/kg)  (3)

e AT et TCO; correspondent a 1I’Alcalinit¢ Totale et au carbone inorganique total,
respectivement (umol/kg) ;

e S : Lasalinité pratique ;

e 0:Latempérature potentielle (°C) ;

e UAO : L’utilisation Apparente d’Oxygene (umol/kg).

Les équations retenues présentent un coefficient de détermination acceptable (0,62 et 0,98 pour
AT et TCO», respectivement) ainsi que des résidus proches de 0 associés aux plus faibles SDr
et RMSD (4,6 pmol/kg et 8,2 pmol/kg pour AT et TCO», respectivement). Ceci équivaut a une
erreur de I’ordre de 0,18 % et 0,36 % pour ces deux parameétres, respectivement, avec une valeur
comprise dans un intervalle de deux fois la précision de la mesure (Figure 19).

(@) TA Residuals (pmol/kg) (b) DIC Residuals (umol/kg)
-40 220 0 20 40 -40 -20 0 20 40
0 0 @ ([ ‘. P
@
500 M O 500 %o of
1000 p ® 1000 q
~ = ®
g E
= 1500 o0 =1
o, o,
a a
2000 ° 2000 q
([ J
g 2500 °
2500 J
00. 3000
3000 umol/kg
® Residuals ® Residuals
SDr=4.6pumol/kg SDr=8.28
e \can residuals=0pmol/kg e \can residuals=0 HMol/kg

Figure 19: Variabilité verticale des résidus de (a) I’ Alcalinité Totale et du (b) Carbone Inorganique
Total en utilisant les équations retenues. SDr correspond a I’écart-type

Les données d’AT et de TCO; ont été€ normalisées par rapport a la salinité pratique, en utilisant
la procédure développée par Friis et al. (2003). Les équations suivantes ont été appliquées :

_ S=0
NAT = % X STef + ATS=0  avec ATS=° = —998 umol/kg (4)

TCO,-TC ,°=

0
NTCO, = x ST +TC0,°=° avec TC0,°=° = —2215 pmol/kg (5)
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e NAT et NTCO; correspondent a 1’Alcalinit¢é Totale normalisée et au carbone
inorganique total normalisé, respectivement (umol/kg) ;

o ATS0 et TCOZS=0 correspondent aux composantes non-nulles des masses d’eaux ;

e S et S* représentent la salinité pratique et la salinité de référence utilisée (38 pour la
Me¢diterranée), respectivement.

2.1.1.2.2.2 pH et pCO2

Le calcul du pH dans I’échelle totale* (pHr) et de la pression partielle du COz (pCO2*™) a été
réalisé en utilisant la macro Excel CO2SYS, version 2.1 (Pierrot et al., 2006). Ce programme a
été configuré afin de suivre les recommandations d’Alvarez er al. (2014): constantes
d’équilibre K; et K> de Mehrbach et al. (1973), modifi¢es par Dickson et Millero (1987); pH
rapporté dans 1’échelle totale ; la constante des sulfates de Dickson (1990) et celle des borates
d’Uppstrom (1974). Les données de silicates et de phosphates de la campagne SOMBA ont
aussi été utilisées pour le calcul des parametres du systéme des carbonates.

2.1.1.2.2.3 Echange air-mer de COz

Le gradient air-mer de pCOz (ApCOz), qui représente la différence entre la pression partielle de
CO: entre I’océan et I’atmosphére (pCO2*™ et pCO,%", respectivement), a été calculé d’aprés la
formule suivante :

ApCO2=pCOY - pCOLT (6)
pCOZ" = xCO; x (patm — pH20) (7)

e xCO; est la fraction molaire séche du dioxyde de carbone qui est extraite de « World
Data Centre for Greenhouse Gases (“WDCGG,” 2018). Six stations localisées dans les
alentours du bassin Algérien pour deux périodes : du 17 au 31 aoit et du 01 au 08
septembre (390 + 2,8 ppm et 393 £+ 2,4 ppm, respectivement) ont été utilisées (Tableau
5). Ces valeurs devraient bien représenter les valeurs de pCO; de 1’air rencontrées en
Meéditerranée occidentale. Les données des six stations présentent des pressions
partielles de CO> assez similaires, en raison de la rapidité du mélange de I’atmosphére.

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

e pH>O correspond a la pression de vapeur d’eau, calculée par 1’équation proposée par
Weiss et Price (1980)°.

4 Lischelle des protons totaux, pHr tient compte des protons associés aux sulfates. Les mesures de pH faites sur
cette échelle doivent étre calibrées par rapport a des solutions tampons contenant des sulfates.

pHr = —log[H']r =~ log([H']Fr (1+[SOs] 7/ K(HSOy))
=~ log ([H']r + [HSO]), Ot [SOF]r = [SO/] + [HSO]
* InpH, O(atm) = 244543 — 674509 (-°) — 4,84891n () — 0,000544 S (T: température en Kelvin)

T
100
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air

Le CO» étant supposé un gaz idéal pour pCO>*" et pCO
gaz devrait s’annuler avec la soustraction des deux termes.

, le petit effet de la non-idéalité des

Tableau 5: Fractions molaires du CO» atmosphérique pour les stations de mesure sélectionnées pour
les mois d’aofit et septembre 2014
Altitude Moyenne mensuelle du xCO; (ppm)
d’échantillonnage % incertitude (SD)

Stations de mesure Localisation
_code-pays (lat./long.)

(m) 17-31 aoiit 01-08 Septembre
Monte Cimone 44,16°E/10,68°
- + +

CMN_Italie E 2177 388,55+£2.22 391,51 £2,21
Plateau Rosa PRS Ttalie | 45,93°N/7,7°E 3490 390,62 + 0,54 391,37 £ 0,96
Puy du dome_ 45,77°N/2,96 1475 387,82 + 2,88 393,32+ 2,16

PUY_ France
Lampedusa LMP _Italie 35,52 I\EI/12’62 50 390,24 £ 2,25 395,09 £ 0,02
Assekrem ASK Algerie | 23,26°N/5,63°E 2715 393,93 £ 0,64 394,75 +0,14

Begure BGU Espagne 3,23°E/41,97°N 13 391,81 £ 3,51 398,32
, 390 £2.8 393 +2,4

Moyenne (toutes les données) N= 56 valeurs N=23 valeurs

SD: Standard Deviation (Ecart-type); N: Nombre de mesures considérées

2.1.2 METEOR, M84/3 (2011)

La campagne allemande METEOR 84/3, s’est déroulée du 5 au 28 Avril 2011 et a compris (61)
stations hydrologiques réparties le long d’une section océanographique a travers toute la
Méditerranée en couvrant ses principaux sous bassins.

Le TCO; a été échantillonné selon les procédures standards, non empoisonnés et mesurés dans
les 12h qui suivent par coulométrie. La précision de 1’analyse est de + 0,6 pumol/kg. La justesse
est corrigée par un CRM (Batch 108). Les échantillons d’AT ont ét¢ mesurés en utilisant la
technique potentiométrique (double end point) de Pérez et Fraga (1987) et Pérez et al. (2000).
La précision de la mesure est inférieure a 0,6 umol/kg.

Le pH est mesuré par la procédure spectrophotométrique (Clayton et Byrne, 1993). 1l est reporté
a 1’échelle totale a 25°C. La précision est estimée a + 0,0012. La justesse a été vérifiée par
I’utilisation des valeurs théoriques de pH d’un CRM Batch 108 (constantes de dissociation de
Mehrbach et al. (1973) modifiées par Dickson et Millero (1987)).

L’oxygene dissous a été mesuré par la méthode potentiométrique de Winkler, modifiée par
Langdon (2010). La précision a été estimée a + 0,6 pmol/kg.

2.1.3 EuroFleets 11 (2011)

EuroFleets 11 est une campagne qui a été réalisée dans le bassin Tyrrhénien entre le 23 Avril
et le 05 Mai 2011 a bord du navire océanographique URANIA. Des mesures de TCO,, AT et
pH ont été effectuées (15 stations pour I’AT et 9 pour le TCO»).

Le pH a été mesuré par la méthode spectrophotométrique décrite par Clayton et Byrne (1993)
et reporté¢ a 25°C sur I’échelle totale avec une précision de + 0,003. Une correction de la
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précision a €té réalisée en utilisant d’une part, la valeur du pHrt théorique pour un CRM (batch
100) et les constantes de dissociation de Mehrbach et al. (1973) modifiées par Dickson et
Millero (1987). D’autre part, un étalon Tris d’une solution d’eau de mer synthétique, Batch 13
(distribué par Dickson) a été considéré afin de vérifier la précision de la méthode.

L’ AT est déterminée par titration potentiométrique avec une cellule ouverte (Herndndez-Ayon
et al., 1999). La précision de la mesure est inférieure a 2,3 umol/kg. La justesse a été corrigée
al’aide d’un CRM (Batch 117). Le TCO> a été mesuré exactement avec la méme méthodologie
et équipement que la campagne M84/3. 1l en est de méme pour la précision et la justesse.

2.1.4 MOOSE (2011)

Le réseau d'observation MOOSE (Mediterranean Ocean Observing System on Environment)
est un suivi annuel a long terme de la mer Méditerranée nord-occidentale (sur plus de 10 ans),
qui a commencé en 2010 et qui perdure jusqu’a aujourd’hui. L'objectif étant d’étudier la
variabilité interannuelle des caractéristiques physiques et biogéochimiques de la Méditerranée
nord occidentale qui est le foyer du phénomene de formation d’eaux profondes de la région.

La campagne de 2011 s’est effectuée a bord du Téthys II (INSU) du 28/05 au 02/07/2011
(Testor et al., 2011). Les mesures d'oxygene dissous se font par la méthode de Winkler.
MOOSE fait appel aux différents services nationaux d'analyse reconnus par I'INSU pour
réaliser les mesures d’alcalinité et carbone total (SNAPO-CO», Paris VI).

Le Tableau 6 résume les méthodes de mesure et d’analyse des paramétres étudiés pour les
campagnes sé¢lectionnées.

Tableau 6: Tableau résumant les techniques de mesures employées dans chaque campagne pour les

principaux parameétres utilisés

Campagne Param. Période Pr(lﬁ(;:l(:lee de Appareil Précision Justesse E::u(:ee
. Calibration
CTD Mesure en SSBeg};irld 4 T +0,002°C annuelle In situ
continu S +0,003 chez le
CTD-O; sonde .
fabriquant
BECKAM
Spectrophoto- CRM
pH P COULTER +0,0012 bateh 108 -
DU-800
05-28 TITRANDO
2011 Méthode METROHM+
AT potentio- METROHM <0,6umol/kg CRM -
métrique AQUATRODE
PLUS
6.302.6150
TCO, Coulométric SOMMA  0,6umol/kg (bagﬁl\fog) A;’;é‘;ﬁ“
Calibration
CTD ) Mesures en annuelle In situ
23 Avril continu chez le ns
EF 11 au 05 Mai fabriquant
2011
Spectrophoto- CRM
pH métrie - £0.003° hach 100)  SMAR
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Campagne Param. Période Protocole de Appareil Précision Justesse Lieu de
mesure mesure
(Clayton et Tris
Byrne, 1993) (batch 13)
Titration CRM
AT potentio- Cellule ouverte  <2,3umol/kg (batch 117) ISMAR
métrique
TCO, Coulométric SOMMA  +0.6umol/ke (bailﬁl\fog) GEOMAR
Calibration
Mesures en T +0,002°C annuelle .
CTD confinu CTD SBE911+ S £0,003 chez le In situ
fabriquant
MOOSE Méthode AT:
AT/ potentio- Cellule fermée +2,6umol’kg CRM Batch SNAPO-
TCO, métrique TCOz: Dickson CO,
(cellule fermée) +4umol/kg
Calibration
Mesures en T +£0,002°C annuelle .
D 14200t continu CTDSBEOILT g 16,003 chez le In situ
10 fabriquant
SOMBA septembre Méthode AT: £1,985p
AT/ 2014 potentio- Cellule fermée mol/kg CRM SNAPO-
TCO; métrique TCO,:£3,28  (Batch 139) CO,
(cellule fermée) 6umol/kg

Tous les CRM utilisés proviennent de : Andrew Dickson, Scripps, CA, USA

2.2 Etude hydrologique
2.2.1 Identification des masses d’eau

La compréhension des équilibres biogéochimiques de la Méditerranée occidentale passe
d’abord par la bonne compréhension de I’hydrologie du bassin. Les différentes masses d’eau
sont typiquement identifiées en utilisant deux traceurs conservatifs (température potentielle et
salinit¢), par 1’analyse des diagrammes 0-S. La synthése bibliographique, présentée
précédemment, sur les masses d’eau méditerranéennes a également servi a cette identification.

Cette classification s’est effectuée selon deux critéres principaux :

e Séparation horizontale entre les sous-bassins de la Méditerranée occidentale.
e Séparation verticale de la colonne d’eau (eaux de surface: 0-150 m, eaux
intermédiaires : 150—800 m, eaux profondes : supérieures a 800 m).

2.2.2 Caractérisation de ’activité a méso-échelle

Afin d’étudier ’activité a méso-échelle du bassin Algérien durant la campagne SOMBA, les
anomalies de niveau de la mer (Mediterranean Sea gridded Sea Level Anomaly all-sat-merged
maps, L4) ont été téléchargées a partir du site Copernicus Marine Environment Monitoring
Service (https://marine.copernicus.euw/).

La Figure 20 indique une activité a méso-échelle importante durant la période de la campagne
SOMBA, caractérisée principalement par un tourbillon anticyclonique significatif, avec des
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SLA (Sea Level Anomaly) atteignant 0,35 m, centré dans la partie Est du bassin Algérien a
38,2°N/5,8°E.

— 0.35
Mallorca 0.3
0.35
0.2
0.25
0.1
Gib: Strait of Gibraltar
Algeria GL: Gulf of Lion 0.15
SC: Sardinia Channel |/
SiC: Sicily Channel 0
© Stations
O Stations (DIC/TA) & 0.05

0° 2°E 4°E 6°E 8°E 10°E

Figure 20: Distribution des stations de la campagne SOMBA superposée a la carte de I’anomalie du
niveau de la mer (Sea Level Anomaly) exprimée en métre pour le 16 Aott 2014 (“Copernicus Marine
Environment Monitoring Service,” 2017). Les stations en blanc correspondent a celles ou les
paramétres du systéme des carbonates ont été échantillonnés

2.3 Calcul des facteurs tampon

La capacité de l'océan a absorber le CO; atmosphérique est limitée du fait de 1'équilibre des
carbonates. L'eau de mer a donc cette capacité a tamponner une augmentation de CO;
atmosphérique, par réajustement de I'équilibre chimique. Afin d’estimer la capacité du bassin
Algérien a résister au réchauffement des eaux et a I’augmentation des taux de carbone dans
I’eau, une étude de la capacité tampon de I’eau a été réalisée. Nous nous sommes inspirés pour
cela des travaux d’Alvarez et al. (2014), en calculant le facteur de Revelle ainsi que les facteurs
tampon proposés par Egleston et al. (2010).

2.3.1 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 la pCO> dans I'atmosphére et la variation relative du TCO»
correspondante, a alcalinité, température et salinité constantes dans I'eau de mer en équilibre
avec l'atmosphere (Revelle et Suess, 1957) :
_ (A pCO3z)/pCO,
(A TCO,)/TCO, ®)
e pCO; et TCO; correspondent a la pression partielle du CO (patm) et a la concentration
du carbone inorganique total (umol/kg), respectivement ;
e ApCO: : Variation relative de la pCO; dans I’atmosphére (patm) ;
e ATCO; : Variation relative de TCO; (umol/kg).

Ce facteur dont la valeur moyenne est proche de 10 varie avec la température. Il est de 'ordre
de 8 dans les eaux chaudes (30°C) et de 14 dans les eaux froides (2°C). Ce qui signifie que plus
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les eaux sont froides plus la variation relative du TCO» est faible a cause d'un effet tampon plus
grand. Une valeur du facteur de Revelle de 10 signifie qu'une augmentation de la pCO> dans
'eau de mer de 10 % correspond a une augmentation de TCO; de 1 %. Le Facteur a été calculé
en utilisant la macro Excel CO2Sys v2.1.

2.3.2 Autres facteurs

Les six facteurs tampon calculés quantifient la sensibilité du CO, aqueux (yi), des protons (J3;)
et de I’¢état de saturation des carbonates (®;) aux changements du TCO> et de I’AT (sub-indexé
avec 1), quand les autres parametres sont maintenus constants. Le Tableau 7 résume les formules
utilisées pour le calcul des différents facteurs.

Tableau 7 : Formules de calcul des facteurs tampon proposés par Egleston et al. (2010)

Réponses aux changements du TCO, Réponses aux changements de ’AT

AT? ATZ-TCO, XS
Yrco, =TCO; == ©) Yar = = (10)
_ TCO,xS—AT? _ AT
Breo, =— 47— (11) Par =160, =S (12)

TCO,XP

AT x(2X[CO,]+[HCO3]) _ TCOxP
2x[CO4]+[HCO5]

0 (14)

(13) war = AT, —

wTCOZ = TCOZ —

[H*]x[B(OH)3]

S =[HCO3]+4 [CO5 |+ +[H*]+[0H"] (15

Kpp+[HT]
_ —1 _ [H*IX[BOOH)Z] _ (rreq -
P =[HCO5] Ky HH] [H*] — [OH™] (16)
AT, =[HCO3] +2 [CO5] (17)
TCO, = [CO,] + [HCO3] + [CO5] (18)

AT, : Alcalinité des carbonates, TCO> : carbone inorganique total, [HCOs] : concentration des ions
bicarbonates, [CO5*] : concentration des ions carbonates, [CO,] : concentration du dioxyde de
carbone, [H'] : concentration des ions Hydrogéne, [OH] : concentration des ions Hydroxyde, Ky :
constante d’équilibre des borates, [B(OH)4'] : concentration des ions borates ; yrcoz : sensibilité du
CO; aqueux aux changements de TCO,, yar : sensibilité du CO, aqueux aux changements d’AT,
Brcoz : sensibilité des protons aux changements de TCO., Par: sensibilit¢ des protons aux
changements d’AT, wrcoz : sensibilité de 1’état de saturation des carbonates aux changements de
TCO;, mar : sensibilité de 1’état de saturation des carbonates aux changements d’AT

2.4 Estimation du carbone anthropique

11 est difficile d’évaluer le signal anthropique du carbone inorganique dissous (TCO.) du fait de
la non-possibilité de le mesurer directement. La tache est d’autant plus difficile en raison de la
faible concentration du carbone anthropique par rapport au TCO> naturel (0 a 2 %), qui présente
des sources et des puits biochimiques complexes et mal-connus (Hall e al., 2004). L’estimation
du CO> anthropique peut étre effectuée, principalement, par deux approches différentes : les
méthodes indirectes et les méthodes directes (Figure 21).

67



Evaluation de la pénétration du carbone anthropique en Méditerranée | Matériel et méthodes

Méthodes d’estimation du
carbone anthropique

'd '
Méthodes indirectes Méthodes directes
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Figure 21: Schéma synthétique des différentes méthodes développées pour I'estimation du carbone
anthropique dans I'océan (M : Méthode). D’aprés Keraghel (2014)

Les méthodes indirectes utilisent les traceurs transitoires, la composition isotopique du carbone
inorganique total ou les mod¢eles 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 CO, océanique dans un large
réservoir de carbone (Gruber ef al., 1996).

Depuis 1978, plusieurs méthodes directes ont été développées. Cette 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 (TCO2). Ces méthodes directes sont divisées en trois
catégories : les méthodes se basant sur les séries temporelles, les méthodes empiriques et les
méthodes déductives. Le principe ainsi que les avantages et inconvénients de chaque méthode
sont expliqués en Annexe 3.

2.4.1 Les méthodes directes

Les premicéres estimations de carbone anthropique dans I’océan datent de la fin des années 1970
avec I’acquisition des données GEOSECS (Geochemical Ocean Sections Study). Développée
par Chen et Millero (1979), la premiére méthode directe pour I’estimation de 1’invasion du CO»
anthropique a été appliquée a I’océan Atlantique (méthode de calcul inverse). Cette approche a
¢té¢ testée, par la suite, dans différentes régions océaniques, en y apportant quelques
améliorations (e.g., Chen, 1993). Ayant attiré de vives critiques (e.g., Broecker et al., 1985;
Shiller, 1981), cette méthode fut laissée de coté pendant plusieurs années au bénéfice des
méthodes indirectes.

La méthode de calcul inverse est réapparue dans les années 1990 avec 1’acquisition d’un
nouveau jeu de données global de plus haute précision (WOCE/JGOFS- Joint Global Ocean
Flux Study). Durant cette période, Gruber propose une méthode améliorée en éliminant
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certaines hypothéses dont la validité avait €té remise en cause : ¢’est la méthode du AC*. Cette
nouvelle méthode, basée sur un traceur semi-conservatif AC* et I’age des masses d’eau, a
d’abord été testée dans 1’Océan Atlantique Nord (Gruber et al., 1996), puis pour d’autres
bassins océ€aniques (e.g., Gruber, 1998; Sabine ef al., 1999, 2002). Sabine et al. (2004) étend,
par la suite, cette méthode a I’échelle globale.

En 1998, Peng ef al. (1998) proposent une autre sorte de modele qui consiste en une
comparaison entre deux périodes de temps différentes dans 1’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 mélange, plus connue sous le nom de la méthode MIX. En
utilisant les données de la section WOCE 11 (nord de I’océan Indien).

Touratier et Goyet développent en 2004 un nouveau traceur quasi-conservatif « TrTOCA »
(Touratier et Goyet, 2004a). Cette approche a été appliquée pour la premiere fois a 1’océan
Atlantique, puis améliorée par la suite par les mémes auteurs pour une meilleure estimation des
conditions préindustrielles (Touratier et al., 2007).

Une autre technique d’estimation du carbone anthropique est définie par Friis (2006). Cette
derniére est beaucoup plus orientée vers la thermodynamique et est basée sur la technique de
calcul inverse 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).

2.4.2 Meéthodes sélectionnées

Afin d’estimer la quantité de C*™ séquestré par le bassin Algérien, de la période préindustrielle
a P’année 2014, une ¢étude comparative de différentes méthodes s’avere nécessaire afin
d’évaluer les quantités séquestrées par cette mer qui arbore des caractéristiques tres
particulieres.

En étudiant la littérature, nous remarquons rapidement que la communauté scientifique n’est
pas unanime quant a la meilleure méthode de calcul de la concentration du C*, méme si la
simplicité de la méthode TrOCA en a fait la méthode la plus utilisée. Néanmoins, les exercices
d’inter-comparaison restent, actuellement, la meilleure fagon d’appréhender les lacunes de
chaque méthode. Cette problématique a fait 1’objet de mon magister (Keraghel, 2014) dans
lequel quatre méthodes directes ont été comparées (TrOCA, C*, Chen et Millero et les séries
temporelles). Ce travail s’était attardé sur les points forts et les lacunes de chaque méthode et a
mis en avant I’efficacité relative de la méthode de Chen et Millero (1979) pour la Méditerranée.

Dans la continuité du travail précédemment entamé, deux méthodes directes sont retenues : La
méthode de Touratier et al. (2007) (TrOCA) ainsi qu’une réadaptation de la méthode de Chen
et Millero (1979) pour le bassin Algérien (MCM). Ce choix est justifié, également, par la
simplicité, le grand champ d’application, la robustesse des hypotheses sur lesquelles ces
méthodes directes sont fondées ainsi que par leur facilité relative d’adaptation aux conditions
spécifiques de la Méditerranée.
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Les méthodes sélectionnées pour I’estimation du carbone anthropique 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*". C’est pour cette raison que les calculs qui suivent ne sont
appliqués qu’a la couche d’eau dépassant 150 m de profondeur.

2.4.2.1 Méthode de Chen et Mellero (1979), modifiée (MCM)

Le principe des méthodes de calcul inverse « Back-calculation » est trés simple: les
concentrations du TCO2 mesuré dans 1’océan intérieur résultent principalement du transport par
la dynamique océanique de carbone dissous dans les eaux de surface au contact de
I’atmosphére, constitué d’une fraction naturelle (le carbone préformé préindustriel, C*™) et
d’une fraction anthropique (C*"), auxquelles s’ajoute le TCO: généré in situ par les processus
biologiques (C"°) (Lo Monaco, 2006) (Figure 22).

La méthode de Chen et Millero (1979) se base sur le principe méme des méthodes de back-
calculation, expliqué plus haut. Selon cette définition, le carbone anthropique est calculé par :

cont — TCOZ _ Cbio — CoPI (19)

o (C%est le carbone préformé préindustriel ;
o (Cb°estle TCO, généré in situ par les processus biologiques (contribution biologique) ;
e TCO; est le TCO2 mesuré ; C*™ représente la concentration du carbone anthropique.

2.4.2.1.1 Contribution biologique

La formulation de la contribution biologique (C®°) fait intervenir les mesures d’oxygéne (O2),
d’alcalinité¢ (AT) et les rapports molaires C/O; et N/O>. En effet, en dehors de la couche
productive de surface, les variations de TCO», induites par l’activit¢ biologique, sont
essentiellement contrdlées par deux processus : la dissolution des carbonates de calcium et la
reminéralisation de la mati¢re organique (Gruber et al., 1996).

Les changements de TCO dus a la dissolution des CaCOs3 sont déduits de la comparaison entre
I’alcalinité de 1’échantillon (AT) et I’alcalinité préformée (AT?). La libération d’ions HPO4*" et
H*, lors de la reminéralisation de la matiére organique, génére également une variation
d’alcalinité proportionnelle a la production de nitrates, elle-méme liée a la consommation
d’oxygene par le rapport molaire N/O>. A 1’opposé, le cycle biogéochimique de 1’oxygene est
entierement gouverné par la pompe biologique : Le TCO2 généré par reminéralisation de la
maticre organique peut étre déduit de la consommation d’oxygene en utilisant le rapport molaire
C/Oz. L’augmentation totale de TCO; peut donc étre formulée de la fagon suivante :

chie = 0,5 AAT — (C/0,+ 0,5N/0,).40, (20)
Avec: AAT=AT- AT et AOz= 02°- Oz2mes= UAO  (21)

e (C"°: carbone produit par I’activité biologique ;

o AT™ et AT® correspondent, respectivement, a 1’alcalinité mesurée et a 1’alcalinité
préformée ;

o (" et O2°: représentent I’oxygene dissous mesuré et I’oxygene dissous préformé,
respectivement ; C/O2 et N/O; : rapports molaires.
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Figure 22: Schéma explicatif du principe des méthodes de back-calculation (MCM)
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L’alcalinité préindustrielle préformée est calculée a partir de 1’équation suivante (:RMSD), qui
a été déduite précédemment a partir des données de surface de la campagne SOMBA :

AT®=93,779 S — 0,57 6 — 1004,765 (+ 7,5 pmol/kg) (22)

Les concentrations d’oxygene préformé sont assimilées a une sous-saturation des eaux de 4
%. Cette valeur correspond aux observations moyennes au site DYFAMED pour la période
hivernale, entre Février 1998 et Février 2000 (Copin-Montégut et Bégovic, 2002). Ce site étant
implanté prét de la zone de formation d’eaux profondes du bassin occidental de la Méditerranée,
il devrait représenter les caractéristiques des eaux préformées qu’on retrouve dans le bassin
Algérien. Cette sous-saturation des eaux en oxygene a été ¢galement confirmée par Coppola et
al. (2018), qui ont étendu 1’é¢tude précédente sur une période de 20 ans. La concentration de
I’oxygene a saturation est calculée par I’équation proposée par Benson et Krause (1984).

Les rapports molaires utilisés pour le calcul de la contribution biologique varient selon les
auteurs. 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
Kortzinger 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 forcément « redfieldiens ». Ceci est démontré par plusieurs études
qui se sont intéressées a différentes régions océaniques (Anderson et Sarmiento, 1994;
Boulahdid et Minster, 1989; Kortzinger et al., 2001; Minster et Boulahdid, 1987; Takahashi et
al., 1985).

Dans la suite de cette thése, ce sont les rapports d’ Anderson (1995) qui sont utilisés. Selon cet
auteur, la composition de la matiére phytoplanctonique proposée par Redfield et al. (1963),
Cio6H2630110N16P, surestime la composante en Oxygeéne et en Hydrogéne du phytoplancton.
Les rapports steechiométriques corrigés sont de I’ordre de C:N:P:0,=106:16:1:-150.

2.4.2.1.2 Carbone préformé préindustriel

L’approche de Chen et Millero (1979) et de ses dérivées, telle que celle proposée par Lo
Monaco et al. (2005), estiment le C*' en considérant les caractéristiques d’une masse d’eau de
référence, non contaminée par le C*". En raison de son faible facteur de Revelle, associé a son
court temps de renouvellement des eaux, toutes les eaux de la Méditerranée sont déja
contaminées par le C*™. De ce fait, il est nécessaire de développer une autre approche afin
d’estimer la composante préindustrielle du TCO>. Afin de prendre en considération les
caractéristiques particuliéres de la Méditerranée, le carbone préformé préindustriel (C*), qui
désigne la concentration de TCO; en équilibre avec I’atmosphere préindustrielle, peut étre
déterminé en considérant une pression partielle du CO> préindustrielle de 280 ppm et une
alcalinité¢ préformée constante, déduite par régression multiparamétrique en fonction des
données de surface (0—150 m) des traceurs conservatifs (salinité et température) (Equation 22).
En effet, Copin-Montégut et Bégovic (2002) ainsi que Hassoun ef al. (2015a) ont observé que
I’AT peut étre considérée comme conservative en Méditerranée.

Deux études réalisées au site DYFAMED, la premiére de 1995 a 1997 (Hood et Merlivat, 2001),
la deuxieme de 1998 a 2000 (Copin-Montégut et al., 2004), montrent que les eaux de la zone
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de formation des eaux profondes sont sous-saturées en pCO; avec un minimum de - 80 patm et
une valeur moyenne entre - 30 et - 40 patm. En utilisant des estimations de la pCO> par
modélisation, D’Ortenzio et al. (2008) ont observé une sous-saturation de pres de - 40 patm
pour les années 1998-2004. De la méme manicre, Taillandier e al. (2012) ont observé, pour la
Méditerranée occidentale, une sous-saturation hivernale entre - 40 et - 60 patm durant les
années 1980 (1979-1983), qui a atteint les -80 patm durant les années 2000 (1998-2001).

Cette breve revue de la littérature sur les conditions hivernales qui caractérisent la zone du Golfe
du Lion, suggere que la considération d’un TCO; préformé, préindustriel correspondant a une
pCO; de 280 ppm équivaut a une sous-estimation systématique du C*™. Nous avons, de ce fait,
opté pour une sous-saturation des eaux en pCO> de - 30 patm (pCO2 = 250 patm), pour le calcul
du C%*',

2.4.2.1.3 Hypotheses et avantages de la méthode

L’utilisation de cette méthode d’estimation du C* est basée sur I’acceptation des hypothéses
suivantes :

» Les rapports stoechiométriques sont considérés valides partout dans 1’océan ;

» Les effets complexes du mélange 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 ;

» L’océan opére a I’état stationnaire, c’est-a-dire que les mécanismes physiques et
biogéochimiques restent constants ;

» Pendant I’¢re préindustrielle, le carbone préformé est resté relativement constant dans
I’espace et dans le temps.

» Le déséquilibre air-mer est resté relativement constant depuis la période préindustrielle.

2.4.2.1.4 Etude de sensibilité et estimation de I’incertitude

Afin de tester la robustesse du paramétrage proposé pour la méthode de Chen et Millero (1979),
quatre tests de sensibilité ont été réalisés pour 1’estimation de 1’erreur systématique. Pour
chaque test, les parameétres restants sont les mémes que ceux fixés précédemment.

e Test 1- Choix de Dalcalinité préformée : I’erreur liée a ce choix a été testée par
I’utilisation de deux équations différentes proposées dans la littérature pour I’estimation
d’AT® : I’équation de Hassoun et al. (2015b), proposée pour les eaux de surface du bassin
Liguro-provencal (0-25 m), en utilisant les données de la campagne MEDSEA
(AT°=100,72 S - 1282,6) ; I’équation de Copin-Montégut et Bégovic (2002), proposée
pour les eaux de surface au site DYFAMED (AT°=93,996 S - 1038,1). Ces équations ont
¢été sélectionnées en raison de leur localisation.

e Test 2— Choix des rapports stcechiométriques : Les rapports de Kortzinger ef al. (2001),
qui correspondent aux valeurs revisitées des rapports de Redfield en utilisant les données
de I’ Atlantique Nord, ont été testés. Le coefficient de 1’oxygéne (O2 :-165) est en bon
accord avec les estimations de Takahashi ef al. (1985) et d’ Anderson et Sarmiento (1994),
alors que le coefficient du carbone (CO; : 123) est corrigé par rapport a I’effet d’erreur du
CO; anthropique.
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e Test 3— L’hypothése d’un équilibre air-mer en oxygene est discutée, ici, en calculant le
carbone anthropique avec une sous-saturation en oxygene de 2 %. Les concentrations
d’oxygeéne en surface peuvent étre contre balancées par la pompe physique (vents
intenses), qui tendrait a ramener les eaux a un état proche de 1’équilibre.

e Test 4~ Choix du TCO> préindustriel préformé : Selon Taillandier et al. (2012), le
gradient air-mer de la pCO» a drastiquement changé en raison de I’augmentation des pCO»
atmosphériques entre les années 1980 et 2000. Ceci suggére que la sous-saturation
hivernale de la Méditerranée occidentale est en train de diminuer avec 1’augmentation de
la pCO; atmosphérique. Afin d’estimer 1’erreur associée a la pCO; considérée dans cette
étude, une sous-saturation de 20 patm est testée (pCO2=260 patm).

L’erreur aléatoire de I’estimation du C*™ est déduite par propagation des erreurs, selon la
formule décrite par Gruber et al. (1996), en supposant que les erreurs sont indépendantes les
unes des autres: ( 0g, = 1,6 umol/kg, 0p9 = 4,9 umol/kg, ora = 2 pumol/kg, opp0 =
7,5umol/kg, op;c = 3,3 pmol/kg, ocorr =3 pmol/kg,oc = 0,0816,0n = 0,0097 )

0> (o))
(Tableau 8).
Tableau 8 : Erreurs associées au calcul du carbone anthropique par la méthode MCM
Erreur (o) Valeur Méthode d’estimation

0o, 1,6 umol/kg | Précision de la mesure d’oxygene dissous
RMSD entre les valeurs de 1’oxygeéne préformé utilisées et celles du

009 4,9 umol/kg . .

2 paramétrage testé (Tableau 9.1)

OTA 2 umol/kg | Précision de la mesure d’Alcalinité Totale

OTp0 7,5 umol/kg | RMSD de I’Equation 22

Opic 3,3 umol/kg | Précision de la mesure du carbone inorganique total
Erreur déduite par la méthode utilisée par Gruber ef al, (1996), en
considérant une régression multiparamétrique linéaire de C%P!
(C*"=68,517 S, -10,707 6+0,004 UAO -270,013), tirée des données

O 0PI 3 pmol/kg , S L
de la campagne SOMBA. L’erreur considérée est le résiduel entre le
COPl calculé et celui linéarisé (RMSDmoyen= 1,5 upmol/kg;
RMSDmmax= 5 pmol/kg)

oc 0,0816 L : SR

0, Erreur estimée par la propagation des erreurs de I’incertitude sur les
ON 00097 rapports molaires (C, N et O»), donnés par Anderson (1995)
0_2 )

L’erreur résultante sur le C*™ est de 8,3 umol/kg, avec un maximum de 12,6 pumol/kg (en
prenant en considération les valeurs de oop1 €t 0740 du Tableau 9.1). L’incertitude retenue
est de = 10 pmol/Kkg, ce qui correspond a 9,2 % des valeurs calculées de C*™.

Le Tableau 9 rapporte les RMSD entre le paramétrage sélectionné et les tests de sensibilité
réalisés sur les quatre parametres cités plus haut. Le choix des rapports steechiométriques induit
erreur la plus faible sur le calcul du C*™ (2,2 umol/kg). L’ oxygéne préformé et I’ AT viennent
en deuxiéme position avec une incertitude du méme ordre (3 pmol/kg). Le choix du C*. quant
a lui, induit une erreur allant jusqu’a 9,4 pumol/kg. Néanmoins, les résultats des tests de
sensibilité (Tableau 9.2) montrent clairement que les erreurs systématiques liées a 1’estimation
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du C*™ par la méthode MCM sont acceptables et entrent dans la gamme de ’erreur aléatoire
(10 umol/kg).

Tableau 9: (1) Root Mean Square Deviation (RMSD) entre les valeurs du paramétrage sélectionné et
des tests de sensibilité, pour les paramétres 0%, TA? et COPL, (2) RMSD entre les valeurs de C**
calculées par le paramétrage utilisé et celui des tests de sensibilité

Rapports

. 07’ TA® Hassoun TA® Begovic TA’ moyen CoM!
molaires

RMSD des
1 parameétres - 4,87 5,05 16,59 10,51 9,38

(nmol/kg)
N - 1013 1022 1022 1022 618

RMSD du C*t

2 (umol/kg) 2,2 3,8 0,98 5,27 3,1 9,35
N 618 618 618 618 618 618

N: nombre de valeurs considérées

2.4.2.2 Méthode de Touratier et Goyet (TrOCA)

Touratier et Goyet ont développé, en 2004, un Traceur combinant Oxygene, Carbone et
Alcalinité totale (TrOCA) (Touratier et Goyet, 2004a). 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 (Figure 23).

TrOCA se base sur les rapports stoechiométriques. En utilisant une anotation symbolique (yx)
pour les coefficients de la réaction d’oxydation de la matiére organique, la réaction chimique
de Redfield peut étre réécrite de la fagon suivante (Touratier ef al., 2007) :

[C@PCOZ)H (wHPo4‘+sz20+wH+)0(zwcoz+3wNo;+4wHP Z‘+wﬁzo—zwoz)N (wNo;)P (%"HPOE‘)] +
V0,0, 2 Yco,CO, +Yyo; NO3 + wHPOZ_HPOZ%_ + Yp,0H,0 + Py+HT
Touratier et Goyet (2004a) définissent le traceur TrOCA de la fagon suivante:
TrOCA=0,+a (TCO,—2AT)  (23)

e (,°: concentration de I’oxygene dissous (umol/kg) ;
e TCO2° et AT : Concentrations du carbone inorganique total et de 1’alcalinité totale
(umol/kg), respectivement.

_ )0,
Avec a = VO K —RPOT) (24)

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

TroCA® = 0,° + a (TCOZO - %ATO) (25)

e (,°: concentration de I’oxygene dissous préformé (umol/kg) ;
e TCO2° et AT® : Concentrations du carbone inorganique total préindustriel préformé et
de ’alcalinité totale préindustrielle préformée (umol/kg), respectivement.
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Le carbone anthropique peut alors étre exprimé par 1’équation suivante :

TrOCA-Tr0oCA°
ot = TOTront @6)

a

Afin de déterminer le traceur TrOCA, Touratier et Goyet (2004b) ont démontré qu’il existait
une bonne corrélation 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 TrOCA? en utilisant les traceurs A'*C et CFC-11. En effet, ils proposent une
équation améliorée basée sur 0 (température potentielle) et I’AT :

d
TrocAd = (0*+<0+7m) 27)

D Tro 0,+ d
PR CA 2 a[lCOZ_%A ] e(b+c.9__2)
ou : Cq' £ — T |- ( )

TrOCA” étant une propriété conservative, les quatre paramétres (a, b, ¢ et d) sont déterminés en
minimisant I’écart-type de cette dernieére équation. De 13, la formule finale d’estimation du
carbone anthropique devient la suivante (Touratier et al., 2007) :

5

1 (7,511—(1,087X10_2)9—M)

cTroca 02+1,279[TC02 —EAT]—e AT 20
Ant - 1,279 ( )

[ Bipghos | [oic] | s | 5

Faux de
TrOCA Ridflrones "= - ab,cd
TrOCA"
1 4
CET?CA
n

Figure 23: Schéma conceptuel de la méthode TrOCA. Adapté de Lo Monaco (2006)

2.4.2.2.1 Hypotheses et avantages
La méthode TrOCA est fondée sur les hypothéses suivantes :

» Les rapports stcechiométriques sont supposés constants dans le temps ;

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

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

Cette méthode présente plusieurs avantages dont les plus importants sont sa simplicité et le
nombre réduit de parametres requis par rapport aux autres méthodes.
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2.4.2.2.2 Estimation de ’incertitude

L’estimation de I’erreur a été effectuée par la méthode de propagation des erreurs en utilisant
I’équation décrite par Touratier et al. (2007). L’incertitude de cette méthode est de + 9,78
nmol/kg (8,5 % de la valeur maximale de C*). En prenant en considération seulement les
quatre parametres mesurés dans le calcul de Ierreur, I’incertitude est de 3,7 pmol/kg. Cela
équivaut a dire que la plus grande part de I’erreur est associée aux incertitudes des termes de
I’équation de calcul du C*™.

2.5 Calcul de ’inventaire du carbone anthropique dans le bassin Algérien

Afin de calculer I’inventaire du C* séquestré par le bassin Algérien, depuis la période
préindustrielle, le bassin a été divisé en une grille de douze boites, de 2° de longitude sur 2° de
latitude, chacune. Pour chaque boite, un profil vertical moyen des concentrations de C*™ a été
calculé en moyennant les données de la case sur des couches d’épaisseur variable, de 150 m de
profondeur jusqu’au fond, en suivant les profondeurs standards de MEDAR/MEDATLAS
(Mediterranean Data Archaeology and Rescue) (Equation 30). La somme de toutes les boites
correspond a I’inventaire total du C*™ dans le bassin Algérien. L’incertitude associée est estimée
par propagation d’erreur.

Clglcgliie—inv(g C) = [Z{:;lsdo (Ciant X dZi X pi) X 12 /(Zfond - 150)] X VOlboite (30)

e Cn ., :inventaire du C*™ pour chaque boite en gramme de carbone (g C) ;

e (™ estla concentration de C*™ calculée (mol/kg) ;

e dz; représente 1’épaisseur de la couche correspondante (m) ;

e piest la densité de I’eau, exprimée en kg/m? ;

e 12 est la masse atomique du carbone (g/mol) ;

e Ztond est la profondeur maximale du profil (m) ;

®  Volpoite correspond au volume calculé de la boite, basé sur la bathymétrie du bassin

Algérien extraite de la base de donnée —General Bathymetric Chart of the Oceans
(GEBCO, 2019).

2.6 Evaluation de ’acidification du bassin Algérien

Le degré d’acidification du bassin Algérien (ApH), depuis la période préindustrielle jusqu’a
I’année de référence 2014, est calculé selon I’équation suivante :

ApH = pHyp14 — pHpreind (31)

e Le pH2o14 correspond au pHr calculé précédemment ;

® pHpeinda est le pHr de la période préindustrielle, calculé en utilisant 1’alcalinité
préindustrielle (en supposant que I’ AT est restée constante a travers le temps) et le TCO>
préindustriel (TCOzpreind). Ce dernier est estimé en soustrayant la fraction anthropique
du TCO; mesuré, selon I’équation suivante :

TCO4,yeima = TCOz — C¥ (32)
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2.7 Calcul du degré de saturation en carbonates de calcium

Le degré de saturation des eaux en carbonates de calcium (CaCOs3), pour ses deux formes,
calcite (Qca) et aragonite (Qar), est calculé par I’équation suivante :

_ [ca?*]x[coiT]

-Qca (ar) — g (33)

ca (ar)

e K* est le produit de solubilité des carbonates de calcium ;

e [Ca’?'] et [COs*] sont les concentrations des ions calcium et carbonates (en pmol/kg),
respectivement. Ces valeurs sont calculées par la macro Excel CO2SYS, version 2.1
(Pierrot et al., 2006), suivant les recommandations d’Alvarez et al. (2014).

Un Q de 1 correspond a une eau saturée en CaCOs3 ; Quand le € est supérieur a 1, I’eau est
sursaturée en CaCOs ; quand Q est inférieur a 1, I’eau est sous-saturée en CaCOs.

La concentration du calcium ne varie pas de plus de 2 % dans les océans (Chen et al., 1982), ce
qui fait des variations de [COs*] et de K* les principaux facteurs controlant le degré de
saturation des CaCOs3. Ce dernier diminue avec la profondeur en raison de I’augmentation de la
solubilit¢ des CaCOs3 (Chen et al., 2006a):

e [’augmentation de la pression modifie les constantes de dissociation des acides
carboniques et boriques, ce qui fait diminuer le pH et de ce fait diminuer la concentration
des carbonates [CO3*] et le Q.

e [’oxydation de la mati¢re organique, provenant de la couche euphotique de surface, libere
du CO; qui fait diminuer a son tour le pH (Feely et al., 2002). L’effet de la matiere
organique est dominant dans les eaux superficielles, alors que celui de la pression est
dominant dans les eaux profondes.

e Lasolubilité des CaCO3 augmente avec la diminution de la température avec la profondeur.

e La pénétration du CO2 anthropique diminue la concentration des [CO3*] et donc celle de
Q.

Les variations du degré de saturation de la calcite et de 1’aragonite (AQca et AQar,
respectivement) ont été calculées en soustrayant les valeurs calculées pour I’été 2014

).

Qg /ar2014) des valeurs préindustrielles (Q., /87 proind

A-Qca/ar = Qca/ar2014 - Qca/arpreind (34)

2.8 Méthode de reconstitution du cycle saisonnier de pCO2

Dans cette partie, une tentative de reconstitution du cycle annuel de la pCO, de surface de la
Meéditerranée occidentale a été effectuée, pour ’année 2011. La non disponibilité de la donnée
in-situ sur de grandes échelles spatio-temporelles a contraint les scientifiques a I’utilisation de
données satellitaires couplées a des modeles biogéochimiques régionaux afin d’étudier la
variabilité annuelle et interannuelle du CO». Dans cette thése, une autre approche a été testée.
La méthodologie adoptée consiste a utiliser des données récoltées in-situ pendant 1’année
d’étude afin de déterminer des relations permettant de prévoir les concentrations d’AT et de
TCO: a partir de données de T, S et UAO. Ces relations vont étre appliquées par la suite a une
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climatologie mensuelle de la région afin de reconstruire la distribution de ces deux parametres
du systéme des carbonates. Les concentrations de ce couple serviront a calculer la pCO; puis
les flux air-mer en CO2 pour chaque mois de 1’année 2011.

2.8.1 Etude d’inter-cohérence des données (année 2011)

Ce travail s’est basé sur les données de trois campagnes effectuées la méme année sur le bassin
occidental de la Méditerranée : MOOSE, réalisée dans le sous bassin Liguro-provencgal (mai et
juin 2011) ; M84/3, réalisée dans les sous bassins Algérien et Alboran (avril 2011) ; EF11,
réalisée dans le sous bassin Tyrrhénien (avril et mai 2011).

Afin de réaliser une analyse de cohérence inter-campagne des données de M84/3 et EF11,
quatre stations, couvrant relativement la méme zone (bassin Tyrrhénien), ont été sélectionnées
pour chacune des campagnes. Une comparaison des concentrations en AT et TCO, a été
effectuée pour les eaux dont la profondeur dépasse les 1000 m de fond, ces eaux étant connues
pour ’homogénéité de leurs concentrations. Cette méthode a déja été utilisée par plusieurs
auteurs (e.g., Alvarez et al., 2014; Tanhua ef al., 2010). Les résultats suggérent une trés bonne
consistante entre les données des deux campagnes avec une différence moyenne comprise dans
I’intervalle de précision des mesures d’AT et de TCO» (0,3 et 1,3 umol/kg, respectivement).

La méthode effectuée entre les deux premieres campagnes n’a pas pu étre réalisée avec la
campagne MOOSE en raison de la non existence d’une zone de chevauchement des stations
d’échantillonnage avec les autres campagnes. La comparaison entre deux stations de la
campagne MOOSE avec deux stations de la campagne M84/3, échantillonnées dans le bassin
Algéro-provencal, a mis en avant des différences moyennes significatives dans les
concentrations d’AT et de TCO> de 6,5 et 13,5 umol/kg, respectivement, en dessous de 1000 m
de profondeur. Or, ces différences pourraient étre dues a de la variabilité spatiale. L’analyse de
la cohérence de ces données a été réalisée, de ce fait, a I’aide des résultats de comparaison inter-
laboratoire obtenus par le Scripps Institution of Oceanography, University of California, en
2017. Ces résultats qui ont compris des mesures sur deux batchs de CRM (162 et 164) révéelent
clairement que les deux laboratoires ayant réalisé les analyses des paramétres des carbonates, a
savoir le SNAPO-CO: pour MOOSE et GEOMAR pour M84/3, présentent une justesse proche
des erreurs de mesure.

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

11 est important de signaler que ces données ne vont servir qu’a la constitution d’équations entre
les paramétres du systéme des carbonates et les paramétres biogéochimiques de base (T, S,
UAO). Ceci suggere que I’erreur liée a I’inter-comparabilité des données n’a pas d’incidence
majeure sur 1’estimation de la pCOs.
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2.8.2 Relation linéaire entre les parameétres

Des relations linéaires multiparamétriques ont été calculés entre deux parameétres du systéme
des carbonates et les parameétres T, S et UAO. Les équations déduites pour chaque bassin sont
présentées sur le Tableau 10. Toutes les équations présentent un coefficient de détermination
supérieur a 0,9 démontrant la trés bonne corrélation entre les parameétres utilisés. Les résidus
ont été estimés par le RMSD. Ce dernier varie en fonction du bassin : entre 1,5 et 4,2 pmol/kg
pour I’AT et entre 0,6 et 3,3 pmol/kg pour le TCO:. L’application des équations du bassin
Tyrrhénien sur des données d’EF 11 (non utilisées pour la régression linéaire) a permis d’estimer
une erreur de 3,3 pmol/kg pour ’AT et de 5,2 pmol/kg pour le TCOx.

Ces équations qui sont déduites a partir de données récoltées durant les saisons printaniére et
estivale, rendent la validation de ces derniéres délicate pour les autres saisons du fait de la non
disponibilité de mesures directes durant ces périodes de 1’année.

Tableau 10: Régression linéaire de calcul du TCO, et de I’AT

Bassin Equations R? RMSD
Bassin Liguro-provencal AT = 89,245 S — 847,453 0,96 4.2
TCO,=65,289 S -1,407 T + 0,004 UAO -215,482 0,96 3,3
Bassin Algérien AT =77,339S —411,458 0,97 2,4
TCO,=77,799 S -0,246 T — 0,286 UAO — 718,024 0,97 2.4
Bassin Tyrrhénien AT =92,449 S -976,478 0,99 2.4
TCO=71,144 S —-2,745 T+ 0,534 UAO — 421,927 0,99 2,2
Bassin Alboran AT=93,73 S -1018,569 0,98 1,5
TCO, =82,88S—-5,163T +0,921 UAO -812,552 0,99 0,6

2.8.3 Climatologie de la Méditerranée occidentale

Les climatologies mensuelles des parameétres sur une grille de 1° de longitude par 1° de latitude
ont ¢été téléchargées a partir de la base de données WORLD OCEAN ATLAS 2018 (WOA18)
(derniere actualisation en juillet 2019 : https://www.nodc.noaa.gov/OC5/woal8/). Les
climatologies choisies pour la température et la salinité sont calculées en moyennant les
données in-situ récoltées entre 2005 et 2017. Celle de 'UAO est calculée pour les données
récoltées entre 1955 et 2017, en raison d’une mesure beaucoup moins fréquente de ce
parametre.

Selon la grille de WOA18, les centres de grilles ont été répartis en 4 points dans le sous bassin
Alboran, 25 dans le sous bassin Algérien, 22 dans le Liguro-provengal et 23 dans le Tyrrhénien
(Figure 24). Les climatologies mensuelles de la température, salinit¢ et de ’'UAO sont
représentées en Annexe 4.
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Figure 24 : Représentation spatiale de la grille (1° de latitude sur 1° de longitude) de la base de
données WOA18 en fonction des centres de grille considérés

2.8.4 Calcul de la pression partielle de CO2

Les équations d’estimation de ’AT et du TCO> ont été appliquées aux données de la
climatologie afin de reconstituer une distribution spatiale compléte de ces deux paramétres sur
I’ensemble du bassin occidental de la Méditerranée. La pression partielle de CO» est calculée
par la suite en utilisant le couple AT-TCO; via la macro Excel CO2Sys v2.1, en prenant en
considération les recommandations d’Alvarez et al. (2014).

2.8.5 Estimation de I’erreur

Plusieurs études de cohérence interne des paramétres du systéme des carbonates ont été
réalisées dans I’océan mondial. Ces derniéres ont servi a 1’étude de la propagation des erreurs
dues aux parametres mesurés et aux constantes stoechiométriques considérées. Le Tableau 11
résume les estimations des erreurs en fonction du couple des parametres du systéme des
carbonates considéré (Millero, 2007). Le couple considéré dans cette étude (AT-TCO») est celui
qui apporte I’erreur la plus importante sur les estimations de la pCO» (£ 5,7 patm). Selon le
méme auteur, I’incertitude due a I’erreur d’estimation des constantes de dissolution (K; et K»)
induit une erreur dans I’estimation de la pCO> de + 6 patm.

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

Avec une incertitude de 4,2 et 5,2 umol/kg pour AT et TCO», respectivement, I’erreur dans
I’estimation de la pCO» est de + 18 patm (14-26 patm). Pour ce qui est de I’erreur liée aux
constantes de dissolution, I’utilisation des constantes recommandées par Alvarez et al. (2014),
en se basant sur des mesures d’AT, TCO> et de pH, devrait la minimiser. A notre connaissance,
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aucune ¢tude de cohérence interne n’a été entreprise en Méditerranée en utilisant des mesures
de la pCOa,. Ceci rend I’estimation de 1’erreur exacte assez difficile.

Tableau 11: Estimation des erreurs probables obtenues pour chaque couple considéré du systéme des
carbonates (Millero, 2007) (En gras : erreurs calculées. Le reste représente les erreurs de mesure)

Couple considéré pH AT (umol/kg) TCO; (umol/kg) pCO; (natm)
pH-AT + (0,0004 + 1 + 3,8 +2,1
pH-TCO; + 0,0004 +2,7 +1 + 1,8
pH-pCO, + 0,0004 +21 + 18 + 0,5
pCO-TCO, % 0,0025 + 3,4 + 1 +0,5
pCO-AT =+ 0,0026 + 1 +3,2 +0,5
AT-TCO, =+ 0,0062 + 1 + 1 +5,7

2.9 Calcul des flux de CO: a I’interface air-mer

Le flux d'échange de CO» a I’interface air-mer, FCO2 (mmol.m™2.j™), est calculé selon 1'équation
suivante:

FCOz(mmol.m?j"Y=nk a (pCOz océan - pCO2 atm) (35)
e n:paramétre de conversion d’unité (= 24 X107 x ¢, avec @: densité de I’eau en kg/m?) ;

o : Coefficient de solubilité du CO; dans 1’océan, donné par I’équation de Weiss (1974)°
en mol kg'.atm™;

e  pCO; ocean €t pCO2 arm (patm) représentent respectivement, la pression partielle du CO»

dans I’océan et la pression partielle du CO> d’une eau qui serait en équilibre avec
I’atmosphere. La pCOz am est calculée selon I’Equation 7.
Le Tableau 12 résume les valeurs de la pression atmosphérique considérée pour I’année
2011. Ces valeurs représentent les moyennes mensuelles de quatre stations de mesure
du CO> : Monte Cimone (Italie), Puy du Dome (France), Assekrem (Algérie), Begure
(Espagne).

e k: La vitesse de transfert du gaz a I’interface air-mer (cm/h). Ce parametre est calculé
en fonction de la vitesse du vent (V) en m/s, mesurée a 10 m au-dessus du niveau de la
mer.

Tableau 12 : Moyennes mensuelles de la fraction molaire du CO, atmosphérique pour 1’année 2011
(en ppm)
01 02 03 04 05 06 07 08 09 10 11 12
396,6 395,7 3985 3952 3919 391,7 389 387,9 389 389,7 3926 396

Pour la campagne SOMBA, les données de vents sont extraites a partir des données de ré-
analyse du NCEP/DOE 2 fournies par la NOAA/OAR/ESRL PSD, Boulder, Colorado, USA,
(https://www.esrl.noaa.gov/psd/), avec une résolution spatiale en latitude et longitude de
2,5°%2,5°;

Ln(0) = A+ Az(w)+A3ln(ﬁ)+5(31+BZ(%)+BS(%)2 )

T

A1=-60,2409, A,=+93,4517, A3=23,3585, B1=0,023517, B,=-0,023656, B3 = 0,0047036
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Pour I’année 2011, les données de vent considérées sont les moyennes mensuelles du produit
CCMP-V2 (Cross-Calibrated Multi-Platform) calculées sur wune grille de 1°
(http://www.remss.com/measurements/ccmp/). L’utilisation de ces données est recommandée
par Wanninkhof et Trifianes (2017).

2.9.1 Vitesse de transfert de gaz

Il est important de noter que ce n’est pas le vent en soi qui controle le transfert des gaz a
I’interface air-mer mais plutdt son effet sur la turbulence. D’autres mécanismes affectent cette
derniére : la vélocité de la friction, les bulles d’air, les flux de flottaison, I’énergie de dissipation,
le fetch, les nappes de surface, la pluie et I’effet de la chimie (Figure 25). Néanmoins, ces
facteurs n’ont pas €té introduits dans les formules d’estimation du K vu qu’il n’y pas eu de
grandes évidences que leur incorporation améliorait 1’estimation des flux.

Plusieurs formules ont ét¢ proposées dans la littérature pour le calcul de ce paramétre dans 1’eau
de mer. Liss et Merlivat (1986) ont été¢ parmi les pionniers du domaine en développant une
relation entre la vitesse de transfert de gaz et les deux parametres : vitesse du vent et nombre de
Schmidt. Cette relation est basée sur des arguments théoriques (essais sur des lacs) associés a
des mesures effectuées en soufflerie. La formule de Wanninkhot (1992), qui est plus connue,
est basée sur un forcage mondial en '*C et des mesures en soufflerie.

En 1999, Wanninkhof et McGillis (1999) ont introduit la possibilité d’une relation cubique et
non quadratique entre K et la vitesse du vent. Nightingale et al. (2000) ont réalisé la premiére
estimation du K en utilisant des données locales (mer du Nord). Ho et al. (2006) se sont basés
sur ’étude du couple *He/SFs en incluant des mesures de vents trés forts atteignant 16 m/s.
Sweeney et al. (2007) ont corrigé les inventaire en “C des bombes qu’ils ont jugé trop élevés.
Ces auteurs ont réalisé une analyse plus robuste qui utilise une modé¢lisation inverse et ont
déduit que le K serait 33 % plus bas que celui estimé par Wanninkhof (1992). Les formules
proposées par Ho et al. (2006) et Sweeney et al. (2007) donnent des résultats qui s’accordent
bien avec ceux de Nightingale et al. (2000), les trois formules étant quadratiques et présentent
une interception a zéro. Or, des travaux plus récents ont démontré que méme en absence de vent
(ou en présence de vents trés faibles), la vitesse de transfert de gaz n’était pas nulle et avait
tendance a acquérir une valeur définie en raison des effets de flottabilité et de chimie.

Afin de prendre en considération cette lacune, Wanninkhof et al. (2009) ont proposé une
relation cubique qui consideére également les flux de flottaison, 1’effet de la chimie et I’écume
des vagues. Ils proposent également une approximation de cette équation sous forme d’une
relation quadratique, valable pour les vents < 15 m/s. Les relations quadratiques suggerent que
les échange de gaz sont principalement liés aux contraintes a la surface de 1’océan (surface
stress). Les relations cubiques suggérent que 1’énergie de dissipation joue un role prépondérant
dans le contrdle des taux de transfert de gaz lorsque les vents sont faibles a intermédiaires, et
que les bulles améliorent les échanges a des vitesses de vent plus importantes.

Récemment, deux formules présentées précédemment ont été revues: Ho et al. (2011) ont revu
la formule proposée en 2006 apres 1’acquisition d’un nouveau jeu de données ; Wanninkhof
(2014) ont revu la formule proposée par Wanninkhof (1992) avec la disponibilité de nouvelles
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données de vent de meilleure qualité¢ ainsi qu’avec une meilleure compréhension des
phénomenes.

Pour ce qui est de la campagne SOMBA, réalisée durant I’été 2014 dans des conditions de vent
faibles a moyennes (1 et 7 m/s), il ne semble pas nécessaire de prendre en considération les
¢quations développées pour des régimes de vent plus importants. Wanninkhof et al. (2009)
estiment que les relations quadratiques donnent des résultats assez similaires a ceux des
relations cubiques lorsque les vents ont une vitesse entre 3 et 15 m/s. De ce fait, seule I’équation
de Wanninkhof (2014) a ét¢ prise en considération.

Pour I’¢tude de reconstitution du cycle annuel de la pCO; en 2011, les équations suivantes
seront testées : Sweeney et al. (2007), Wanninkhof et al. (2009), Ho et al. (2011), Wanninkhof
(2014) (Tableau 13).

Tableau 13 : Relations retenues liant la vitesse de transfert de gaz (cm/h) a la vitesse du vent (m/s)

Auteurs Relation
(Sweeney et al., 2007) K=0,27V2. (Sc/660)°3
K=3+0,1V+0,064V*+0,011V3. (Sc/660)0>
K=0,24 V2.(Sc/660)°>
K=0,286V2.(Sc/660)-
(Ho et al., 2011) K:o,0298v3(.(sC/662))-0«5
(Wanninkhof, 2014) K=0,251V2. (Sc/660)°3
V : Vitesse du vent mesurée a 10 m au-dessus de la surface de la mer (m/s) ;
Sc, le nombre de Schimdt’ pour le CO» a la température de I’eau ;
660 : le nombre de Schimdt a une température de 20°C et une salinité de 35

(Wanninkhof et al., 2009)
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Figure 25 : Schématisation des processus controlant les flux de CO; a l'interface air-mer (Wanninkhof
etal., 1999)

7 Le nombre de Schmidt est défini comme le rapport de la viscosité cinématique de ’eau (v) et de la diffusion
moléculaire du gaz dans 1’eau (D) : Sc= v/D. Ce rapport dépend de la nature du gaz, de la salinité¢ et de la
température.

Sc=2116,8 -136,25 t +4,7353 t — 0,092307 t> + 0,0007555 t* (t est la température en °C) (Wanninkhof, 2014)
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Cette partie sera consacrée a 1’étude des masses d’eaux qui caractérisent notre zone d’étude
(Bassin Algérien) ainsi qu’a une meilleure compréhension du cycle du carbone et des équilibres
du systéme des carbonates durant I’été¢ 2014.

3.1.1 Etude hydrologique du bassin Algérien durant I’été 2014

En se basant sur les données de la campagne SOMBA GE-2014, la détermination des masses
d’eau a été réalisée a 1’aide des digrammes 6/S (Figure 26). La Figure 26.a montre clairement
deux tendances similaires mais avec un léger décalage entre les eaux qui pénétrent dans le
bassin Algérien et celles qui ont eu le temps de prendre les caractéristiques de la Méditerranée.
En effet, les diagrammes 6/S sont un outil puissant pour suivre la modification progressive des
masses d’eau a partir de leur source (Moutin et Prieur, 2012).

Les eaux de surface sont caractérisées par les AW qui pénétrent dans le bassin Algérien par le
front Almeria-Oran avec une salinité de signature Atlantique (36,7) et une température
moyenne de 26,5°C (Figure 26.a). Ces eaux longent les cotes algériennes sur une profondeur
de 150 m en formant le courant Algérien. Une circulation a méso-échelle importante est aussi
notée, caractérisée par des tourbillons anticycloniques. L'enfoncement des iso-lignes de salinité,
visible sur la section est/ouest au niveau de 6°E/38°N, est dii a la présence dans cette région
d’un tourbillon anticyclonique dont I’effet est notable sur toute la colonne d’eau (Figure 26.d).

Tout au long de leur parcours vers 1’est, les AWs deviennent de plus en plus salées pour
atteindre une salinité de 38,5 au canal de Sardaigne (MAW). Le nord-est du bassin Algérien,
quant a lui, est caractéris¢ uniquement par des MAWs.

Les eaux intermédiaires sont représentées principalement par les LIWs, caractérisées par leur
minimum d’oxygene (UAO entre 80 et 100 umol/kg), qui pénétrent par le canal de Sardaigne
avec des températures entre 13,6 °C et 14,17 °C et des salinités entre 38,5 et 38,75 atteignant
les 1000 m de profondeur (Figure 26.b et Figure 26.d). Ce phénomene est rencontré également
dans la mer Tyrrhénienne en raison de la densité élevée des LIW qui subissent un important
mélange vers le bas pouvant atteindre 1800 m de profondeur (Millot, 1999; Roether et Lupton,
2011).

L’étude de la section est/ouest (Figure 26.d) montre une distinction hydrologique divisant le
bassin Algérien en deux compartiments avec des caractéristiques différentes. Ceci peut étre
expliqué par les deux gyres cycloniques du bassin Algérien, centrés vers 6,5°E/38°N (gyre Est),
et 2,5°E/37,5°N (gyre Ouest), observés par Testor ef al. (2005b) et confirmés par les mesures
LADCEP de la campagne SOMBA. Ces deux gyres induiraient une s€paration hydrologique vers
3,5°E.

La partie orientale est caractérisée par des eaux plus chaudes et plus salées puisque le corps des
LIW est situé dans la partie est du bassin (Hainbucher ef al., 2015). La partie ouest est
caractérisée par la présence de LIW plus anciennes et ayant subi plus de mélanges avec les eaux
environnantes.

Les LIW qu’on retrouve au centre du bassin sont caractérisées par des températures de 13,01—
13,57°C et des salinités de 38,39-38,5 avec des profondeurs pouvant atteindre les 800 m. Ces
eaux sont probablement le résultat de I’arrachement d’eaux Levantines récentes longeant les
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cotes sud-ouest de la Sardaigne qui auraient été entrainées la par les tourbillons anticycloniques
qui caractérisent la région (Moutin et Prieur, 2012). Par analogie, Lascaratos et al. (1999)
indiquent que les tourbillons baroclines jouent un role important dans la couche intermédiaire
en emportant les LIW loin des c6tes nord de la Méditerranée orientale. Millot et Taupier-Letage
(2005) ont également dénié 1’existence d’un flux vers I’ouest des LIWs.

Des WIW sont détectées presque dans tout le bassin avec une répartition non uniforme. Elles
se distinguent par une salinité entre 38,1 et 38,5, une température entre 13°C et 13,9°C et des
UAO Ilégerement inférieures a celles des LIWs (~55 pmol/kg). Ces eaux sont rencontrées
principalement au nord des sections avec une salinité/température de 38,1/13,9°C a I’est (70 m)
et de 38,25/13,5°C a’ouest (70 a 150 m). En effet, les WIW sont souvent présentent sous forme
de structures discontinues et fragmentaires (Gasparini et al., 1999) qu’on rencontre un peu
partout en Méditerranée occidentale (Gascard et Richez, 1985; Sammari et al., 1999).

Les eaux profondes sont représentées par les WMDW avec une salinit¢ de 38,48 et une
température de 12,9°C et peuvent atteindre 2500 m de profondeur (Figure 26.c). Cela confirme
la grande homogénéité de ces eaux a travers le bassin (Béthoux et al., 2002; Schroeder et al.,
2010). Le fond du bassin est presque enticrement tapissé par des WMDW qui présentent des
salinités et des températures légerement plus importantes (12,91°C et 38,49). Ceci correspond
au constat fait par Schroeder et al. (2008) apres les €pisodes de 2005/2006. L’interface entre
les nouvelles et anciennes WMDW est marquée par 1’isopycne 29,11 kg/m?, valeur trouvée
¢galement par Moutin et Prieur (2012) en utilisant les données de la campagne BOUM en 2008
(29,106 kg/m?). Selon Schroeder et al. (2010), les WMDW nouvellement formées sont
caractérisées par un maximum de T et S et sont plus oxygénées que les WMDW habituelles,
avec une contribution majeure de LIW d’origine probablement hauturiére (Schroeder et al.,
20006).

Une ¢étude hydrologique du bassin réalisée a bord du navire océanographique allemand
Poseidon, du 3 au 28 Avril de la méme année, (Hainbucher et al., 2015) a révélé une situation
hydrologique comparable a la notre ainsi qu’a celle observée durant la campagne M84/3 (2011)
(Hainbucher et al., 2014). Une forte activité a méso-échelle a aussi ét¢ identifiée durant ces
campagnes, notamment le tourbillon d’Almeria-Oran et celui du sud-ouest de la mer
Tyrrhénienne (Pinardi ef al., 2015).
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3.1.2 [Etude du systéme des carbonates : Eté 2014
3.1.2.1 Distribution des parametres du systéme des carbonates
3.1.2.1.1 Eaux de surface

Les données de la campagne SOMBA (2014), qui a couvert pour la premicre fois 1’intégralité
du bassin Algérien, ont permis une description plus précise des parametres du systéme des
carbonates dans cette zone. Les concentrations de surface varient de 2400 a 2600 pmol/kg pour
I’AT et de 2075 a 2334 pmol/kg pour le TCO,, avec une moyenne de 2517 £ 46 umol/kg et
2227 + 55 pmol/kg pour I’AT et le TCO», respectivement (Figure 27). Selon Gemayel et al.
(2015), les conditions estivales favorisent des concentrations importantes d’AT et de TCO, dans
le bassin Algérien, en raison des upwellings cOtiers qui apparaissent en réponse aux régimes de
vent en été (Bakun et Agostini, 2001).

La distribution horizontale de ’AT et du TCO> de surface (Figure 28a et ¢) montre, pour les
deux parametres, une influence claire des eaux atlantiques (AW) en provenance du détroit de
Gibraltar, qui se dirigent vers 1’est dans la partie sud du bassin Algérien avec de faibles
concentrations : signature de leur origine atlantique. Les effets de I’évaporation (augmentation
de la salinité) et des eaux atlantiques sont les principaux régisseurs de la dynamique spatiale de
I’alcalinité et des gradients croissants vers le nord et I’est (Cossarini et al., 2015; Gemayel et
al., 2015). Une étude des contributions relatives de chaque parameétre suggere que la variabilité
du TCO; est expliquée a 77,5 % par la physique (36,5 % et 31 % pour la salinité et la
température, respectivement) et a 32,5 % par la biologie. La méme tendance est observée par
plusieurs auteurs en utilisant des approches différentes (Alvarez et al., 2014; Gemayel et al.,
2015; Hassoun et al., 2015b; Millero et al., 1998; Schneider et al., 2010). Selon Cossarini et al.
(2015), I’évaporation intense et les précipitations, contribuent a 1’augmentation de I’alcalinité
de surface, avec un taux moyen qui varie de 0,5 a 1 pmol.m™.d!, dans le bassin occidental de
la Méditerranée. D’aprés les mémes auteurs, les gradients nord-sud sont attribués aux apports
terrestres.

La normalisation des données en fonction de la salinité donne des informations supplémentaires
sur les facteurs biogéochimiques qui régissent la distribution des parameétres du systéme des
carbonates. Nous citons, par exemple, la partie ouest du bassin qui montre des AT normalisées
maximales associées a des eaux sursaturées en oxygene (Figure 28.b) et sous-saturées en CO>
(Figure 28.d), associées probablement a de 1’activité photosynthétique. De plus, la distribution
du TCO> normalisé présente un gradient décroissant vers le nord suggérant que le courant
Algérien, et de ce fait les eaux atlantiques, sont une source de TCO> pour la Méditerranée
(Huertas et al., 2009).

Les eaux Atlantiques sont caractérisées par des valeurs importantes de pH (Figure 28.e),
associées a une consommation de CO> par la photosynthése, ce qui fait de la région sud-ouest
du bassin Algérien un puits de COz pour I’atmosphere durant la fin de 1’ét¢ 2014. Une bonne
corrélation existe entre les concentrations de I’oxygene en surface et la pCO> (coefficient de
corrélation R= 0,93), comme reporté également par Rivaro ef al. (2010). Les eaux atlantiques
modifiées, quant a elles, exhibent de faibles pH et jouent le réle de source de CO» pour la plus
grande partie du bassin (ApCO>= 75 £ 29 patm) (Figure 28.f). Le facteur thermodynamique est
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probablement le facteur majeur conditionnant le comportement des eaux de surface par rapport
au CO» (températures de surface élevées en été : 20—27°C) : coefficient de corrélation entre la
température et la pCO> de 0,84. Ce constat a aussi €t¢ fait par plusieurs auteurs (Bégovic et
Copin-Montégut, 2002; D’Ortenzio et al., 2008; Louanchi et al., 2009). Bégovic et Copin-
Montégut (2002) ont observé que le site DYFAMED est un puits de CO> de I’automne jusqu’au
début du printemps et une source durant le reste de ’année, en expliquant les conditions
estivales par les hautes températures qui caractérisent la saison. Dans le méme contexte,
D’Ortenzio et al. (2008) ont montré que la Méditerranée occidentale devient toujours une
source de CO; pour I’atmosphere, a partir de Février-Mars. Le gradient croissant de pCO», en
raison de I’augmentation du TCO», en se dirigeant vers I’est a aussi été observé par plusieurs
auteurs en utilisant des approches différentes (D’Ortenzio ef al., 2008; Gemayel, 2015; Rivaro
et al., 2010; Taillandier et al., 2012). Ces derniers auteurs associent la variabilité de pCO; aux
processus physiques (mélange des eaux, échange air-mer, salinité, température) et dans une
moindre mesure a la production primaire. En effet, Taillandier ez al. (2012) ont démontré que
les échanges air-mer et le mélange des eaux contribuent a 20-30 % et 50 %, respectivement, a
la variabilité de pCO> de surface. Selon Gemayel (2015), pour les années 2007 et 2013, la
température des eaux de surface est responsable de 34 % et 76 % de la variabilité de pCO,
respectivement.

L’influence de I’activité a méso-échelle est visible dans la distribution de surface de tous les
parametres représentés du systeme des carbonates avec une distribution en méandres, qui
caractérise particulierement le sud du bassin Algérien. Ceci est confirmé par la Figure 28.h. En
effet, ’activité a méso-échelle affecte la distribution de tous les paramétres géochimiques en
entrainant les eaux de surface a des profondeurs pouvant atteindre les 200 m pour les tourbillons
anticycloniques décrits plus haut. Néanmoins, cette activité a méso-échelle montre une grande
variabilité spatio-temporelle, ce qui est en accord avec les conclusions de Hainbucher et al.
(2015).
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Figure 27: Distribution des paramétres (a) AT, (b) TCOa, (¢) pHr et (d) pCO. des données de la
campagne SOMBA sur trois couches de profondeur (surface, intermédiaire et profonde). Les limites
des boites correspondent, respectivement (de bas en haut), au 1" quartile, médiane, 3°™ quartile ; les

lignes verticales représentent la valeur minimale et maximale ; les points noirs sont les valeurs
aberrantes ; les points en diamant représentent la moyenne
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Figure 28: Distribution de surface de : (a) Alcalinité Totale (TA), (b) Alcalinité Totale Normalisée
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Durant 1’ét¢ 2014, le bassin Algérien a principalement joué le role de source de CO, pour
I’atmosphére avec un flux moyen de +2,33 + 2 mmol.m2.j. Ceci est en accord avec les
résultats de plusieurs auteurs (e.g., D’Ortenzio et al., 2008; Taillandier et al., 2012). La Figure
29.a représente la distribution spatiale des flux de CO> a I’interface air-mer et montre
I’influence des eaux atlantiques (Gemayel, 2015) qui pénétrent a 1’ouest du bassin et qui jouent
le role d’un puits de CO» (flux entre -0,6 et -3,75 mmol.m™.j!). A I’exception de cette zone, le
reste du bassin est soit en équilibre avec 1’atmosphere, soit une source de CO; avec un flux
maximal sortant de 7,5 mmol.m2j .

L’¢étude de corrélation réalisée (Figure 29.c) révele une tres forte corrélation positive avec les
vitesses de vent (R=0,75), ceci se voit clairement sur la Figure 29.b qui représente la distribution
spatiale des vitesses de vent dans le bassin. Les importances relatives de la température, la
biologie et la vitesse des vents dans 1’explication des variations des flux de CO> sont de 19,2%,
29,5 % et 51,3 %, respectivement.

93



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

D’une manicre générale, les flux de CO> dans 1’ouest du bassin sont influencés par les eaux
Atlantiques ainsi que par la plus forte productivité enregistrée dans cette zone alors que la partie
Est est conditionnée beaucoup plus par les vitesses de vent.
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Figure 29: (a) Distribution des flux air-mer de CO; durant 1’¢té 2014. (b) Distribution de la vitesse du
vent durant la méme période. (c) Corrélations entre les flux de CO; et les paramétres du milieu

3.1.2.1.2 Eaux intermédiaires et profondes

En raison de sa salinité¢ élevée, le bassin Algérien présente une gamme de concentration
d’alcalinité ¢élevée (Figure 27) : 25602620 pmol/kg et 2580-2610 umol/kg pour les eaux
intermédiaires et profondes, respectivement. Les concentrations du TCO> présentent une
gamme de 2330-2354 umol/kg et 2313-2350 pumol/kg pour les eaux intermédiaires et
profondes, respectivement. Ces observations sont en accord avec celles de plusieurs auteurs

ayant travaillé sur la méme zone (Alvarez et al., 2014; Hassoun et al., 2015a; Touratier et al.,
2012).

Les concentrations d’AT et du TCO> augmentent avec la profondeur suivant la minéralisation
de la matiere organique et la dissolution des carbonates de calcium (surtout pour I’AT) (Figure
30). La distribution spatiale de I’AT et du TCO> est liée a la distribution des masses d’eaux
décrite précédemment. Les concentrations maximales d’AT et de TCO> sont identifiées au
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centre des LIWs vers 450 m de profondeur. Ces valeurs importantes peuvent étre expliquées
par :

e Les salinités maximales rencontrées a ces profondeurs ;

e Les LIWs étant la masse d’eau la plus ancienne, des taux importants de TCO2 sont
probablement produits a leur niveau par la minéralisation de la matiére organique ;

o L’exces d’AT et de TCO> des eaux intermédiaires et profondes du bassin oriental de la

Meéditerranée, qui sont transportées au bassin occidental par la circulation thermohaline
(Cossarini et al., 2015).

(a) TA (umol/kg) (b) DIC (umol/kg)
2400 2450 2500 2550 2600 2100 2200 2300
07 @ M 04 e W'
'
= 1000 - L = 1000 - -L-
é [ I é ee
%_ o oD %_ [ |
(0] (D)
0O 2000 b 0 20001 >
%, 3
3 {.
3000 e 3000+

Figure 30: Distribution verticale de (a) ’AT et du (b) TCO»

On observe également que la langue des LIW est plus large et plus profonde dans la partie est
du bassin, ou ces eaux peuvent atteindre les 1000 m en exhibant des concentrations maximales
d’AT et de TCOz. Cette différence peut étre expliquée par la plongée des LIWs plus denses en
provenance du bassin oriental, associée a I’importante activité a méso-échelle de la zone. En
effet, tel que montré par Millot et Taupier-Letage (2005), les LIWs rencontrées au centre du
bassin Algérien sont entrainées a cet endroit par les tourbillons a méso-échelle et non pas par
un flux permanent se dirigeant vers I’ouest. La discontinuité observée dans la distribution de
I’AT et du TCO; (Figure 31) dans la couche intermédiaire corrobore leurs conclusions.

Les WMDW exhibent des AT et des TCO; relativement moins élevés en raison de leur
renouvellement plus fréquent par les processus de formation d’eaux profondes, plus oxygénées
et plus jeunes. Une exception est observée prét du tourbillon anticyclonique de 6°E ou de plus
fortes concentrations d’AT et de TCO, sont observées. Touratier et al. (2012) ont également
remarqué durant la campagne BOUM (2008) une forte concentration de TCO; dans le bassin
Algéro-provengal ou un tourbillon anticyclonique a été identifié. De plus, en Méditerranée, les
processus de convection et d’advection d’eaux denses semblent avoir un role important dans le
maintien des taux de reminéralisation dans les couches profondes et semblent étre un puits plus
important que la sédimentation de la matiere particulaire en provenance des couches de surface
(La Ferla et al., 2003). Selon Hassoun et al. (2015b), la circulation active de la Méditerranée
enrichit les eaux profondes avec du carbone labile issu d’eaux profondes nouvellement formées
qui induisent de fortes concentrations de TCO» par reminéralisation.
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La distribution de ’AT et du TCO, normalisés n’apporte pas beaucoup d’informations sur la
variabilité spatiale de ces deux parametres, a I’exception de quelques anomalies aux environs
de 6°E qui pourraient étre associées a la reminéralisation de la matiére organique au voisinage
de la structure a méso-échelle rencontrée a ce niveau (Figure 31).
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Figure 31: Distribution verticale sur une section est-ouest des parameétres du systéme des carbonates
durant la campagne SOMBA : (a) Alcalinité totale, (b) Alcalinité totale normalisée, (c) Carbone
inorganique total, (d) Carbone inorganique total normalisé

Afin d’étudier plus en détail les gradients est-ouest et nord-sud de I’AT et du TCO, des
concentrations moyennes ont été calculées pour six longitudes de référence et six latitudes de
référence. Les résultats sont présentés pour trois couches de profondeur (surface, intermédiaire
et fond) et pour les données non-normalisées et normalisées dans la Figure 32 et la Figure 33.

Les distributions longitudinales et latitudinales de ces deux parameétres normalisés sont
marquées par des fluctuations importantes, tel que démontré par les larges barres d’erreur, et
confirment les observations précédemment notées : des gradients décroissants vers 1’est pour
I’AT et le TCO2 normalisés. Un gradient décroissant vers le nord est aussi observé pour le TCO»
normalisé. Ces gradients persistent pour ce paramétre dans la couche intermédiaire,
probablement a cause de la minéralisation importante de la matiére organique dans ces eaux.
Les AT normalisées ne présentent pas de gradient significatif parce qu’elles sont moins
impactées par les processus biologiques.

L’AT et le TCO> non normalisé€s sont caractérisés par un gradient croissant vers 1’est pour les
eaux intermédiaires et profondes. Contrairement a ce constat, d’autres auteurs rapportent un
gradient qui disparait a 250 m de profondeur (Cossarini et al., 2015; Lovato et Vichi, 2015).
Les eaux profondes présentent seulement de faibles variations, avec des tendances
d’accroissement vers 1’est. Néanmoins, ces variations sont trés proches de I’incertitude des
mesures pour les valeurs normalisées et non-normalisées.
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3.1.2.2 Facteurs tampon

Les résultats des facteurs calculés sont résumés dans le Tableau 14, la Figure 34 et la Figure
35. Rappelons que les facteurs tampon yrcoz et yar quantifient la sensibilité des concentrations
de CO; aux variations de TCO2 et d’AT, respectivement, lorsque le second paramétre est
supposé constant. De la méme maniére, les facteurs B rco» et Bar quantifient la sensibilité des
ions H" aux variations du TCO; et de I’AT, respectivement ; Les facteurs o rcoz €t oar, quant a
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eux, quantifient la saturation du CaCOs. De faibles valeurs de ces facteurs impliquent une faible
capacité a tamponner les variations de TCO2 (ou d’AT), et vice versa.

Tableau 14: Statistiques descriptives des différents facteurs tampon calculés (le Facteur de Revelle
n’a pas d’unité ; les autres facteurs sont exprimés en pmol/kg)

Revelle
Min. 9,1 191,0 221,6 -403,3 -301,4 -336,1 251,5
ler quartile 10,8 206,4 2429 -310,1 -251,3 -271,5 281,0
Médiane 11,2 208,9 246,8 -301,0 -246,8 -265,0 286,0
Moyenne 10,9 2104 250,0 -308,3 -250,0 -269.8 293,0
Ecart-type 0,6 7 12,1 22,2 12,1 15,6 20,4
2¢éme quartile 11,3 211,3 251,3 -295,1 -242.9 -260,5 295,0
Max. 12,0 240,6 301,4 -263,8 -221,6 -235,6 380,0

En étudiant le Tableau 14, les facteurs yrcoz et f tcoz sont positifs et  tcoz est négatif ; lorsque
le TCO, augmente, les concentrations de CO» et de H augmentent alors que celles des COs*
diminuent. Le contraire est vrai pour les facteurs yar et far qui sont négatifs et waT qui est
positif. En moyenne, la classification décroissante suivante peut se faire sur les valeurs absolues
des six facteurs tampon : |® tcoz2| > ®at > |Pat| > (B Tco2 = - YaT ) > Y1co2. Ces résultats
correspondent & ceux d’Alvarez et al. (2014) pour toute la Méditerranée.

Le classement des facteurs suggere que la sensibilit¢ des concentrations de CO; aux
changements de TCO> a AT constante est la plus importante (yrco2 = 210,4 = 7 umol/kg). Les
¢change air-mer seraient donc le facteur qui influence le plus les concentrations de CO». En
28me position viennent les changements de pH dus aux échanges air-mer de CO2 (B tcoz2 = [yaT]
=250 + 12 umol/kg) ainsi que les changements de CO> dus aux variations de I’AT, a TCO»
constant. Ce dernier cas nécessiterait un ajout d’acide ou de base dans le milieu marin, scénario
qui est trés peu probable. En 3°™ position, les changements du pH dus a 1’addition d’acide/base
forte (peu probable é¢galement) (Bar=-269,8 £ 15,6 umol/kg). En dernier lieu, il est clair que les
eaux du bassin Algérien ont une grande capacité a tamponner les changements de 1’état de
saturation des eaux en carbonates de calcium dus aux additions d’un acide/base forte et aux
¢changes air-mer de CO2 (o rco2= -308,3 = 22,2 pmol/kg; mar= 293 + 20,4 umol/kg). En d’autres
termes, les eaux méditerranéennes auraient une capacité importante a maintenir un état de
saturation stable en CaCOs.

L’analyse de la Figure 34 et la Figure 35 montre une légere tendance a I’augmentation de tous
les facteurs tampon en se dirigeant vers 1’est du bassin Algérien. Cette tendance est beaucoup
plus marquée en se dirigeant vers le nord. Ceci implique que les eaux atlantiques voient leur
capacit¢ a tamponner les variations d’AT (et/ou de TCO;) augmenter en gagnant les
caractéristiques méditerranéennes, le long de leur circuit cyclonique dans le bassin. Ces
variations latitudinales et longitudinales des facteurs sont observées en surface (0—150 m), la
ou les eaux présentent la variabilité la plus importante de salinité et de température. Ces deux
facteurs sont connus pour conditionner la concentration de I’AT et du TCO; (surtout la salinité)
ainsi que la solubilité¢ du CO> dans I’eau. Les eaux intermédiaires et profondes (150 m—fond)
exhibent une capacité tampon relativement constante (dans la méme gamme), du fait de la
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stabilité¢ biogéochimique de ces eaux. Néanmoins, les valeurs des facteurs tampon sont plus
faibles a ce niveau (Tableau 15), suggérant que les paramétres du systéme des carbonates
([COz2], pH et QCaCO3) des caux intermédiaires et profondes sont plus sensibles aux variations
des concentrations de TCO> et/ou d’AT.

Tableau 15: Statistiques descriptives des facteurs tampon en fonction des couches de profondeur de la
colonne d'eau

Profondeur N min. Moyenne Ecart-type max. C.vV

0-150 m 383 9,1 10,4 0,6 12,0 5,7

Revelle 150-800 m 408 10,8 11,3 0,1 11,8 1,3
800 m—Fond 210 11,0 11,3 0,1 11,8 0,8

0-150 m 383 191,0 214,8 9,4 240,6 4,4

Yrcoz  150-800 m 408 191,1 206,9 2,6 216,3 1,3
800 m—Fond 210 200,8 209,1 1,7 213,2 0,8

0-150 m 383 221,6 2589 15,2 3014 5,9

Brcoz 150-800 m 408 2222 243.6 3,8 257,5 1,6
800 m—Fond 210 233,9 246,3 2,5 2524 1,0

0-150 m 383 -403,3 -326,0 27,0 -263,8 -8,3

®rcoz 150-800 m 408 -318,2 -296,1 6,0 -265,4 -2,0
800 m—Fond 210 -309,3 -299,7 3.9 -279,9 -1,3

0-150 m 383 -301.4 -258,9 15,2 -221,6 -5,9

VAT 150-800 m 408 -257,5 -243,6 3,8 -222.2 -1,6
800 m—Fond 210 -252,4 -246,3 2,5 -233,9 -1,0

0-150 m 383 -336,1 -281,8 19,3 -235,6 -6,8

Bar 150-800 m 408 -278.,2 -261,4 4,6 -236,5 -1,8
800 m—Fond 210 -271,5 -264,2 3,0 -249,0 -1,1

0-150 m 383 251,5 309,3 24,8 380,0 8,0

OAT 150-800 m 408 2529 282,0 5,6 302,5 2,0
800 m—Fond 210 266,2 2849 3,6 293,6 1,2

Pour ce qui est du facteur de Revelle, le bassin Algérien présente en moyenne une valeur de
10,9 + 0,6. Une diminution du facteur est visible, sur les figures suscitées, vers ’est et vers le
nord, ou c’est nettement visible (suivant le gradient croissant de température). Cela veut dire
que pour un certain changement de CO; atmosphérique, le changement relatif de TCO> pour
les eaux méditerranéennes est plus important que pour les eaux atlantiques. Cette caractéristique
donne aux eaux de la Méditerranée la capacité d’absorber plus de C*™ que celles de I’ Atlantique.

D’apres Hagens et Middelburg (2016), la diminution de la capacité tampon de 1’eau de mer
dans le futur pourrait se traduire par des variabilités diurnes (Schulz et Riebesell, 2013) et
saisonnieres plus importantes du pH, en raison de la photosynthése et de la minéralisation de la
matiere organique qui en résultera. Cet effet pourrait méme étre amplifi¢ si la productivité
venait a augmenter dans 1’océan futur (Low-Décarie et al., 2014).
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3.1.3 Caractéristiques biogéochimiques d’un tourbillon anticyclonique

Afin de mieux comprendre I’effet des structures a méso-échelle sur la distribution des
parametres biogéochimiques, un intérét particulier a été porté au tourbillon anticyclonique
détecté durant la campagne SOMBA aux alentours de 6° E de longitude. Néanmoins, il est
important de noter que la résolution spatiale des mesures n’est pas suffisante pour une
caractérisation complete du tourbillon observé.

La Figure 36 représente la distribution verticale des parametres physiques et biogéochimiques
le long d’une section passant par le tourbillon. Cette structure anticyclonique est facilement
identifiable par un approfondissement local des isothermes et isohalines (donc isopycnes), qui
est particulierement visible dans les 300 premiers métres de la colonne d’eau. Cette zone est
caractérisée par des eaux homogenes et faiblement stratifiées. La méme tendance est également
observée pour les parameétres du systeme des carbonates (AT, TCOz), ainsi que pour 1’oxygene
dissous et les phosphates. D’une manicre générale, les eaux de surface a I’intérieur du tourbillon
sont moins salées, plus chaudes et plus oxygénées, accompagnées de concentrations en AT et
TCO2 moins importantes. Les faibles concentrations de nutriments a 1’intérieur des tourbillons
ont également été observées par Bosse (2015) dans une étude réalisée sur un tourbillon en mer
Ligure.

L’¢tude des profils verticaux des parameétres biogéochimiques a I'intérieur et a I’extérieur du
tourbillon anticyclonique (Figure 37) a révélé une distribution assez proche de ces parameétres,
surtout en profondeur ou les eaux présentent moins de variabilité. Dans les eaux intermédiaires,
et particulierement dans les eaux profondes (> 1000 m), le tourbillon anticyclonique (station 2-
1, 2-2, 2-3, 2-4) est marqué par une concentration plus importante en silicates et des
concentrations légérement moins importantes en phosphates (PO4>") et nitrates (NOs"). Cette
tendance est accompagnée également par une 1égere désoxygénation. Cela laisse envisager que
le tourbillon piége des eaux relativement anciennes par rapport aux eaux avoisinantes.

Les plus faibles concentrations de sels nutritifs peuvent étre expliquées par le faible taux de
minéralisation de la mati¢re organique observé a I’intérieur des tourbillons anticycloniques de
la Méditerranée par Moutin et Prieur (2012). Ces auteurs expliquent cette tendance soit par de
faibles apports, soit par un temps insuffisant pour le processus de reminéralisation. Ils suggerent
¢galement que la sédimentation de la matic¢re organique particulaire serait plus efficace dans la
séquestration du CO> que I’export vertical du DOC (Carbone Organique Dissous) accumulé a
I’intérieur des tourbillons.

Les plus fortes concentrations de silicates peuvent étre la signature caractéristique des eaux de
la zone et de la période de formation du tourbillon. Autrement dit, les eaux du tourbillon
auraient gardé les propriétés biogéochimiques propres a leur zone de formation (pour les
parametres qui ne sont pas affectés par les processus de minéralisation de la matiére organique).
11 se pourrait également que la minéralisation concerne des espéces plutot a coquilles siliceuses
(e.g., diatomées). Des concentrations relativement élevées de silice biogénique ont également
¢été observées dans quelques zones de la Méditerranée (Crombet et al., 2011). Efrati ez al. (2013)
ont report¢ des concentrations relativement importantes de silicates dans un filament qui
s’étendait de la cote vers la mer ouverte dans le bassin Levantin. Ce filament semblait étre un

103



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

systetme semi-fermé ou les propriétés physique/biogéochimiques étaient significativement
différentes de celles des eaux avoisinantes (Malanotte-Rizzoli et al., 2014).

L’étude des caractéristiques des eaux profondes montre que les eaux caractérisant les anciennes
WMDW ont des caractéristiques biogéochimiques assez similaires avec celles des eaux de
I’intérieur du tourbillon. En effet, d’aprés Moutin et Prieur (2012), les tourbillons
anticycloniques peuvent étre considérés comme des systémes fermés ou la barriere du vortex
empéche les mélanges importants et I’advection d’eau extérieure a I’intérieur du tourbillon. Le
role biogéochimique des tourbillons anticycloniques est considéré comme étant principalement
I’isolation de 1’eau dont résulte des conditions plus oligotrophe a I’intérieur des tourbillons
(Chapman et Nof, 1988; Krom et al., 1992).
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Figure 36: Distribution verticale de la (a) salinité, (b) température, (¢) oxygene dissous, (d) AT, (e) TCO,, (f) nitrates, (g) phosphates et (h) silicates a
I’intérieur d’un tourbillon anticyclonique observé a I’est du bassin Algérien (station 2-2)
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Figure 37: Profils verticaux de distribution des parameétres physiques et biogéochimiques : (a) salinité, (b) température, (c) oxygene dissous, (d) AT, (e)

TCOs, (f) nitrates, (g) phosphates et (h) silicates, a I’intérieur (rouge) et a I’extérieur (bleu) du tourbillon anticyclonique
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La deuxiéme partie de cette thése traitera de la problématique de I’estimation du carbone
anthropique dans le bassin Algérien par les deux méthodes décrites dans la partie « Matériel et
Méthodes ». L’inventaire total de la quantité de C*" séquestrée par ce bassin, de la période
préindustrielle a ’année 2014, est ensuite calculé, puis le degré d’acidification des eaux déduit.

3.2.1 Le carbone anthropique dans le bassin Algérien

Les deux méthodes de calcul du carbone anthropique donnent des gammes de concentration
légérement différentes mais une distribution similaire (Figure 38). La distribution du C*
montre une stratification qui correspond a celle des masses d’eau, telle que décrite également
par Ait-Ameur et Goyet (2006). D’une maniére générale, les concentrations les plus importantes
de C* sont retrouvées dans la couche de subsurface (150250 m) qui est directement en contact
avec les eaux de surface enrichies par I’atmosphéere (TrOCA : 70-115 umol/kg ; MCM : 59—
109 pmol/kg). De plus faibles concentrations (TrOCA : 61-99 pmol/kg ; MCM : 50-91
umol/kg) caractérisent la couche intermédiaire (400—1000 m). Ceci est dii aux vieilles LIWs
qui proviennent du bassin oriental de la Méditerranée. Les concentrations du C*™ augmentent
dans les eaux profondes qui subissent un renouvellement continu par les phénomenes de
formation d’eaux profondes dans le Golfe du Lion (TrOCA : 69-100 umol/kg ; MCM : 5683
umol/kg). Récemment, Touratier et al. (2016) ont mis en avant le role important que joue le
phénoméne de formation d’eau profonde (convection, cascading) dans la séquestration du C*™
en Méditerranée occidentale.
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Figure 38: Distribution des paramétres: (a) UAO, (b) C* calculé par la méthode TrOCA, (c) C*™
calculé par la méthode MCM pour les couches intermédiaires et profondes

Les valeurs observées, similaires a celles trouvées par Hassoun et al. (2015a) pour la
Méditerranée en 2013, sont plus importantes que les estimations précédemment établies (e.g.,
Touratier et al., 2012; Touratier et Goyet, 2011). Cette tendance a 1’augmentation peut étre
expliquée par I’augmentation des concentrations du CO» atmosphérique (373,4 ppm en 2001 a
392,5 ppm en 2014 a la station Lampedusa (Dlugokencky et al., 2017)), et donc de celui des
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eaux de surface. Ceci est confirmé par les résultats de Marcellin Yao et al. (2016).
L’intensification du renouvellement des eaux profondes avec les nombreux épisodes de
convection profonde et de cascading observés dans le Golfe du Lion entre 2005 et 2013
(Houpert, 2013; Puig et al., 2013; Schroeder et al., 2008; Touratier et al., 2016), associée a
I’activité a méso-échelle et sous-méso-échelle importante du bassin et a la pénétration des eaux
atlantiques (Huertas ef al., 2009) pourraient également influencer les concentrations de C*™.

La Figure 39 qui illustre la distribution verticale de ’'UAO sur la section transversale de
SOMBA, montre que la langue des LIWs qui pénetre dans le bassin Algérien a I’est est
clairement visible. Une discontinuité des LIWs est notée au niveau du tourbillon anticyclonique
a 6°E ou cette structure physique entraine des eaux moins oxygénées jusqu’au fond. Ceci est
associé a de faibles concentrations de C*. Cette tendance est probablement due a
I’entrainement de vieilles eaux intermédiaires en profondeur. C’est-a-dire que le tourbillon
anticyclonique pieége des eaux plus vieilles que les eaux avoisinantes. La méme tendance a été
observée par Moutin et Prieur (2012) pour un tourbillon du bassin Ionien. Ceci peut indiquer
¢galement que les eaux profondes nouvellement formées ne pénétrent pas en dessous de ce
tourbillon et/ou que plus de matériel organique a ¢t¢ minéralisé¢ a ce niveau. De plus, il est
connu que les tourbillons anticycloniques fonctionnent comme des systémes fermés (Chapman
et Nof, 1988; Krom et al., 1992; Moutin et Prieur, 2012) et que la barriére du vortex emprisonne
de vieilles WMDW et empéche le mélange, 1’advection et le renouvellement des eaux par le
phénomene de formation des eaux profondes.
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Figure 39: Distribution verticale du C*™ calculé selon les deux méthodes étudiées ((a) MCM, (b)
TrOCA) et distribution de (c) ’'UAO, le long de la section est-ouest de la campagne SOMBA
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Dans la partie ouest du bassin, les eaux intermédiaires montrent une dispersion plus importante
dans la distribution du C*™, avec des entités moins concentrées qui plongent jusqu’a 2000 m de
profondeur aux alentours de 3 et 4°E. Ces phénomeénes sont associés a la présence d’activité a
méso-échelle. Aucun signal notable n’est observé pour ’'UAO.

L’étude des tendances est-ouest et nord-sud ne révéle pas de signal significatif du C*™ (Figure
40.a—d). Les différences de concentrations sont comprises dans 1’intervalle d’incertitude des
estimations de ce parametre. En effet, le calcul des moyennes lisse les tendances est-ouest du
bassin et masque les signaux ponctuels. Ceci voudrait dire que la pompe physique n’est pas
plus efficace dans 1’ouest du bassin, ou la ventilation des eaux intermédiaires est supposée plus
rapide avec la formation des WIWs.
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Figure 40 : Tendance est-ouest et nord-sud des paramétres : (a, b) C*™ MCM, (¢, d) C* TrOCA

Une autre anomalie est observée pres de la localisation du tourbillon anticyclonique a 6°E ou
des concentrations importantes de C*™ sont observées dans deux zones caractérisées par de
fortes concentrations en TCO: et de faibles AT (Figure 39), alors que I’oxygene ne montre pas
de signal particulier. Ceci suggére que ces entités, enrichies en C*™, se sont soit : 1/ détachées
du talus continental par de la turbulence a sous-méso-échelle ; 2/ ou bien entrainées rapidement
de la zone de formation d’eaux profondes (Golfe du Lion) au bassin Algérien par des vortex
anticycloniques cohérents a sous-méso-échelle (SCV : Submesoscale Coherent Vortices). De
telles structures physiques ont déja été observées dans le bassin Algérien par Testor et Gascard
(2003) qui ont constatés que les SCVs peuvent advecter des WMDW nouvellement formées sur
de longues distances a partir de leur lieu de formation. Leur rotation induit des barricres de
transport qui réduisent drastiquement les échanges entre leur centre et les eaux avoisinantes.
Ceci les rend tres efficaces dans le transport des caractéristiques des traceurs physiques et
biogéochimiques a partir de leur zone de génération (Bosse et al., 2016). Ces SCVs peuvent
interagir fortement avec les tourbillons (Testor et Gascard, 2003), ce qui pourrait étre le cas a
6°E durant la campagne SOMBA.

Les eaux nouvellement formées, advectées en profondeur puis entrainées vers le bassin
Algérien pourraient étre enrichies en carbone organique labile qui consomme I’oxygene par la
reminéralisation de la matiére organique durant son transport. Ceci serait une éventuelle
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explication de I’absence d’anomalie dans la distribution de I’'UAO aux alentours du tourbillon
a 6°E. Cette hypothese est en accord avec les travaux de Kessouri et al. (2017, 2018) dont les
résultats de modélisation ont montré que dans les zones de convection profonde 1I’export du
carbone organique total en dessous de la couche euphotique (150 m) et son transfert aux eaux
profondes (800 m) est 5 a 8 fois plus important que dans les zones stratifiées. Une grande partie
de ce matériel exporté est s€questrée.

3.2.2 Comparaison entre les méthodes

Le calcul du C*™ par les deux méthodes aboutit a des concentrations plus faibles en utilisant la
méthode MCM, avec une différence comprise dans la gamme d’incertitude du C*" (~ 10
umol/kg) (Tableau 16).

Tableau 16 : Statistiques descriptives sur les concentrations de C*™ calculées par les deux méthodes

testées (MCM et TrOCA) ainsi que les résultats des tests de sensibilité (senl: Oxygeéne préformé;
sen2: rapports molaires; sen3 et 4: AT préformée; sen5: déséquilibre air-mer en CO»)
C*™TrOCA C*™MCM C* senl C*™ sen2 C*™ sen3 C*™ send C*™ sen5

(umol/kg)  (umol’kg) (umol/kg) (umol/kg) (umol/kg) (umol/kg) (pmol/kg)

Min. 61 50 46 47 50 55 40
Moy. 81 69 65 67 70 74 59

SD 4,2 5,2 5,2 5,2 5,3 5,1 5,2
Max. 115 109 105 108 111 114 100

Moy : Moyenne, Min: Minimum, Max: Maximum, SD: Standard Deviation (écart-type)

Durant les deux derniéres décennies, la méthode TrOCA a montré son efficacité et a été adoptée
par plusieurs auteurs pour I’estimation du C*" séquestré dans I’océan mondial (e.g., Alvarez et
al., 2009; Lo Monaco et al., 2005; Vazquez-Rodriguez et al., 2009) et en Méditerranée (e.g.,
Rivaro et al., 2010; Touratier et al., 2016; Touratier et Goyet, 2009). Néanmoins, certains
auteurs suggérent que la méthode TrOCA surestimerait les concentrations de C*™ (e.g., Flecha
et al., 2012; Huertas et al., 2009). L’utilisation, a titre d’exemple, du méme ensemble de
données (METEOR 51/2) par Schneider et al. (2010) et Touratier et Goyet (2011) a abouti a
des distributions similaires et a des estimations différentes du carbone anthropique de pres de
20 umol/kg. Ceci est le résultat direct de la méthode choisie par les auteurs : Schneider et al.
(2010) ont utilisé la distribution du temps de transit (TTD) alors que Touratier et Goyet (2011)
ont opté pour 1’approche TrOCA. Selon Touratier et al. (2012), une telle incertitude dans
I’estimation du C*" affecte I’estimation du taux d’acidification de + 25 %.

Plusieurs études comparatives entre les différentes méthodes d’estimation du C*™ ont été
réalisées a I’échelle océanique (e.g., Coatanoan ef al., 2001; Lo Monaco, 2006; Sabine et Feely,
2001; Touratier et al., 2007). D’une maniere générale, ces ¢études indiquent soit une
convergence ou une divergence d’un point de vue qualitatif (distribution) et/ou quantitatif
(concentration). Bizarrement, un seul exercice d’inter-comparaison a ¢été réalis€é en
Méditerranée par Touratier et al. (2012), qui ont estimé les concentrations de C*" sur les
données de la campagne BOUM selon deux méthodes (TrOCA et MIX). Ces méthodes ont
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présenté¢ des résultats trés similaires, quantitativement et qualitativement, malgré leurs
hypothéses, structures et méthodes de calcul qui sont complétement différentes.

Récemment, Sabine et Tanhua (2010) ont réalis¢ une étude comparative critique entre les
méthodes d’estimation du carbone anthropique et ont mis en question le paramétrage de
TrOCA?® et sa définition des valeurs préformées, qui se base sur des eaux profondes des océans
Pacifique Nord et Indien, non contaminées par le C*". Dans ce contexte, plusieurs questions
peuvent €tre posées : Est-ce que le paramétrage de TrOCA®, basé sur les caractéristiques de
I’océan mondial, est applicable a la Méditerranée ? Est-ce que les eaux méditerranéennes
(salinité et alcalinités importantes) ont les mémes caractéristiques préindustrielles que celles de
I’océan mondial ?

En utilisant un modele de circulation océanique générale (OGCM) entre 1864 et 2004, Yool et
al. (2010) ont conclu que I’application de TrOCA, sur une base de données globale, entrainait
une erreur positive de I’inventaire d’un facteur 2, ce qui rend un paramétrage global de TrOCA
non-applicable. Selon les mémes auteurs, sur une échelle régionale, cette erreur peut atteindre
les 50 %. Un exercice d’inter-comparaison entre plusieurs approches (AC*, C°, TTD, TrOCA
et ¢C%r), réalisé dans I’océan Atlantique par Vazquez-Rodriguez et al. (2009), donne des
distributions spatiales et des amplitudes 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. 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 a ’application de ces méthodes en Méditerranée.

Néanmoins, nos résultats montrent une forte corrélation entre les estimations de C*" réalisées
par les méthodes TrOCA et MCM, si cette derniere est paramétrée en prenant en considération
les caractéristiques de la Méditerranée. Ceci suggere que la méthode TrOCA est un bon proxy
pour I’estimation du C* séquestré par la Méditerranée occidentale.

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

e Déséquilibre air-mer en CO:2 (préindustriel)

La premicre source d’erreur dans 1’utilisation de la méthode MCM est causée par I’estimation
du déséquilibre air-mer en CO,. Ce parametre peut causer une incertitude de 10 pmol/kg, en
accord avec les résultats de Friis (2006), soit une déviation de 20 pmol/kg des estimations
réalisées par la méthode TrOCA. Les sous-saturations hivernales en Méditerranée occidentale
ont probablement augmenté avec 1’augmentation des pCO» atmosphériques (Taillandier et al.,
2012). De plus, une étude récente effectué¢e par Touratier ef al. (2016) montre que durant la
convection des eaux profondes lors de I’hiver 2011, les eaux de surface ont agi comme source
de CO» pour I’atmosphére, alors qu’en conditions stratifiées, elles jouent le role de puits de
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COas. Morales-Pineda et al. (2014) ont également rapporté une variabilité importante de pCO-
des eaux de surface a 1’échelle journaliere, hebdomadaire et saisonniere. Ces études, parmi
d’autres, mettent en avant la complexité et la difficulté¢ de la prévision du TCO; préformé
préindustriel de la Méditerranée. De ce fait, une meilleure estimation du déséquilibre
préindustrielle air-mer en pCO; est essentielle pour I’évaluation des concentrations de C*™.
Selon Friis (2006), une variation du déséquilibre de = 20 ppm équivaut a un changement de
10% dans le signal du C*™.

e Alcalinité préindustrielle préformée

L’application des deux méthodes de calcul du C™ est également liée a I’hypothése d’une
alcalinité totale constante. L’invasion de CO:> entraine une modification des équilibres
chimiques du systéme des carbonates (acidification des eaux). Cependant, I’océan de surface
¢tant sursaturé en carbonates, I’ajout de CO» anthropique ne devrait pas avoir d’incidence
directe sur I’alcalinité préformée (TA®) (Gruber et al., 1996).

Cette hypothese a été confirmée par plusieurs auteurs en Méditerranée (e.g., Copin-Montégut
et Bégovic, 2002; Hassoun et al., 2015a). De plus, selon Rivaro et al. (2010), I’AT peut étre
considérée comme conservative en Méditerranée en raison de la stabilité de la relation AT=£(S),
qui ne montre pas de variations saisonnic¢res dans le sous bassin Tyrrhénien. Néanmoins, en
intégrant des mesure in-situ d’AT a un modele 3D couplé (biogéochimie-transport), Cossarini
et al. (2015) ont déduit un cycle saisonnier considérable des AT de surface, pouvant atteindre
les 50 umol/kg dans le bassin Algérien, régi par les facteurs physiques (dynamiques a méso-
échelle, évaporation, transport horizontal). Un constat similaire a été établi par Gemayel ef al.
(2015) qui ont estimé la variation saisonniére a 30 pmol/kg dans les Baléares et le bassin Ligure,
et I’ont attribué au mélange hivernal qui raméne en surface des eaux enrichies en AT et TCO»
par la minéralisation de la matiére organique et la dissolution des CaCOs. Ces observations
montrent la nécessité de 1’utilisation d’une régression linéaire de I’AT (fonction de la salinité),
dérivée a partir des eaux de surface du site DYFAMED durant les conditions hivernales. Pour
les eaux intermédiaires, I’équation d’estimation de ’AT devrait se faire sur des données
hivernales récoltées dans la zone de formation des LIWs, a savoir, au sud de la mer Egée.

e FEtat stationnaire de la Méditerranée

L’application des techniques de « back-calculation » passe par la considération d’une
Méditerranée dans un état stationnaire, puisque 1’on suppose que les mécanismes physiques et
biogéochimiques sont restés constants apreés la révolution industrielle (formation d’eau,
circulation océanique, proportions de mélange, équilibres chimiques, production primaire et
exportée, activité bactérienne, etc.). Or, cette stationnarité n’est pas vraiment réalisée, comme
prouvé par plusieurs études (e.g., Hassoun et al., 2015c; Schroeder et al., 2008). Ces auteurs
ont remarqué, notamment, une diminution du coefficient de mélange des eaux profondes du
bassin occidental de la Méditerranée (WMDW, TDW), attribuée principalement a des
changements dans la circulation des eaux profondes du bassin oriental. L erreur associée a cette
hypothése est particulierement difficile a estimer. Récemment, tel que reporté a la section 1.2.5,
deux ¢épisodes majeurs du changement de la circulation de la Méditerranée sont a
signaler (Tanhua et al., 2013) : La EMT (Eastern Mediterranean Transient) et la WMT.
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Néanmoins, Touratier et al. (2012) obtiennent en appliquant la méthode MIX, qui prend en
considération toutes les sources des masses d’eau rencontrées en Méditerranée, des résultats
similaires a ceux de la méthode TrOCA, prouvant par-la que cette hypothése n’affecte pas
considérablement nos estimations de C*,

A T’échelle océanique, des preuves de variabilités décennales ont été fournies par diverses
¢tudes hydrologiques (e.g., Bryden, 2003). Adressant ce probléme, les simulations réalisées par
Raynaud et al. (2006) suggerent 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).
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 démontré que les changements de la
circulation océanique et de la biogéochimie ont relativement peu d’impact sur I’estimation du
Cant.

e Le mélange isopycnal

Les effets de la diffusion et du mélange d’une masse d’eau initiale avec d’autres masses d’eau
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) et Broecker ef 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 mélange de
différentes masses d’eau durant leur transit vers le fond peut facilement affecter les méthodes
de back-calculation.

Plusieurs auteurs se sont penchés sur I'importance des mélanges au niveau de régions
spécifiques de la Méditerranée (Sparnocchia et al., 1999). Cela dit, il devrait étre possible
d’¢liminer les effets du mélange par I’utilisation de variantes d’analyses multiparamétriques du
mélange des masses d’eau (Méthode MIX) ou par I’utilisation d’un modele de mélange en
complément des techniques de back-calculation (Gruber, 1998).

e Rapports molaires constants

Parmi les hypothéses communes des méthodes d’estimation du C*™, on considére que les
¢léments 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’hypothese de stationnarité). Or, différentes études ont montré que ces
rapports molaires peuvent varier avec la profondeur et I’invasion de CO» anthropique (e.g.,
Kortzinger et al., 2001).

D’apres Thomas et Ittekkot (2001), les rapports molaires comprenant le carbone sont plus sujets
aux erreurs du fait qu’ils sont généralement dérivés a partir de la relation (TCO2/O,) observée
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durant la photosynthése ou a partir d’hypothéses steechiométriques au lieu de I’étre a partir de
mesures directes de TCO,. Plusieurs des observations qui ont été reportées, fournissent
I’évidence que ces rapports ne sont pas forcément redfieldiens (e.g., Boulahdid et Minster,
1989; Takahashi et al., 1985). D’une maniére générale, le C*™ est supposé diminuer avec
I’augmentation de I’'UAQ, I’erreur due a la conversion TCO2/UAO 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 ez al. (2009) ont montré que 1’erreur, due a ces incertitudes, dans la détermination
du C*, excéde facilement 50 %, a I’exception des premiéres centaines de métres de la colonne
d’eau. Néanmoins, nous prouvons dans I’étude de sensibilité, qu’en Méditerrané en considérant
les rapports de Kortzinger et al. (2001), que I’erreur due au choix des rapports molaires équivaut
a une erreur de 3,5 % des concentrations du C*™.

e Le C™ 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 du TCO: est contrdlée 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 ne devrait pas altérer le taux d’assimilation biologique
du carbone ni son transport vers le fond (Hall et al., 2004).

e Oxygene préformé, préindustriel

L’oxygene dissous est supposé étre non affecté par 1’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’Oz et du CO2 (~21%
et 0,04 %, respectivement), le réservoir atmosphérique en CO; est 500 fois plus sensible a la
pression anthropique que 1’oxygéne (Touratier ef al., 2007).

3.2.3 Evaluation de I’inventaire du carbone anthropique

Le calcul de ’inventaire du C* s’est fait en divisant le bassin Algérien en onze (11) cases de
2° de longitude par 2° de latitude tout en prenant en considération la morphologie des cotes.
D’apres nos calculs, le bassin Algérien a séquestré entre 0,44 + 0,06 Pg C (MCM) et 0,53 +
0,06 Pg C (TrOCA) entre la période préindustrielle et I’été 2014. Ces valeurs importantes (en
péta-grammes de carbone) sont expliquées par les caractéristiques intrinseéques de la
Méditerranée qui favorisent une accumulation importante de carbone dans ses eaux : Alcalinité
importante, renouvellement rapide de ses eaux, activité a méso-échelle active, etc. Palmiéri et
al. (2015) indiquent que les concentrations importantes d’AT de la Méditerranée
augmenteraient son inventaire en C*™ de 10 % en comparaison avec ’océan global.
L’augmentation des concentrations atmosphériques de CO joue également un réle non
négligeable dans I’explication de ces inventaires. Merlivat et al. (2018) montrent que le TCO»
accumulé durant les vingt (20) derniéres années représente prés de 30 % de I’inventaire du C*™
en Méditerranée. Selon Palmiéri et al. (2015), les apports air-mer seuls peuvent expliquer
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jusqu’a 75 % de I’'inventaire. Les apports externes, tels que les eaux de 1’ Atlantique, contribuent

aussi a ’augmentation du carbone accumulé par cette mer semi-fermée (e.g., Huertas et al.,
2009).

Dans la littérature, deux estimations de I’inventaire du carbone anthropique séquestré par la
Meéditerranée (année 2001) ont été réalisées : Schneider ef al. (2010) ont estimé 1’inventaire a
1,7 £ 0,4 Pg C pour ’année 2001 en utilisant la méthode TTD pour ’estimation du C*™ ;
Palmiéri et al. (2015) ont utilis€¢ un mod¢ele régional a haute résolution pour estimer un
inventaire de 1 Pg C. Ces résultats suggerent qu’une accumulation importante du carbone
anthropique s’est produite dans les 13 ans qui séparent ces estimations de la notre. Néanmoins,
les trois estimations ont été obtenues en utilisant des méthodes différentes pour 1’estimation du
carbone anthropique ainsi que des échelles spatiales différentes. De ce fait, une comparaison
objective avec leurs résultats est difficile a réaliser.

Une comparaison de nos résultats avec ceux d’inventaires calculés pour d’autres mers
marginales (Tableau 17) montre une bonne adéquation dans I’ordre de grandeur des quantités
séquestrées de C™. Nos résultats sont similaires avec ceux obtenus pour les mers marginales
de I’océan Pacifique Nord (Chen et al., 2004) et pour celles de I’océan Atlantique (Jutterstrom
et al., 2008; Olsen et al., 2010). Une comparaison réalisée avec ces mers prouve que le bassin
Algérien est caractérisé par un excés plus important de C* par unité de surface : 1482-1790 g
C.m™, contre 400 g C.m™ pour la mer du Japon (Park et al., 2006), 800 g C.m™ pour la mer de
Sulu et 330 g C.m™? pour I’océan mondial (Chen et al., 2006a).

Tableau 17: Comparaison entre I’inventaire du C*™ du bassin Algérien et d’autres mers

marginales
. Inventaire Surface . i
Mers marginales C (Pg C) | (x10 km?) Méthode de calcul Référence
2001 1,7+0,4 TTD (Schneider et al., 2010)
Mer Méditerranée 2,5
2001 1 Modé¢le régional (Palmiéri et al., 2015)
. , . 0,44- Chen et Millero ,
Bassin Algérien 2014 0,530,06 0,28 (1979) et TrOCA Cette étude
Mer de Béring 1980 0,21+0,05 1,1 Chen et Millero (1979) (Chen, 1993a)
Mer d’Okhotsk 1998 0,18+0,08 1,01 Chen et Millero (1979) | (Chen et Tsunogai, 1998)
1992 0,3140,05 Chen et Millero (1979) (Chen et al., 1995)
Mer du Japon 0,74 Technique basée sur les
1999 0,40 + 0,06 traceurs CFC (Park et al., 2006)
(chlorofluorocarbon)
Mer de China Est | g, | 7.0 02 0.9 Chen et Millero (1979) | (Chen et al., 2004)
et les mers jaunes
Mer gfu(fhma 1999 | 0,6+0,15 1,1 Chen et Millero (1979) |  (Chen et al., 2006b)
Mer de Sulu 1996 0,28 0,35 Chen et Millero (1979) (Chen et al., 2006a)
1990 0,85 Chen et Millero (1979) (Chen et al., 1990)
Mers du nord Méthode combinant les
(Norvege et 2002 1,2 ~2,6 données de sels (Jutterstrom et al., 2008)
Greenland) nutritifs et CFC
2002 0,9-1,4 TTD (Olsen et al., 2010)
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La Figure 41 montre la distribution horizontale de I’inventaire du C* dans le bassin Algérien
en utilisant les deux méthodes de calcul du C*™ utilisées dans cette étude (TrOCA et MCM).
Les quantités les plus faibles sont observées dans le canal de Sardaigne et pres de 1’1le d’Ibiza
(922 Tg C), alors que les quantités les plus importantes se situent au niveau des boites qui
présentent les volumes les plus grands. Le maximum est observé dans la boite 10 avec une
quantité¢ de 74—-89 Tg de carbone. Ces résultats sont en accord avec ceux de Palmiéri et al.
(2015) qui montrent également une forte corrélation entre les quantités de C*™ séquestré et la
bathymétrie.
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Figure 41: Distribution de I’inventaire du Carbone anthropique dans le bassin Algérien en utilisant
deux approches : TrOCA (orange) et MCM (jaune). Les numéros correspondent aux numéros
d’identification des cases de la grille. La barre de couleur représente la bathymétrie

Les mesures métriques sur les onze boites considérées ainsi que la quantité de carbone
anthropique séquestrée par chaque boite en g/m? et en Téra-gramme de carbone (Tg C) sont
présentées dans le Tableau 18.

Tableau 18: Mesures métriques sur les onze boites considérées et la quantité de carbone anthropique
séquestrée par chaque boite en g/m? et en Téra-gramme de carbone (Tg C)

Cam Cant Cant Cant
Vol Surface Profondeur
Boite Lat. Long. o ane >Suriace TTOIONGEUr 7. 0cA  TrocA MCM | MCM

(gCm’)  (TgC) (gC/m’) (TgC)

(m?) (km?) Moy. (m)

1 37 -1 5,84x10% | 30058 | 18124997 0,94 55,36 0,78 45,73
2 37 1 7,12x103 | 30935 | 2377+700 0,93 65,94 0,76 54,32
3 37 3 5,67x< 103 | 23865 | 2407+795 0,94 53,56 0,78 44,29
4 37 5 5,34x 10" | 22508 | 24254735 0,94 50,06 0,78 41,44
5 37 7 4,42x 10" | 18915 | 2291+945 0,99 43,52 0,82 36,23
6 37 9 1,29% 10" | 12840 | 853+£963 0,9 11,64 0,75 9,62
7 39 1 1,12x 10" | 13830 | 764+597 0,92 10,24 0,77 8,55
8 39 3 4,72x 10" | 26018 | 1743+991 0,94 44,36 0,78 36,63
9 39 5 9,06x 10" | 37527 | 25354585 0,94 85,46 0,78 70,60
10 | 39 7 9,48x 10" | 38393 | 2618+585 0,94 88,8 0,78 73,6
11 39 9 2,42x 108 | 21751 | 1014+820 0,9 21,88 0,75 18,28
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Les fortes concentrations par unité de volume sont observées dans les parties centrales et sud
bu bassin Algérien (0,82 g.m> (MCM)-0,99 g.m> (TrOCA)). Les maxima observés a ces
longitudes pourraient étre expliqués par 1’activité anticyclonique importante qui caractérise
cette zone. Selon Pessini et al. (2018), qui ont étudiés les tourbillons algériens et leurs sites de
formation sur une période de 24 ans, la partie Sud du bassin est caractérisée par les tourbillons
a ‘longue vie’. Ces derniers se forment principalement au printemps a 6,5° E, se dirigent vers
I’est, se détachent de la pente continentale en suivant un circuit cyclonique, pour finir par
converger et terminer leur vie entre 4,5 et 6,5° E.

D’apres CDIAC (2010), 23,109 Pg de carbone ont ét¢ émis en Méditerranée depuis I’¢re
préindustrielle. En se basant sur nos estimations de la quantité de C* séquestré (~0,5 Pg C), le
bassin Algérien semble avoir piégé, a lui seul, pres de 2 % de la quantité émise par ’activité
anthropique des pays du pourtour méditerranéen.

3.2.4 Estimation du degré d’acidification des eaux et de leur saturation en carbonates
de calcium

La différence de pH entre la période préindustrielle et I’été 2014 se situe entre -0,19 et -0,1
unité¢ de pH, avec en moyenne une diminution de -0,12+0,008 unité de pH (Tableau 19). Ceci
équivaut a un taux d’acidification de pres de -0,0005 unité de pH par an. Les deux méthodes
d’estimation de la concentration du C*™ induisent une diminution similaire avec une différence
moyenne de 0,01 unité de pH, ce qui est compris dans la gamme de 1’écart type des valeurs.
Selon I’étude de Marcellin Yao et al. (2016), I’augmentation du CO> atmosphérique contribue
a 70 % de la diminution du pH de surface dans la zone de formation d’eau profonde, alors que
les 30 % restants sont causés par ’augmentation des températures.

Tableau 19: Variations moyennes du pH et du degré de saturation en carbonates de calcium pour la
calcite et ’aragonite (AQc. et AQa,, respectivement) entre la période préindustrielle et 2014.

Parameétre Min. Valeur moy. Max. Ecart-type
ApHwmem -0,19 -0,115 -0,083 + 0,008
ApHrioca -0,199 -0,134 -0,101 + 0,007
Qc. 2014 2,414 3,806 4,514 + 0,501
Qar 2014 1,603 2,464 2,909 + 0,306
Qca preind (MCM) 3,143 4,712 5,764 + 0,644
AQc, (MCM) -1,564 -0,907 -0,567 + 0,156
Qca preind (TrOCA) 3,307 4,868 5,816 + 0,639
AQca (TrOCA) -1,644 -1,063 -0,722 + 0,149
Qar preind (MCM) 2,087 3,051 3,718 +0,394
AQAr (MCM) -1,008 -0,587 -0,376 = 0,097
Qa:r preind (TrOCA) 2,197 3,152 3,747 +0,39
AQar (TrOCA) -1,06 -0,688 -0,479 + 0,091
Etudes antérieures (Mer Méditerranée)

ApHITOCA (Touratier et Goyet, 2011) -0,05 - 0,14 -

ApHYodel (Palmiéri et al., 2015) -0,06 - -0,005 -

ApHITOCA (Touratier et al., 2012) -0,148 - -0,061 -

ApHITOLA (Hassoun et al., 2015a) -0,156 - -0,055 -
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La Figure 42 illustre la distribution du ApH sur la section est-ouest de la campagne SOMBA.
Les variations de pH sont trés corrélées avec la distribution du C*™. Les anciennes masses d’eau
(LIWSs) sont caractérisées par le degré d’acidification le plus faible, alors que les nouvelles sont
les plus riches en C*™ et sont, de ce fait, les plus acidifiées. Le tourbillon anticyclonique qui se
situe a 6° E est caractérisé par une acidification entre -0,13 unité de pH (MCM) et -0,16 unité
de pH (TrOCA). 11 est difficile de conclure sur 1’évolution de I’acidification en se basant sur
une comparaison de nos résultats avec la littérature (Hassoun et al., 2015a; Touratier et al.,
2012; Touratier et Goyet, 2011) (Tableau 19).
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Figure 42: Variation de pH entre la période préindustrielle et 2014 sur la section est-ouest de la
campagne SOMBA en utilisant les deux méthodes de calcul du C**: (a) MCM et (b) TrOCA

En effet, malgré le fait que toutes les estimations ont été réalisées sur la base de la méthode
TrOCA, ces derni¢res ont considéré la Méditerranée dans son intégralité, alors que 1’étude
actuelle se focalise exclusivement sur le bassin Algérien. Le degré maximale d’acidification a
augmenté de 0,034 unité¢ de pH (de -0,156 a -0,19), ce qui est considérable pour une année
seulement, sachant qu’entre la premiére estimation de I’acidification en 2001 (de -0,14 a -0,05
unité de pH : Touratier et Goyet, 2011) et la derni¢re en 2013 (de -0,156 a -0,055 unité de pH :
Hassoun et al., 2015a) une augmentation maximale de 0,016 unité de pH a été observée (en 12
ans). Cette augmentation des concentrations est liée aux mémes facteurs expliquant
I’augmentation du C*™, cités plus haut, en raison de la corrélation positive qui existe entre ces
deux parameétres.

Les variations du degré de saturation en aragonite et calcite (AQca et AQar) sont représentées
sur le Tableau 19 et la Figure 43. Les valeurs moyennes du AQca et AQ,r sont de -0,9 a -1,06 £
0,15 pour la calcite et de -0,59 a -0,69 + 0,09 pour 1’aragonite. Ces résultats sont en accord avec
ceux de Hassoun et al. (2015a). Néanmoins, malgré I’acidification importante du bassin, le
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Tableau 19 montre clairement que les eaux du bassin Algérien restent sursaturées en calcite et
aragonite a travers toute la colonne d’eau, avec des degrés de saturation moyens de 2,4—4,5 et
1,6-2.9, respectivement. Ces résultats sont cohérents avec les travaux d’Alvarez et al. (2014)
et de Hassoun et al. (2015a) pour la Méditerranée, et avec ceux de Chen et al. (2006b) pour la
mer de Chine Sud. Néanmoins, contrairement aux résultats d’Alvarez et al. (2014), la
distribution verticale du degré de saturation ne montre pas un gradient longitudinal distinct vers
’est.

Dans les mers marginales ou les eaux sont caractérisées par de plus faibles températures et
alcalinités que celles de la Méditerranée, une sous-saturation des CaCOj3 peut étre observée a
partir de 1000 m de profondeur (e.g., Chen et al., 1995). En Méditerranée occidentale, des
degrés de saturation trés proches de ceux observés durant la campagne SOMBA ont été reportés
durant une campagne qui s’est déroulée en 1976 (Qca = 2,5 et Qar = 1,5) (Millero et al., 1979).

Nos résultats suggerent que la sursaturation en CaCOsz des eaux de la Méditerranée va
probablement durer pour plusieurs autres décennies, tel que proposé également par Goyet et al.
(2016). L augmentation du degré de saturation des eaux en CaCOs, causée par I’augmentation
de la température des eaux, compenserait partiellement 1’acidification des eaux puisque le
produit de solubilité¢ des CaCO; (K*) diminue avec 1’augmentation de la température causée
par le réchauffement climatique. Ce phénomeéne est accentu¢ en Méditerranée en raison de son
statut de mer semi-fermée. Le bassin Algérien a également une bonne capacité a tamponner
I’effet de I’augmentation du CO; sur 1’état de saturation en CaCOs;, tel qu’indiqué
précédemment. De plus, d’aprés les résultats d’Alvarez et al. (2014), une éventuelle diminution
de la calcification (TCO2 augmente et AT augmente du double), va compenser la diminution
du pH et de Q mais ne va compenser que la moiti¢ de I’augmentation du COa.

Selon Yilmaz et al. (2008), dans le future proche, cette acidification n’affectera pas la
calcification des carbonates de calcium mais plutot la spéciation des nutriments et le régime
trophique de la Méditerranée, par 1’augmentation de la limitation des phosphates et de
I’oligotrophie.

La distribution verticale du AQc. et AQ,, est représentée dans la Figure 43. L’impact de
I’acidification des eaux est visible sur toute la colonne d’eau avec une distribution similaire
pour la calcite et I’aragonite, cette derniére présentant de plus faibles variations. En fonction de
la méthode utilisée pour le calcul du C*™, un shift de prés de 1000 m est observé entre les
horizons de variation des deux formes de CaCOs, avec une diminution plus importante en
utilisant la méthode TrOCA. A I’inverse de Hassoun et al. (2015a) qui ont observé un gradient
vers ’est du degré de saturation des CaCO3, nos résultats ne montrent pas de gradient distinct.
Néanmoins, 1’activité a méso-échelle affecte considérablement la distribution verticale.
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Figure 43: (a, b) Distribution verticale du degré de saturation des eaux en calcite et aragonite ; (c, d, e,
f) Distribution verticale de sa variation entre la période préindustrielle et 2014 en utilisant le C*"
calculé par les deux méthodes (MCM et TrOCA), le long d’une section est-ouest du bassin Algérien
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La troisieme partie de cette thése vise a mieux comprendre la variabilité saisonniere de pCO»
de surface en reconstituant le cycle annuel des pressions partielles de CO» de surface de I’année
2011. Une estimation des échanges air-mer de CO; est également réalisée sur I’ensemble du
bassin occidental de la Méditerranée.

3.3.1 Situation hydrologique durant ’année 2011 (Climatologie)

Avant d’étudier la distribution des pCO> de I’année 2011, une étude hydrologique s’avére
nécessaire afin de comprendre les variations saisonnieres de la température et de la salinité qui
régissent beaucoup d’autres facteurs géochimiques.

La température annuelle varie de 12,7 a 30 °C, la salinit¢ de 35,6 a 38,5. Les plus grandes
variations de la température sont plutot temporelles alors que celles de la salinité sont spatiales.
Ces variations sont illustrées dans le Tableau 20 et la Figure 44.

Les maxima de température sont atteints en été dans I’ensemble du bassin occidental avec des
températures plus importantes dans les sous bassins Tyrrhénien et Algérien (25 + 2 °C et 24,3
+ 2 °C, respectivement). L’ Alboran est le sous bassin le plus froid durant cette saison (22 & 2
°C) en raison de la pénétration des eaux Atlantiques. Les températures commencent a baisser
en automne (~ entre 20 et 22 °C) pour atteindre leur minimum en hiver. Les températures les
plus basses sont enregistrées dans le sous bassin Liguro-provengal (14,3 + 1 °C), probablement
en raison des deux vents froids caractéristiques de la région en cette saison (le Mistral et la
Tramontane) qui sont responsables du phénomene de formation d’eaux profondex dans la
Meéditerranée occidentale. Le reste du bassin est caractérisé par des températures entre 15,4° C
(Algérien et Tyrrhénien) et 16,3 °C (Alboran). Les températures restent relativement froides au
printemps avec une valeur moyenne de 16 °C sur tout le bassin.

Tableau 20: Valeurs moyennes des Températures, Salinités et UAO pour chaque sous bassin de la

Meéditerranée occidentale et pour chaque saison

Sous bassin Saison Température (°C) Salinité UAO (umol/kg)
Automne 20,6 +2.1 36,6 =+0,1 45 +72

Hiver 16,3 =+1,1 36,6 =+0,1 1,8 +6,5

Alboran Printemps 16,7 1,5 366 +03 46 6.8
Eté 21,8 +1.8 36,5 0,1 9,0 46,0

Automne 22,7 +2.4 37,4 +0,3 -1,0 49,0

. Hiver 15,7 +1,2 37,4 +03 2,7 46,6
Algerien Printemps 16,6 +1,6 37,3 =02 12 +154
Eté 243 +1,9 37,3 +03 5,6 49,1

Automne 21,1 +£24 38,0 0,2 1,6 +9.3
Liguro-provencal Hi‘ver 143 =+1,1 38,1 +0,2 41 +*114
Printemps 15,4 =£1,8 38,0 +0,4 1,3 =*13,7

Eté 23,1 +2.2 37,9 +0,2 6,2 +84

Automne 22,0 +£2.4 38,1 0,2 0,4 +9,7

Tyrrhénien Hiver 15,4 +1,2 38,0 +0,3 0,0 *144
Printemps 16,3 +2,0 37,8 +0,3 -3,7 %125

Eté 249 422 37,9 +03 3,0 +8,0
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De faibles variations saisonni€res sont a noter pour la salinité (de 1’ordre de 0,1). Les variations
spatiales dépendent de la pénétration des eaux Atlantiques moins salées et de la circulation
cyclonique de surface qui caractérise le bassin. Les salinités les plus faibles sont localisées dans
I’Alboran (~ 36,6), elles augmentent par la suite dans I’Algérien (37,3) pour atteindre leur
maximum dans le Tyrrhénien et le Liguro-provencal (38). Il est important de noter que 1’activité
a méso-¢échelle de la partie sud du bassin est encore visible malgré les moyennes mensuelles
puis saisonnieres calculées. Cette partie est connue pour sa faible variabilité saisonniere (Millot,
1987). Une légere diminution des salinités au printemps est notée dans le golfe du Lion,
probablement en relation avec une augmentation du débit du Rhone en cette période de I’année.

Les concentrations de I’'UAO révelent que, d’une maniére générale, les eaux de surface du
bassin occidental sont proches de I’équilibre avec 1’atmosphére avec une légere sursaturation
en oxygene. Les sursaturations maximales sont notées en ¢été dans tous les sous bassins (~ -5,6
a -9 umol/kg), a ’exception du Tyrrhénien ou des concentrations importantes sont aussi
observées au printemps (-3,7 £ 12,5 umol/kg). La sursaturation persiste sur presque la totalité
de I’année a part dans le bassin Liguro-provengal et en hiver dans I’ Alboran, ou une légere
sous-saturation en oxygene est observée (~ 1,3 a 4 umol/kg). Les sursaturations sont le résultat
de I’effet combiné des échanges air-mer et de la photosynthese, alors que les sous-saturations
résultent probablement d’une faible activité photosynthétique ou de phénomenes locaux de
remontée d’eaux profondes moins oxygénées (cas du sous bassin Liguro-provencal en hiver).
La distribution de I’oxygene semble étre affectée par I’activité a méso-échelle dans la partie
Sud du bassin et par les upwellings dans la partie Nord. Le courant Nord est connu pour
présenter une nette variabilité saisonnicre (Millot, 1987). Ce dernier devient particulierement
instable en hiver et génere des turbulences qui gagnent I’ensemble du bassin. Hainbucher et al.
(2015) ont également mis 1’accent sur la grande variabilité spatiale des gyres et tourbillons de
la Méditerranée.
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Figure 44: Climatologie saisonniére de la température, salinité et UAO durant I’année 2011
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3.3.2 Variabilité saisonnié¢re de AT et du TCO:

La reconstitution des pCO» passe d’abord par la reconstitution de ’AT et du TCO; du bassin
occidental de la Méditerranée. Ce bassin qui présente moins de dispersions, présente une tres
bonne corrélation entre les parametres du systéme des carbonates et la température, salinité et
UAO (Cossarini et al., 2015).

Un constat important nécessite d’étre noté : I’utilisation de la température (en plus de la salinité)
pour la prévision de I’AT génére des résultats de pCO> significativement différents pouvant
atteindre 200 patm. Cet effet est différent d’un bassin a un autre : Le sous basin Tyrrhénien est
le plus affecté par ’utilisation de la température contrairement aux autres sous bassins ; Le
bassin Algérien présenterait des valeurs légeérement moins importantes de pCO:z si la
température est considérée (~ 50 patm). L'effet de la température est donc important dans la
prévision de I'AT, néanmoins les équations devraient étre calculées a partir de données récoltées
durant chaque saison afin d’avoir des résultats proches de la réalité. Dans le cas contraire, un
risque de surestimation de la pCO; est possible, surtout dans le sous bassin Tyrrhénien
(Températures relativement importantes).

Les distributions horizontales saisonniéres de I’AT, TCO; et pCO> sont illustrées sur la Figure
45 et la Figure 46. D’une manicre générale, I’AT et le TCO, présentent une faible variabilité
saisonniere moyenne avec une distribution similaire a celle de la salinité. Les concentrations
sont minimales en été et atteignent leur maximum durant 1’automne et/ou ’hiver (upwelling
des eaux denses). Ce cycle semble régi principalement par les processus physiques (cycle
saisonnier de I’évaporation et du mélange vertical). Le refroidissement des eaux de surface
durant I’hiver augmente la densité des eaux et favorise le mélange avec les eaux profondes
enrichies en AT et TCO> a partir de la reminéralisation de la matiére organique et la dissolution
des CaCOs. Ce phénomeéne étant plus marqué dans le sous bassin Liguro-provengal, siege du
phénomene de formation des eaux profondes.

Les variations saisonni¢res moyennes de I’ AT sont relativement inexistantes pour le sous bassin
Alboran, probablement en raison des apports relativement constants d’eaux atlantiques. Une
forte variabilité spatiale au printemps pouvant atteindre les 120 pmol/kg est observée. Ceci peut
étre expliqué par les dynamiques & méso-échelle qui génerent de fortes fluctuations dans la
Meéditerranée sud-ouest. La variabilité saisonniére peut atteindre les 12 umol/kg pour le sous
bassin Algerian, 14 pmol/kg avec une variabilité maximale au printemps pour le Liguro-
provengal et 28 pmol/kg avec des fluctuations significatives au sein d’une méme saison pour le
Tyrrhénien. Cette variabilité maximale est probablement due au cycle annuel de 1’évaporation
de ce sous bassin, caractérisé par de fortes salinités.
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Figure 45: Reconstitution de la climatologie saisonniére de I’AT, du TCO; et du pCO; pour I’année 2011
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Figure 46: Variations mensuelles de (a) la salinité, (b) I’ Alcalinité et (c) le TCO: pour les quatre sous bassins de la Méditerranée occidentale. Les barres
d’erreurs correspondent aux écart-types (SD)
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La comparaison de nos résultats avec ceux de la littérature révele quelques similarités et
plusieurs divergences. Cossarini et al. (2015), qui ont considéré la période de 1998 a 2004,
décrient un cycle saisonnier de I’AT qui varie de 10-15 umol/kg dans 1’ Alboran et les régions
nord-ouest 2 un maximum de 50 pmol/kg aux Baléares et des zones dans le sud-ouest et le canal
de Sicile. De son coté, Gemayel et al. (2015), qui ont utilisé¢ une méthode similaire a la notre et
qui ont considéré la période de 1998 a 2013, observent des variations maximales pouvant
atteindre les 80 umol/kg dans I’ Alboran. Selon les mémes auteurs, les maxima d’AT dans le
sous bassin Algérien sont observés en €té (et non pas en automne) en raison des upwellings qui
s’y produisent. Il est important de noter toutefois que notre estimation de I’AT ne prend pas en
considération I’effet de la biologie. Selon Cossarini et al. (2015), méme si la contribution
physique a la variabilité de ’AT est 5 a 8 fois plus importante que la biologique, cette derniere
contribue significativement a la variabilité annuelle en augmentant I’ AT durant la période hiver-
printemps. L impact biologique le plus important est noté dans la Méditerranée nord-ouest et
décroit vers 1’est en suivant le gradient trophique de la Méditerranée.

La variabilité saisonnicre est 1égérement plus significative pour le TCO; avec en moyenne 45,
10, 22 et 34 umol/kg pour I’Alboran, I’Algérien, le Liguro-provencal et le Tyrrhénien,
respectivement. L’ Alboran étant le portail de la Méditerranée vers 1’océan Atlantique, beaucoup
d’échanges latéraux de carbone s’y produisent avec une activité synthétique variable (Ait-
Ameur et Goyet, 2006; Huertas et al., 2009; Malanotte-Rizzoli et al., 2014). La plus grande
variabilité du TCOz par rapport a I’ AT, également observée par Gemayel ef al. (2015), peut étre
expliquée par une réponse plus forte du TCO; aux processus biologiques (Takahashi et al.,
1993). Afin de confirmer cela, le Tableau 21 reprend I’importance relative des variables
utilisées pour la prédiction des concentrations de TCO». La contribution physique dans la
variabilité de ce paramétre I’emporte clairement sur la contribution biologique avec une
moyenne de 84 % et 16 %, respectivement.

Tableau 21 : Importance relative des variables utilisées dans 1’explication de la variabilité du TCO,

Contribution de la Physique Contribution de la Biologie

Sous bassin

Salinité Température UAO
46 % 38,2 %
Alboran ° Towl 1842, ° 15,8 %
Algérien 63,4 % Total- 76 {)/?)’6 % 24 %
Liguro-provengal 48,4 % Total 8 0,73 3/2)3 % 19,3 %
Tyrrhénien >1.8% Total - 93,943/;1 i 6,1 %

Ces résultats sont proches de ceux de Lovato et Vichi (2015) (75,6 % et 21 %, respectivement)
et de Taillandier et al. (2012) (6585 % et 21-29 %, respectivement). Le sous bassin Tyrrhénien
présente la contribution biologique la moins importante (6 %) alors que 1’ Algérien présente un
taux maximal de 24 %, suivi du Liguro-provencal (19 %) et de 1’Alboran (16 %). Selon
D’Ortenzio et al. (2008), la contribution biologique équivaut a I’importance de celle des
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mg m-3

mg m-3

échanges air-mer et représente 40 %. La contribution de la température semble tres importante
¢galement, principalement pour le sous bassin Tyrrhénien (42 %) et a moindre degré pour
I’Alboran (38 %) et le Liguro-provengal (32%).

La Figure 47 montre les concentrations mensuelles de chlorophylle pour les quatre sous bassins
¢tudiés durant I’année 2011. Les données sont issues du capteur MODIS (Moderate Resolution
Imaging Spectroradiometer) et distribuées par la NASA (National Aeronautics and Space
Administration) via la plateforme GIOVANNI. Les concentrations maximales sont observées
en automne et en hiver (entre octobre et mars) avec un pic pouvant dépassé les 1 mg/m® dans
I’ Alboran. Le sous bassin Tyrrhénien présente, quant-a-lui, les plus faibles concentrations avec
moins de 0,5 mg/m>. Ces constats peuvent expliquer les différentes contributions biologiques
des sous bassins de la Méditerranée occidentale.
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Figure 47: Variations mensuelles des concentrations de chlorophylle pour les quatre sous bassins
de la Méditerranée occidentale pour I’année 2011. Graphes générés par I’outil GIOVANNI de la

NASA (Earthdata) : moyennes mensuelles avec une résolution de 4 km (MODIS-Aqua
MODISA L3m_CHL v2018) (https://giovanni.gsfc.nasa.gov/giovanni/)

La variabilité spatiale, quant-a-elle, est assez prononcée : les eaux atlantiques sont caractérisées
par de faibles concentrations (sous bassin Alboran et Algérien). Ces eaux deviennent plus
concentrées a 1’est et au nord du bassin en gagnant en salinité (sous bassins Tyrrhénien et
Liguro-provengcal). Ces gradients croissants vers 1’est et le nord du bassin, fortement affectés
par la circulation thermohaline, ont été rapportés par plusieurs auteurs qui se sont basés sur
différentes méthodologies (Alvarez et al., 2014; Cossarini et al., 2015; Schneider et al., 2007;
Touratier et Goyet, 2011). A 1’échelle du bassin, les effets de 1’évaporation et des eaux
atlantiques sont donc les principaux régisseurs de la dynamique spatiale de ’alcalinité. Les
concentrations moyennes de I’AT sont de 2408 £ 18, 2477 + 20, 2534 + 26, 2544 £ 23 umol/kg
pour I’ Alboran, I’ Algerian, le Tyrrhénien et le Liguro-provengal, respectivement. Pour le TCO»,
les concentrations sontde 2111 +23, 2184 +21, 2221 +21, 2241 £+ 26, pmol/kg pour 1’ Alboran,
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I’Algerian, le Tyrrhénien et le Liguro-provencal, respectivement. Ces résultats sont dans la
méme gamme que ceux trouvés par d’autres auteurs sur la méme zone (Cossarini ef al., 2015;
Gemayel et al., 2015; Lovato et Vichi, 2015).

Localement, une diminution de I’AT et du TCO: est observée dans le Golfe du Lion au
printemps (2480 et 2200 umol/kg, respectivement), probablement en raison des apports du
Rhone dont I’effet reste confiné a cette zone (Cossarini ef al., 2015; Gemayel et al., 2015). En
mai 2011, le Rhone a subi une baisse considérable de son débit et a été marqué par un des plus
importants étiages de cette riviere suite a des déficits de neige et de précipitations (BRLi, 2014).

3.3.3 Variabilité saisonniére de la pCO2

La pCO; est caractérisée par un cycle saisonnier trés marqué (différence de ~ 150 patm) (Figure
48.a) avec un minimum en hiver (343,8 + 14,6 patm) et un maximum en ét¢ (469,4 + 41,6
patm). Cette amplitude importante des variations saisonnicres a été observée par plusieurs
auteurs durant les mémes saisons (Bégovic et Copin-Montégut, 2002; D’Ortenzio et al., 2008;
Merlivat et al., 2018; Taillandier et al., 2012). Entre 1995 et 1997, Hood et Merlivat (2001) ont
constaté que le nord-ouest de la Méditerranée a plutot présent¢ un minimum durant le
printemps.

La Méditerranée occidentale est un puits de CO> en hiver et au printemps (entre novembre et
mai) (ApCO; ~ 40 patm) et devient une source importante le reste de 1’année (en été et en
automne) avec un pic au mois d’aout (ApCO2 ~ 100 patm). D’aprés la Figure 49, ces
fluctuations sont la conséquence directe de 1’effet thermique qui est illustré par la trés bonne
corrélation entre le cycle annuel de la température de surface et celui du CO2 (e.g., D’Ortenzio
et al., 2008; Louanchi ef al., 2009). Une normalisation des valeurs de pCO> selon une
température de 13°C (Figure 48.b) montre que I’effet thermodynamique est compensé par
d’autres processus moins dominants (biologie et mélange) (Bégovic et Copin-Montégut, 2002).
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Figure 48: (a) Variations mensuelles et saisonniéres de pCO, en Méditerranée occidentale durant
I'année 2011. Le trait en rouge correspond aux concentrations atmosphériques. (b) La pCO;
normalisée a une température de 13° C
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Une revue de la littérature indique que certains auteurs ont observé que la mer est un puits de
CO> de ’automne au début du printemps et une source durant le reste de I’année (Bégovic et
Copin-Montégut, 2002). D’Ortenzio et al. (2008) a mis ’accent sur la stabilité interannuelle
qui existait concernant la période a laquelle la couche de surface océanique passe d’un puits de
carbone a une source (Février-Mars). Le deuxiéme changement se produit en Septembre. Cette
différence par rapport au résultat de la présente étude peut étre expliquée par un éventuel
changement survenu ces dernieres années. En effet, nos résultats sont assez proches de ceux
mesurés au nord-ouest de la Méditerranée entre 2013 et 2015 (Merlivat et al., 2018).

Les pCO> moyennes présentent les valeurs les plus importantes dans les sous bassins Algérien
et Tyrrhénien (415 + 72, 405 + 59 patm, respectivement) puis viennent les sous bassins Liguro-
provencgal et Alboran (395 + 54 et 372 £+ 21 patm, respectivement) (Figure 49). La Figure 45,
qui représente la distribution horizontale des pCO», montre que la pCO> ne dépasse jamais le
seuil des 400 patm tout au long de I’année dans le sous bassin Alboran. Les concentrations les
plus importantes sont toujours situées sur une ceinture centrale couvrant la zone des Baléares,
le centre du sous bassin Algérien et le sud du Tyrrhénien ; Ces les zones les plus chaudes (Figure
44). Le gradient croissant et permanent d’ouest en est, observé par plusieurs auteurs
(D’Ortenzio et al., 2008; Gemayel, 2015; Taillandier et al., 2012), est présent mais moins
marqué dans notre étude.
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Figure 49: Variations mensuelles des (a) pCO,, (b) température et (c) UAO pour les quatre sous-bassins de la Méditerranée occidentale. Le trait rouge
correspond a la pCO, atmosphérique ; le bleu a la pCO, moyenne de la Méditerranée occidentale ; le vert a la saturation en oxygene. Les barres d’erreurs
correspondent aux écart-types (SD)
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Une ¢étude de corrélation entre les parameétres étudiés du systeme des carbonates et les
parametres du milieu (Figure 50) confirme I’influence prépondérante de la température
(R=0,96). En considérant les deux paramétres température et vent, une étude des contributions
relatives suggeére que ces deux parametres contribueraient a 72,6 % et de 27,4 %,
respectivement, de la variabilité de pCO,. La pCO2 de I’ Alboran semble affectée, en plus de la
température, par la salinité (et donc I’AT) et présente une faible corrélation négative avec la
vitesse du vent. La variabilité¢ observée de pCO» est donc liée aux apports des eaux atlantiques
et au régime de vent de la région. Le sous bassin Liguro-provencal semble, quant a lui,
légerement affecté par la salinité¢ (donc I’AT et le TCO») ainsi que par I’'UAO, ce qui laisse
envisager une éventuelle contribution de la biologie dans la pression partielle de CO»: La
température, qui est le principal facteur contrélant la pCOz, est contrebalancée par la production
biologique au printemps et par le mélange vertical en automne (Bégovic et Copin-Montégut,
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Figure 50: Matrice de corrélation entre les paramétres du systéme des carbonates et les paramétres
physiques et biologiques du milieu

Le Tableau 22 résume les résultats de pCO» de travaux antérieurs réalisés en Méditerranée. La
présente étude est en accord avec les gammes de variations annuelles observées, principalement
avec les résultats de Merlivat et al. (2018), pour lesquels I’année 2011 est comprise dans la
période étudi¢e. La Méditerranée Nord-Ouest (sous bassin provencgal), qui a connu un suivi
continu de 1997 4 2015, montre une 1égere variabilité interannuelle qui serait liée aux variations
de la vitesse du vent ou bien a des périodes de plus forte productivité biologique (Copin-

134

0.24

-0.31

0.6

-0.8



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

Montégut et al., 2004). Les résultats de cette é¢tude ne divergent pas beaucoup des résultats de
modélisation réalisée sur toute la Méditerranée par D’Ortenzio et al. (2008) et Taillandier et al.
(2012). Ces études ayant été réalisées avec un écart de 16 ans avec la présente étude, la
variabilité naturelle (e.g., intensification de la convection profonde) ainsi que 1’augmentation
des concentrations de C*™ sont également a prendre en considération. Au cours des deux
derniéres décennies, la pCO; aurait augmenté de pres de 40 patm (Merlivat et al., 2018) par ce
dernier effet.

Tableau 22 : Tableau synthétique des études réalisées en Méditerranée sur la pCO»

Gammes de variation

Zone étudiée  Période étudiée et méthode utilisée

annuelle de pCO,

(Hood et Merlivat, 290-510 watm Med. Nord- 1995-1997
2001) K Ouest Mesures in-situ
(Bégovic et Copin-
Mon.tegut, 20,02) et 300-450 piatm Med. Nord- 199872.000.
(Copin-Montégut et Ouest Mesures in-situ
al., 2004)
1998-2004
(D’Ortenzio et al., o . Données satellitaires injectées dans
250- t Médit
2008) 50-500 patm Cditerrane un mode¢le unidimensionnelle (1D)
couplé (physique-biologie-chimie)
1979-1983 et
(Taillandier et al., L , 1998-2001
300420 pat Médit
2012) Hatr editertance Modéle 1D couplé (physique-
biologie-chimie)
(Gemayel, 2015) 340-434 patm  Méditerranée Mai 2013
Mesures in-situ
. . 2009-2015
(Sisma-Ventura ef al., 350-560 patm Sous ba§1n Calcul a partir de mesures de TCO,
2017) Levantin
et AT
1995-1997 et
Med. Nord-
(Merlivat er al., 2018) ~ 350-550 patm ed. Nord 20132015
Ouest L
Mesures in-situ

3.3.4 Flux de CO:2 a P’interface air-mer

Le Tableau 23 représente les moyennes des flux annuels calculés pour chaque sous bassin de la
Méditerranée occidentale pour I’année 2011, en utilisant différentes équations de calcul de la
vitesse de transfert de gaz. Les quatre équations testées prouvent qu’en moyenne, le bassin est
une légére source de CO; pour I’atmosphére avec un flux sortant de +0,85 +£5 mmol.m2.j!. Le
bassin Algérien représente la plus grande source (1,55 mmol.m™j), suivi du Tyrrhénien (0,72
mmol.m2j), I’Alboran (0,62 mmol.m™j!) puis le Liguro-provencal (0,27 mmol.m2j").

En utilisant les quatre équations de calcul de la vitesse de transfert de gaz, les résultats sont
assez proches en considérant les différents sous bassins et les quatre saisons de I’année (Tableau
23 et Tableau 24).
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Tableau 23 : Moyennes du flux air-mer de CO, (mmol.m?.j!) selon les différentes formules utilisées
pour le calcul de la vitesse de transfert de gaz

(Wanninkhof, (Wanninkhof et  (Sweeney et al., (Ho et al.,
2014) al., 2009) 2007) 2011)
Alboran 0,59 +1,87 0,60 +1,73 0,64 +2,01 0,68 =+2,13
Alggérien 1,52 +4,65 1,31 +4,33 1,63 +5,00 1,73 45,30
Liguro-provencal 0,29 +4.49 0,15 +4.22 0,31 +4,.83 0,33 5,11
Tyrrhénien 0,70 +3,05 0,62 +3,00 0,75 +3,28 0,80 +347
Bassin occidental 0,84 +4,17 0,70 +3,93 0,91 +4.49 0,96 4,75

Le sous bassin Alboran est celui qui présente les résultats les plus homogenes. Il est important
de noter que I’utilisation de la formule cubique de Wanninkhof et al. (2009), qui prend en
considération I’existence de flux en absence de vent, n’augmente pas 1’estimation des flux de
CO». De méme, les relations développées pour des régimes de vent importants (Ho et al., 2011,
Sweeney et al., 2007) ne se détachent pas des autres relations et ce, méme en hiver et au
printemps, périodes durant lesquelles la Méditerranée occidentale enregistre les vents les plus
forts. Cette similarité dans les résultats est due aux vitesses de vent relativement moyennes
enregistrées durant I’année 2011 (2,2—-10,8 m/s) et qui entrent dans la gamme considérée pour
le développement de toutes les formules d’estimation du parametre K.

Tableau 24: Moyennes du flux air-mer de CO, (mmol.m™ j!) par saison et par bassin selon les

différentes formules utilisées pour le calcul de la vitesse de transfert de gaz
(Wanninkhof, (Wanninkhof (Sweeney et (Ho et al.,

2014) et al., 2009) al., 2007) 2011)
Alboran 1,67 =+0,79 1,52 40,69 1,80 =+0,86 1,90 =+0,91
Algérien 5,66 £2,09 5,07 <«£1,77 6,09 +£225 6,45 +£2,39
Automne Liguro-provengal 342 1,87 3,20 <£1,67 3,68 +£2,01 390 2,13
Tyrrhénien 2,97 1,79 280 1,55 3,20 £1,93 3,39 42,04
Bassin occidental 4,01 228 3,67 +£1,96 431 245 4,57 +£2,59
Alboran -0,21 +0,21 -0,20 =+0,20 -0,22 =+0,22 -0,23 =+0,23
Algérien 294 +£1,35 -299 =£1,30 -3,17 =£1,45 -3,36 =£1,54
Hiver Liguro-provengal -4,57 +2,61 -4,48 +2,34 -492 +£2.80 -521 +£2,97
Tyrrhénien -2,38 0,81 -2,53 =+0,78 -2,56 =+0,87 -2,71 =+0,93
Bassin occidental  -3,39 +2,09 -340 =+191 -3,64 =+225 -3,86 +2,38
Alboran -0,87 +£236 -0,82 2,14 -0,94 254 -1,00 2,69
Algérien 2,30 £2,52 222 +£2,36 -248 +£2,71 -2,62 +£2,87
Printemps Liguro-provengal -1,97 +2,09 -2,10 +£2,10 -2,12 £225 -224 +£2,39
Tyrrhénien -1,70  £1,74 -1,80 +£1,73 -1,83 £1,87 -1,94 1,98
Bassin occidental -1,96 +220 -2,00 +2,12 -2,11 +236 -2,24 +2.,50
Alboran 1,46 =+0,97 1,51 +0,87 1,57 =£1,05 1,66 =1,11
Algérien 5,60 +£2,35 532 +£191 6,03 +£2,53 6,39 +£2,68
Eté Liguro-provengal 493 +2,58 4,61 £1,89 530 2,78 5,62 +£2,94
Tyrrhénien 345 =£1,65 3,59 <£1,17 3,71 <£1,78 3,93 =+1,88
Bassin occidental 4,63 249 445 +£1,96 498 2,68 5,27 =£2,84
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Etant donné la similarité des résultats pour les équations testées ainsi que les valeurs moyennes
données par 1I’équation de Wanninkhof (2014), ce sont les résultats de cette derni¢re qui vont
étre représentés dans la suite de ce travail. Il est important de noter néanmoins que selon
Wanninkhof ef al. (2009), les deux principales sources d’erreur dans 1’estimation de K avec les
relations qui existent sont :

e Les données de vents utilisés, ce qui équivaut a un biais dans le calcul des flux globaux
de CO2 de 43 % pour les relations quadratiques et 71 % pour les relations cubiques. De
plus, la distribution spatiale des climatologies de vent n’est pas consistante d’une base
de données a une autre.

e Labonne application de I’équation de calcul du K en fonction des vents (instantanés ou
moyenneés).

L’¢étude du cycle saisonnier des flux de CO; (Figure 51 et Figure 52) confirme que la
Méditerranée est un puits de CO2 en hiver et au printemps (-3,39 et -1,96 £2 mmol.m?j,
respectivement) et devient une source en été et a I’automne (+4,63 et +4,01 £2 mmol.m™j’!,
respectivement). Ce cycle est intimement 1i€¢ a celui du ApCO; et de la solubilité¢ du CO> qui
elle-méme dépend de la température.

Ces constats correspondent aux résultats obtenus par Gemayel (2015) pour mai 2013 en utilisant
des résultats in-situ. Les vitesses de vent présentent des tendances inverses avec des vents
importants en hiver et au printemps. Les cartes des distributions spatiales des flux montrent que
le puits le plus important de carbone se situe en face du Golfe du Lion (sous bassin Liguro-
provencal) durant I’hiver, c’est-a-dire dans la zone de formation d’eaux profondes de la
Méditerranée occidentale (température faible, vents tres forts et froids, faible stratification des
eaux). Ceci est en accord avec les résultats de D’Ortenzio et al. (2008). Au printemps, le bassin
devient un puits plus faible et se rapproche de 1’équilibre dans la plus grande partie de la zone
d’étude. Durant 1’été, les sources les plus importantes de CO; se situent a I’ouest du bassin alors
qu’elles se concentrent dans le sous bassin Algérien durant 1I’automne. De son c6té, le sous
bassin Alboran reste proche de 1’équilibre tout au long de 1I’année.
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Figure 51: Variations mensuelles (a) du flux de CO,, (b) de ApCO», (c) des vitesses de vent et (d) de
la solubilité du CO» pour les quatre sous bassins étudiés. Le trait rouge correspond au profil moyen du
bassin occidental. Le trait vert correspond a 1’état 1’équilibre avec I’atmosphére
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Figure 52: Distribution des flux saisonnier du CO» a I’interface air-mer durant I’année 2011

Afin de confirmer ces constats, le Tableau 25 représente les corrélations entre les flux de CO;
et les parameétres du milieu, en fonction des saisons et des bassins. Les deux principaux facteurs
régissant les flux sont la température et le ApCO; (R~0,9). La vitesse du vent vient en deuxiéme
position avec une corrélation négative. En derniere position, la biologie et la salinité présentent
un effet négligeable qui devient légerement plus important dans certaines conditions.

Tableau 25: Corrélations entre le flux de CO; et les paramétres du milieu en fonction 1

des saisons et des sous bassins 0.8
FCOZ SOlllbilité 06
Printemps Loa
2 .
g Eté Lo.2
Z
3 Automne Lo
Hiver L
Alboran e
: r_e
= Algérien A
= Li
iguro-prov
=) g P 08
Tyrrhénien .

L’effet du facteur thermique est moins prépondérant dans le sous bassin Alboran (R=0,7) par
rapport aux autres sous bassins qui présentent un R de 0,9. Les flux de CO; dans I’ Alboran
semblent ¢galement affectés par la salinité relativement faible des eaux atlantiques.

L’influence du facteur biologique est Iégérement notable en hiver, saison caractérisée par les
pics de production primaire en Méditerranée occidentale, ainsi que dans les sous bassins
Alboran et Liguro-provencal. L’ Alboran étant enrichi par les nutriments apportés par les eaux
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atlantiques et le Liguro-provencgal par le brassage vertical de ses eaux en période de faible
stratification. Ces zones sont connues pour leur productivité.

La variabilité des flux liée a celle des vitesses de vent est plus marquée en hiver et au printemps,
un peu moins en été et négligeables en automne. De méme, les sous bassins Alboran et Algérien
sont les plus affectés par la variabilité des vents. Selon Wanninkhof et Trifianes (2017) qui ont
¢tudi¢ ’effet des variations des vitesses de vent sur les transferts de gaz entre I’eau et
I’atmosphere, les flux sortant de I’océan sont beaucoup plus influencés par des changements
dans la gamme des vitesses de vents qui sont faibles a intermédiaires. Les flux entrants, quant
a eux, sont impactés plutot par des changements dans les vents forts. L’hiver et le printemps
sont effectivement les saisons qui présentent les vents les plus forts de I’année et qui
représentent des puits de CO,. Malgré la présence de vents importants durant 1’hiver dans le
Liguro-provencal, la contribution du vent reste assez faible étant donné que les flux sont
¢galement affectés par la biologie et la salinité a parts égales. Ceci prouve la complexité des
processus qui ont lieu dans cette région.

La Figure 53 représente les flux annuels moyens de CO» a I’interface air-mer pour I’année 2011,
a travers lesquels le caractére de source domine sur I’ensemble du bassin, a I’exception de la
zone qui fait face au golfe du Lion et qui est caractérisée par un flux net négatif (puits) ainsi
que le sous bassin Alboran qui est trés proche de 1’équilibre. Le flux net de CO; a été estimé
entre +0,17 et +0,24 Téramole C/an.

Formules F CO;
utilisées (T mol C/an)
(Wanninkhof, +0,21
2014)
(Wanninkhof et +0,17
al., 2009)
il ? (Sweeney et al., +0,23
iy 2007)
(Ho et al., 2011) +0,24
.5

5w [ 5 °E 15°E

Figure 53: Flux annuels moyens de CO, a I’interface air-mer (année 2011) en Giga-moles C/an

Le Tableau 26 résume les résultats d’estimations antérieures du flux de CO» dans différentes
régions Méditerranéennes. D’une maniére générale, les résultats de la présente étude entrent
dans la méme gamme. Les études menées dans la Méditerranée Nord-Ouest confirment que
cette zone agit en moyenne comme un puits de CO,. Les études ayant considérées la
Meéditerranée dans son ensemble montrent une variabilité interannuelle. La Méditerranée aurait
joué le role d’une faible source dans les années 1960s (Louanchi et al., 2009) puis d’une source
plus importante dans les années 1980s (Taillandier et al., 2012), pour passer a un puits dans les
années 1990s et 2000s (D’Ortenzio et al., 2008; Louanchi et al., 2009; Taillandier et al., 2012).
Néanmoins, en considérant le bassin occidental seulement, Taillandier e al. (2012) estiment
que le bassin a agi comme un puits durant les années 1980s et 2000s, prouvant que le signal de
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la Méditerranée orientale, caractérisée par ses températures importantes, influe beaucoup sur le
caractére général de la Méditerranée. Les résultats de notre étude laissent supposer que la
Méditerranée occidentale serait passée a une source de CO; pour I’atmosphere en 2011.

Tableau 26: Inventaire des estimations des flux nets de CO; en Méditerranée

Estimation du flux annuel

Période étudiée

Réfé
clerence (T mol C /an) Zone étudiée
. . 1991
(Copin-Montégut, 1993) -0,4 Med. Sud-Ouest
1995-1997
(Hood et Merlivat, 2001) -0,25 a-0,37

Med. Nord-Ouest

(Santana-Casiano ef al., 2002)

-2,5 mol.m™.an’!

Sep1997— Fev1998
Détroit de Gibraltar

-0,32 mol.m™.an! DYFAMED (1998)
(Copin-Montégut ef al., 2004) -0,42 mol.m.an"! Courant Ligure (1998)
-0,68 mol.m™2.an! DYFAMED (1999)
1998-2004
’ i . -0,01 .
(D’Ortenzio et al., 2008) 0,015 Meéditerranée
1960s
+0,051
(Louanchi et al., 2009) ’ 1990s
-0,165 L1 .
Méditerranée
-0,13 1980s (Méditerranée occidentale)
(Taillandier et al., 2012) -0,96 2000s (Méditerranée occidentale)
+1,53 et -0,21 1980s et 2000s (Méditerranée)
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Cette ¢tude, la premicre a couvrir le bassin Algérien dans son intégralité, est basée sur une
nouvelle base de données acquise durant 1’ét¢ 2014 (campagne SOMBA). Elle vise a mieux
comprendre le systéme des carbonates et la distribution de ses parameétres dans le bassin.

La distribution verticale du C* et de ’'UAO dans le bassin Algérien est localement affectée par
I’importante activité a méso-échelle du bassin Algérien. Les tourbillons anticycloniques piegent
de vieilles eaux qui sont caractérisées par des concentrations relativement plus faibles de C*™
et plus fortes d’'UAQO. Néanmoins, au voisinage de ces tourbillons, des eaux riches en C*™ sont
observées en profondeur. Ces eaux, qui ne montrent pas de signal dans la distribution de ’'UAO,
pourraient étre expliquées par 1’effet de SCVs. L’activité a méso-échelle et sous-méso-échelle
semble, de ce fait, avoir une grande influence sur la séquestration du C** par I’augmentation de
la ventilation du bassin.

Durant I’été 2014, les eaux de surface du bassin Algérien ont jou¢ le rdle de source de CO2 pour
I’atmosphére (+2,33 + 2 mmol.m™2.j), 4 I’exception de sa partie sud-ouest qui était un puits de
CO2 en raison d’une activité biologique plus importante dans cette zone. Les vents expliquent
une grande partie de la variabilité des flux (51,3 %), suivi des processus biologiques et de la
température (29,5 % et 19,2 %, respectivement).

Cette ¢tude montre également que les deux méthodes testées (MCM et TrOCA) aboutissement
a des distributions et concentrations similaires de C*™ (~50-115 pmol/kg), aux incertitudes prés
de chaque méthode. L’inventaire du C*™ séquestré par le bassin Algérien est estimé a 0,44-0,53
+ 0,06 Pg C, de la période préindustrielle jusqu’a 2014. Cet inventaire est principalement
conditionné par les caractéristiques intrinséques de la Méditerranée, la bathymétrie ainsi que
les processus physiques a méso-échelle (tourbillons anticycloniques) de la région.
L’accumulation de ce C*™, en raison de I’augmentation des concentrations atmosphériques du
CO2 et au rapide temps de renouvellement des eaux profondes entre 2005 et 2013, a causé une
acidification des eaux du bassin de 1’ordre de -0,19 a -0,1 unité de pH. Ceci est accompagné
d’une diminution du degré de saturation des CaCO3 de -0,9 a -1,06 & 0,15 pour la calcite et de
-0,59 a -0,69 £ 0,09 pour I’aragonite. Néanmoins, les eaux du bassin restent sursaturées en
carbonates de calcium (calcite et aragonite). Cette tendance persistera probablement, tant que
I’augmentation de la température des eaux de surface compensera partiellement cette
acidification par la diminution du produit de solubilit¢ des CaCOs.

Les régimes de vent relativement moyens enregistrés en Méditerranée occidentale durant
I’année 2011 ainsi que la similarité des résultats obtenus pour différentes formules d’estimation
de la vitesse de transfert de gaz a ’interface air-mer, suggerent que ’utilisation de 1’équation
de Wanninkhof ef al. (2014) donne des résultats satisfaisants.

La Méditerranée occidentale a joué le role de source de CO; pour I’atmosphére durant I’année
2011 avec un flux net de +0,17 a +0,24 Téramole C/an. Les sources les plus importantes sont
localisées dans les sous bassin Algérien et Tyrrhénien. Le sous bassin Liguro-provencal est un
puits de CO», alors que I’Alboran est proche de I’équilibre. La présente étude suggere que la
Meéditerranée occidentale est passée d’un puits (1980s-2000s) a une source de CO2 en 2011.

Les principaux résultats de cette theése sont résumés dans la Figure 54.
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Figure 54: Schéma récapitulatif des principales caractéristiques du systéme des carbonates du bassin
Algérien durant I’été 2014

AT, TCO, et Capacité tampon

Une amélioration éventuelle des résultats de la méthode MCM nécessite une meilleure
estimation du déséquilibre air-mer préindustriel du CO», puisque ce dernier génére une grande
incertitude sur les estimations de C* dans le bassin Algérien. De plus, la détermination du
TCO, préformé, préindustriel doit étre réalisée plus rigoureusement pour les eaux
intermédiaires et profondes, ceci en prenant en considération des mesures hivernales du systéme
des carbonates dans leurs sites de formation respectifs.

Il serait également intéressant d’améliorer I’estimation des flux de CO2 avec une meilleure
estimation de la vitesse de transfert de gaz a I’interface air-mer et une estimation de la
température de la microcouche de surface. De plus, la formule de la vitesse de transfert de gaz
devrait étre déduite a partir de la méme base de données de vent utilisées pour le calcul des flux
de CO; (Naegler et al., 2006; Takahashi et al., 2009).

L’organisation de campagnes périodiques dans le cadre du Systéme d’Observation a la Mer
dans le Bassin Algérien, permettra de mieux comprendre les équilibres biogéochimiques de la
zone et de mieux appréhender leur évolution temporelle. La mise en place d’un suivi a long
terme du caractére de la Méditerranée occidentale vis-a-vis du COz (puits ou source) permettra
¢galement de mieux appréhender I’évolution de la capacité de cette mer a atténuer les effets du
réchauffement climatique.

L’utilisation du couple pH-TCO, am¢liorerait considération I’estimation des pCO, de surface.
Des mesures in-situ de pCO> pendant les quatre saisons de 1’année permettraient également de
mieux comprendre la variabilité saisonnieére de pCO; et de mieux estimer les incertitudes des
mode¢les.
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Annexe 1

Le systéme des carbonates dans I'eau de mer

Tableau A1l : Systéme des carbonates dans I'eau de mer

Systéme des carbonates dans I’eau de mer

Spéciation et équilibres chimiques

CO; aq <> H,CO; < HCO;5 «— COs3 >
Avec : [CO,"] = [COz 4] + [H2COs]

CO:z (g) <> CO" (aq),
Ko=[CO2" ]//(CO2)

CO; "+ H2O (1) <> HCOy + H*
K= [H*] x [HCO57]/[CO,"]

HCO5 (aq) <> H" (aq) + CO5* (aq)
K= [H] x [CO5> ]/ [ HCOx7]

Ca?" + COs* 2 CaCO:s (solide)|
Kps = [CO5*] x [Ca *]

Grandeurs mesurables

ou en °KH (unité allemande) avec 1 meq/L = 2.8 °KH

Grandeurs Pression partielle du CO: (pCO2) Alcalinité Totale (TA ou AT) Carbone inorganique Total (TCOz) potentiel Hydrogéne (pH)
L'alcalinité mesure la capacit¢ de résister a une attaque acide, donc a une | Plus de 95 % du carbone se trouve dans l'océan | Le pH mesure l'activité des protons en solution.
. . . baisse du pH. L'alcalinité totale se définit dans 1'eau de mer comme I'excés de | sous forme de carbone inorganique dissous. Il se | Il refléte 1'état thermodynamique des couples
Lps s Le produit de la fraction molaire du CO; et de la } i j ) : .
Définition ression totale bases (accepteurs de protons) sur les acides (donneurs de protons), soit le | présente comme la somme des concentrations | acide/base du systéme du CO,
P nombre de milliéquivalents de protons nécessaires & la neutralisation des | des especes du carbone inorganique dissous dans | Echelles du pH : NBS, protons libres, protons
bases contenues dans un litre d'eau (convention de Lowry-Bronsted). l'eau de mer totaux, eau de mer
pmol kg! o
eix R Unité de pH
Unité patm milliEquivalent/L (meq/L) pumol kg™! P

ou : pas d’unité

Formule de calcul

[COQ] aq — k() X pCOz

AT=[HCO5]+2[CO:*]+[B(OH)*]+[OH]-[HPO4*]+2[PO4>]+[SiO(OH)5"
HINH3;H[HS ]+... -[H']F-[HSO4]-[HF]-[H3PO4]- ...

AT abrégée = [HCO5] +2[CO5*]+[B(OH)4]+[OH]-[H"]

AC (Alcalinité des Carbonates) = [HCO3] +2[CO3>]

TCO; = [CO; 4] + [HCO5—] + [CO57]

pH= -log [H']

Méthode de mesure

Absorption Infra-rouge

Potentiométrie

Coulométrie

e Potentiométrie ;
e  Spectrophotométrie

Facteurs controlant la valeur du

paramétre 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 (TCO») et Alcalinité Totale (AT),
sous la dépendance de mécanismes
biologiques ;

e  Précipitation de CaCOs (augmentation du
pCOy) ;

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

e  Précipitation du CaCOj; (diminution de I’AT ; augmentation de la pCO»
des eaux qui deviennent une source potentielle de carbone pour
I’atmosphere ; diminution du TCOy) ;

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

e Salinité: La distribution de Il'alcalinité dans l'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. Les variations d'alcalinité a salinité
constante sont essentiellement dues a des phénomeénes biologiques;

e Ensurface : Température, salinité et sels nutritifs ;

e Phénomenes biologiques: Photosynthese (trés légere augmentation de
I’alcalinité);

e  Prés des embouchures: apports fluviaux.

e  Photosynthése (diminution du TCO»)

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

Grandeurs déduites par calcul

B(OH); + H,0 <> B(OH)y + H"

Kg=[B(OH)47] x [H']/ [B(OH)s]

BT = [B(OH);] + [B(OH)s] = 11,88 .107° x
S

[B(OH)4] =

Kp
[Ht]+ Kp

BT

[H*]?
H*12+ K. [H*]+ K. K,
X TCO,

[COZ aq] = [

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

[HCO,™] = X TCO,

Kl -KZ
[H*]?+ K,.[H*]+K,.K,
X TCO,

[cos*] =

H,O—«<~ OH + H*
Kg=[OH] x [H']

Ko, Ki, K2, Kk : Constantes d’équilibre

Kps : Constante de solubilité des carbonates de calcium
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Annexe 2
Protocole de mesure de ’AT/TCO2

La mesure d’AT/TCO; est réalisée a 1’aide d’un systeme automatisé bas¢ sur la méthode
potentiométrique d'Edmond (1970) qui consiste en un dosage de 1'eau de mer par un acide fort
dans une cellule étanche a 1'air a volume variable pendant le dosage.

Ce systeme est composé essentiellement d'une burette, d'un pHmetre, d'une cellule de mesure
dessinée et réalisée au LOCEAN et d'un microordinateur avec une interface (LabView). Un
cryothermostat permet de maintenir I'ensemble cellule, burette, réserve d'acide et échantillons
en attente a une température stable entre 20°C et 21°C. Le microordinateur commande la
burette, les robinets de la cellule et un ensemble d’électrovannes. 1l fait également 1'acquisition
du potentiel aux électrodes et du volume de la burette (Figure Al et A2).

La cellule est le lieu ou se déroule le dosage proprement dit. C’est un milieu fermé,
incompressible, étanche, thermostaté, dont le volume interne est d’environ 100 cm?. La cellule
est de forme conique pour optimiser les temps de réaction. Le couvercle de la cellule contient
plusieurs orifices afin de permettre 1’introduction de : deux ¢électrodes au KCI pour le dosage
potentiométrique (€lectrode de référence et électrode de mesure), un thermometre, une canule
d’acide permettant d’injecter 1’acide (le titrant), un agitateur pour I’homogénéisation au cours
du dosage ainsi qu’un piston qui remonte lors du dosage pour compenser le volume d’acide
ajouté.

Echantillon

! Serpentin du circuit =
thermostaté

Figure A1 : Photographie du systéme de mesure AT/ TCO, du SNAPO-CO,
En routine, le protocole de mesure se décline comme suit :

e Allumage du cryothermostat ;
e Le flacon est placé en hauteur afin de permettre a 1’échantillon de passer dans le systéme
de mesure par simple gravité ;
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e Agitation du flacon d’acide et ringage de la burette trois fois en laissant une grosse bulle
s’introduire au premier ringage afin qu’elle entraine avec elle les autres bulles déja
formées ;

e On procede ensuite a une mesure sur un martyr (vieille eau de mer) puis sur un étalon
pour vérifier le bon fonctionnement du systéme et la cohérence des résultats (par
comparaison avec les mesures étalons précédentes). Si les résultats de 1’étalon sont
satisfaisants, on passe au dosage des échantillons, sinon on repasse un autre étalon
jusqu’a ce que les résultats nous paraissent corrects :

Une mesure dure en moyenne 20mn et comporte : une introduction d’une grosse bulle
d’air qui en s’acheminant dans le systéme va entrainer toutes les bulles présentes dans
le circuit; deux cycles de ringage avec ’eau de 1’échantillon, le deuxiéme étant
accompagné d’une agitation ; le dosage de I’échantillon piégé dans la cellule (environ
100 ml) avec un acide fort (HCl a 0,1 N avec 35 g de NaCl) ; un rincage final avec
agitation pour €liminer les résidus d’acide.

Au début de chaque dosage, on indique au programme le numéro d’échantillon, la
profondeur de prélévement ainsi que la salinité. Cette dernicre, associée a la température
mesurée durant le dosage, permettra par la suite au programme Fortran de calculer les
parametres du systéme des carbonates (AT, TCO: et pH).

e Passage d’un second étalon en milieu de journée ;

e Arrét du systéme en mode ‘Dernier dosage’ (afin de terminer le cycle d’analyse avant
la vidange de la cellule pour ne pas laisser sécher les électrodes) ;

e Le cryothermostat est éteint.

e NB: Lors d’un renouvellement d’acide, 10 a 30 ringages de la burette en circuit fermé
sont réalisés.

Echantillon

r Thenmaometre
Thermometre

—_— :_DH metre s

a

W E

a

=

=

o

]

RS 232

|nterface

PC AT/CT - Themmostat

Figure A2 : Schéma du systeme de mesure AT/ TCO, du SNAPO-CO,

Avant de corriger les mesures brutes d’AT/ TCO; avec I’étalon (CRM : Batch 139), une
¢évaluation de I’évolution temporelle de la mesure est indispensable. Ceci est effectué en suivant
I’évolution des concentrations d’AT et de TCO> de 1’étalon durant toute la période de la mesure
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(10 jours). Si on ne constate pas de variations importantes (€cart-type < 5 pmol/kg), les mesures
brutes sont corrigées en considérant la moyenne des mesures étalons. Dans le cas contraire, le
programme tient compte de la dérive de la mesure étalon. La Figure A3 et A4 montrent les
graphes de controle de qualité établis a partir des mesures sur les étalons. Les reproductibilités
des étalonnages en AT (2,1 umol/kg) et TCO> (2,5 pmol/kg) sont de 'ordre de grandeur des
tolérances fixées au niveau international (D.O.E, 1994; WOCE Operations Manual, 1994). De
plus, la dispersion des points ne dépasse pas les + 26 pour les deux parameétres (AT et TCO»)
ce qui correspond a une faible dérive dans le temps.

2346
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N ) o
3 2340 o Moy
£ .
3 ([ +2sig
9338 @ i B e e i i it —.——.—————
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©
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Figure A3 : Evolution des concentrations d'AT de 1’étalon durant la période de dosage pour 166
échantillons (Sig= sigma ou écart-type, o)
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Figure A4 : Evolution des concentrations de TCO> de 1’étalon durant la période de dosage pour 166
échantillons (Sig= sigma ou écart-type, 6)
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Annexe 3

Principes, Avantages et inconvénients des différentes approches de l'estimation du

carbone anthropique

Tableau A2: Avantages et inconvénients des différentes approches de 1'estimation du carbone
anthropique (Keraghel, 2014), d’aprés les travaux de Friis (2006)

Principe Avantage inconvénient
e Probléme avec les différents temps
Q e d’équilibre des traceurs en
b1 Utilisation des traceurs . .
) o comparaison avec celui du CO; ;
= transitoires, de la , . , L e
= composition isotopique du | Nécessite la mesure d’un o Les mécanismes de distribution
‘s P . . pid nombre réduit de spécifique des rapports (ou
5 carbone inorganique total " bst s Pintérieur de I’océ
. arametr an a intérieur an ;
£ ou d’OGCMs pour estimer p ctres Subs ] ces) © ?u' ) ¢l ocean;
= . e Incertitudes sur la précision de la
= le carbone anthropique i . .
< conversion des résultats du traceur a la
quantification du CO,.
g
% 3 | Cette méthode se base sur la n ’ e [ a variabilité spatlale. et temporel‘le
S 2 | déterminati d e Facilité de la méthode naturelle du TCO; qui couvre le signal
étermination es .
T E e Mesure d’un seul paramétre anthropique ;
= 8| changements temporels des . ,
3 2. . (TCO») o Requiére une haute fréquence
< .2 | inventaires de carbone .
= d’échantillonnage
v
Utilisation de différents )
- . L , e M¢éthode trop indépendantes des
» & | modeles mathématiques et | e Indépendantes des C
< = . o concepts biogéochimiques pour
a| 8 F|des combinaisons approximations . e .
o = = e . fournir une utilisation directe et
©| ¥ '&|paramétriques pour la thermodynamiques et . ,
S| = E . . . synergique des résultats des
= = | quantification de mecanistiques e .
) , . différentes méthodes.
S I’augmentation du TCO,
=
St r I3
Représentées ar  les .
= P . P e la transparence des hypothéses s
< Techniques de  back- . o Ne considérent pas les changements
- ) , thermodynamiques, des ). . L
© | calculation. Ces méthodes .. . de I’inventaire océanique du carbone
Z v s mécanismes biogéochimiques .
S se basent sur I'idée de .. . dus aux changements physiques ou
= ) : ainsi que des algorithmes et du . . , .
s séparation du  carbone aramétrace - biologiques tels que I’augmentation de
a anthropique du carbone pA . £ " la température de surface des océans,
. . . e Avantage synergétique : .
= inorganique dissous total b g . Y dg q’th d la hausse du niveau de la mer, la
S L , . chaque étape, des méthodes S . .
= qui a été¢ mesuré, en utilisant d'dq t' P cd &l diminution de la calcification globale.
3 ¢ductives et des modéles, ,
= des concepts R ] . o La plupart des méthodes ne
., - peut €tre syjette a une . 1a .
biogéochimiques et des | o . considérent pas la couche euphotique
. investigation par modé¢le.
algorithmes.
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Annexe 4

Climatologie de la Méditerranée occidentale de I’année 2011
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Figure A5 : Climatologie de la température pour 1'année 2011
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Figure A6 : Climatologie de la salinité pour l'année 2011
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ARTICLE INFO ABSTRACT

Recent studies have provided a better understanding of carbonate system parameters and their spatial and
temporal variability in several areas of the Mediterranean Sea. This study uses a new dataset that covered the
entire Algerian Basin during the summer of 2014 (SOMBA cruise) to describe the distribution of carbonate
system parameters. The findings show that almost the entire basin was a source of CO, to the atmosphere during
the studied period. Besides the well-known TrOCA (Tracer combining Oxygen, Carbon and total Alkalinity)
approach, the study proposes new parametrization for the standard back calculation method to assess the an-
thropogenic carbon concentration. The results of both approaches yield similar distributions and concentration
ranges (81 = 4.3 and 69 =+ 5.2 umol/kg, respectively). This study assesses the errors for both approaches and
emphasizes the importance of mesoscale and submesoscale structures on anthropogenic carbon sequestration
and the distribution of carbonate parameters in the Algerian Basin. It shows that these features enhance basin
ventilation and acidification. The first inventory of the anthropogenic carbon trapped by the Algerian Basin is
estimated at 0.44-0.53 =+ 0.06 Pg C, based on the new dataset.

Keywords:

Algerian Basin

Carbonate system
Anthropogenic carbon inventory
Acidification

Mesoscale activity

1. Introduction

The Mediterranean Sea (MS) plays a relevant role in anthropogenic
carbon (C*™) sequestration because it is highly sensitive to global
warming and climate change (Alvarez et al., 2014; Touratier et al.,
2012). The MS has built up larger C*™ inventories throughout its water
column than the global ocean (Lee et al., 2011; Schneider et al., 2010).
This is caused by its elevated Total Alkalinities (TA), a Revelle Factor of
~9 in surface waters, and its active water circulation. Moreover, many
authors showed that the MS is a source of CO, to the Atlantic Ocean
(e.g., Ait-Ameur and Goyet, 2006; Huertas et al., 2009), whence the
growing interest in assessing the sequestered C*™ into this marginal sea
during the last few decades (Malanotte-Rizzoli et al., 2014).

The scientific community took an interest in the amount of se-
questered C* in the MS in the early 2000s. The temporal evolution of
C*™ concentrations, from the mid-1990 to the mid-2000, was studied at
the DYFAMED (Dynamique des Flux Atmosphériques en Mediterranée)
site using the TrOCA approach (Touratier and Goyet, 2009). This work
was later expanded throughout the MS by Touratier and Goyet (2011)
using the METEOR M51/2 dataset (2001). Schneider et al. (2010) ap-
plied an indirect method to the same dataset to estimate the amount of
C* trapped in the eastern basin of the MS (TTD Method: Transient
Time Distribution). Ait-Ameur and Goyet (2006), Huertas et al. (2009),
and Rivaro et al. (2010) also applied the TrOCA approach to estimate
the C*™ concentrations in the Strait of Gibraltar and other locations
around the MS. In 2012, Touratier et al. (2012) re-estimated the C**
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concentrations based on the BOUM dataset (Biogéochimie de 1'Oligo-
trophie a 1'Ultra-oligotrophie de la Méditerranée) collected in 2008.
This study compared two direct approaches, the TrOCA and the
MIX—optimum multiparameter MIXing analysis—to estimate the C*"
accumulation at about 0.8-1.2 ymol.kg~'.yr~!. In 2013, the MedSea
dataset (Mediterranean Sea Acidification in A Changing Climate) al-
lowed Hassoun et al. (2015a) to record C*** concentrations as high as
102 pmol/kg through the TrOCA approach. Such high values indicate
the acidification of the MS being between —0.15 and —0.05 pH units
(Hassoun et al., 2015a; Touratier and Goyet, 2011). This places the MS
at the top of the most acidified marine ecosystems (Touratier et al.,
2012). The C*™ concentrations in the MS were also estimated using
either a high-resolution regional model (Palmiéri et al., 2015) or the
temporal variations of the stable carbon isotope ratio of dissolved in-
organic carbon in the Levantine Basin (Sisma-Ventura et al., 2016).

The aforementioned studies highlighted the important role of the
western MS in trapping C*™™, particularly, in the Algerian Basin (AB).
They promoted a better understanding of the basin's role in the regional
carbon cycle and C*™ sequestration. The AB's complex mesoscale fea-
tures (the Algerian Current, anticyclonic eddies, cyclonic gyres) are
essential for spreading the Modified Atlantic Waters (MAW) in the MS
and modulating the trophic regime of the AB. Nevertheless, the effects
of these physical structures on the carbonate system and its anthro-
pogenic fraction have not been studied thoroughly (e.g., Moutin and
Prieur, 2012). This region has seldom been investigated by oceano-
graphic cruises over the past few decades (e.g., the METEOR cruises in
October 2001 and April 2011, the BOUM in June 2008, and the MedSea
in May 2013). Additionally, these cruises have not covered important
areas of the AB.

This work benefits from a new dataset collected in the summer of
2014 that completely covers the AB. The SOMBA cruise (Systéme
d'Observations a la mer dans le Bassin Algérien) was conducted in the
context of MERMEX (Marine Ecosystems' Response in the
Mediterranean Experiment Program) that aims at studying the influ-
ence of global warming and anthropogenic activities on the marine
ecosystems of the MS (Durrieu de Madron et al., 2011). First, we ad-
dressed the spatial distribution of carbonate system parameters in the
AB by focusing on the east-west and north-south gradients. Second, the
C*™ concentration was estimated using the TrOCA approach (Touratier
et al., 2007) in addition to a refitted Chen and Millero (1979) method
that was parametrized for preindustrial conditions using knowledge on
the MS carbonate system acquired over the last two decades. Finally,
the C*™ concentrations obtained using the two methods were discussed,
emphasizing the role of mesoscale activity on the distribution of this
parameter. A first estimate of the amount of C*™ sequestered by the AB
from the preindustrial period to the summer of 2014 was derived from
this new dataset.

2. Material and methods
2.1. SOMBA dataset

The SOMBA cruise, dedicated to studying the AB, was conducted
between August 14th and September 10th, 2014 on the French R/V
“Téthys II” (Mortier et al., 2014). This French-Algerian cruise had four
legs, including sampling at 70 hydrological stations along 7 sections
(Fig. 1). At each station, an underwater sampling system was lowered
from the surface to the bottom. The system included a SeaBird
SBE911+ CTD (Conductivity-Temperature-Depth) unit and a carousel
of 11 Niskin bottles (12 1 each). The temperature and practical salinity
were measured with a precision of + 0.002 °C and + 0.003, respec-
tively. The data were pretreated through manual check outs and spike
removal. The instrumentation errors were corrected by applying the
SBE Data Processing software. The sensors' drift was corrected based on
the manufacturer's recommendations, in addition to salinity measure-
ments of discrete samples, taken directly from the Niskin bottles, using
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an autosalinometer. The CTD was also interfaced with a dissolved
oxygen sensor (SBE43). Each station was sampled over eleven depth
levels. Discrete samples were collected for dissolved oxygen (12 sta-
tions), Dissolved Inorganic Carbon/Total Alkalinity (DIC/TA) (22 sta-
tions) and nutrients (70 stations).

Dissolved oxygen sensor responses were calibrated using daily
oxygen measurements performed by Winkler potentiometric titrations,
based on Langdon (2010)’s modified method. The sensor's calibration
coefficients were statistically adjusted by using multiple Winkler water
samples and sensor voltages over a wide range of oxygen calculations
(SBE, 2010). Thirty-two duplicates were sampled at different depths
with an estimated precision of 1.6 pmol/kg. Quality control checks
were performed for all the parameters, based on the recommendations
of the Global Ocean Ship-based Hydrographic Investigations Program
(Go-SHIP) (Swift, 2010). Subsequently, the data were flagged using
World Ocean Circulation Experiment (WOCE) standards. Only data
deemed “good” were selected for this study.

2.2. Geochemical parameters measurements

Carbonate system parameters were sampled in 500 ml borosilicate
glass vials (222 samples) and poisoned with 100 pl of a saturated
mercuric chloride solution (HgCl,), based on Dickson et al. (2007)‘s
recommendations. Subsequently, the samples were analyzed for DIC
and TA at the SNAPO-CO, Laboratory (Service National d'Analyses des
Parameétres Océaniques du CO,, France) through closed-cell potentio-
metric titration, based on the procedure described by Edmond (1970).
The non-linear least squares procedure described in DOE (1994) was
used to determine equivalent points. Thirteen duplicates were homo-
geneously sampled over the cruise's time and space scales. Their re-
peatability was expressed using the short-term standard devia-
tion—2 pmol/kg and 3.3 pmol/kg for TA and DIC, respectively. The
absolute differences (R) of the duplicate measurements did not exceed
the Upper Control Limit described by Dickson et al. (2007) -
UCL = 3.267 x R: 6.5 umol/kg and 10.7 umol/kg for TA and DIC,
respectively. Temporal drifts of the concentration of the diluted hy-
drochloric acid solution were corrected using Dickson Certified Re-
ference Materials (CRM) provided by the University of California- San
Diego (batch 139: TA = 2250.8 + 0.6 pmol/kg, DIC = 2023.2 =+

0.7 pumol/kg). Nutrient concentrations were determined by an auto-
matic colorimetric procedure with a Technicon Auto Analyzer (Tréguer
and LeCorre, 1975) at the MIO Laboratory (Mediterranean Institute of
Oceanography- France). The precision of the nitrite, nitrate, soluble
reactive phosphate, and silicic acid measurements was 2%, 3-5%,
3-5%, and 5%, respectively while the detection limits were 0.03 uM,
0.05 puM, 0.02 pM, and 0.05 puM, respectively.

2.3. Carbonate system parameter calculations

Carbonate system properties were sampled at 22 stations of the
SOMBA cruise. We computed multiparametric linear regressions for TA
and DIC, versus potential temperature (), practical salinity (Sp), and
Apparent Oxygen Utilization (AOU) to extrapolate discrete TA and DIC
measurements over the entire basin. Researchers have already reported
a linear relationship between the TA and S, in the MS (Copin-Montégut
and Bégovic, 2002; Hassoun et al., 2015b). Nevertheless, this correla-
tion depends on the region of the MS (e.g., Cossarini et al., 2015) and
seems stronger in the AB, characterized by fewer sources of TA varia-
bility than the eastern MS (the riverine and the Dardanelle inputs). Lee
et al. (2006) also showed that temperature can partly explain TA
variability.

DIC variability depends on both physical and biological processes
(e.g., Goyet and Davis, 1997) and was expressed against 0, Sp, and AOU.
Several equations were tested for TA and DIC interpolations using the
SOMBA cruise data, either by accounting for the entire water column or
by dividing the dataset into three layers (surface, intermediate, and
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deep waters). Regressions for the eastern and western gyres of the AB
were also tested based on Testor et al. (2005)’s findings. Additionally,
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~0.35 Fig. 1. The distribution of SOMBA cruise stations
(white dots correspond to the sampled stations for
0.3 TA/DIC). The base map represents the
0.35 Mediterranean Sea gridded Sea Level Anomaly all-
sat-merged (L4), expressed in meters for August 16,
0.2 2014. The data were downloaded from Copernicus

Sardinia

0.25 website (“Copernicus Marine Environment
Monitoring Service,” 2017) and presented using
< 0.1 Ocean Data View software (Schlitzer, 2018).
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we evaluated previously published equations for the AB (Gemayel et al.,
2015; Hassoun et al., 2015b; Touratier and Goyet, 2009; Touratier and
Goyet, 2011). The Root Mean Square Deviation (RMSD) always ex-
ceeded 20 pmol/kg for the latter equations. The most appropriate
equations for the intermediate and deep waters were found to be
( = RMSD):

TA = 131.0055, — 9.1186 — 2329.812 (x 4.6 umol/kg) o)

DIC = 64.8125, — 53846 + 0.483 AOU — 120.117 (+ 8.2 umol/kg)
®))

These equations offer an acceptable coefficient of determination
(0.62 and 0.98 for TA and DIC, respectively), a mean residual value of
0, and the lowest standard deviation of the residuals (SDg) and RMSD
(4.6 pmol/kg and 8.2 pmol/kg for TA and DIC, respectively) for inter-
mediate and deep layers. This is equivalent to an error of 0.18% and
0.36% for averaged TA and DIC concentrations, respectively. It is
within twice the measurement precision (Fig. 2).

TA and DIC data were normalized to the practical salinity based on
the procedure developed by Friis et al. (2003). The following equations
were applied:

_ S=0
NTA = TAZ TAT gy Tas=o
p
with TAS= = —998 umol/kg 3

(a) TA Residuals (umol/kg)
-40 -20 0 20 40
0
500 o
1000 .
)
<= 1500 .
o
a
2000 .
2500 ®
L
o0
3000

e Residuals
SDr=4.6umol/kg
Mean residuals=0pmol/kg

where TAS=° and DIC5=° are the non-zero freshwater endmembers and
s™f is the reference salinity (38 for the MS).

The pH on the total proton concentration scale (pHr) and the partial
pressure of CO, (pCO>*™) were calculated using the CO2SYS macro,
version 2.1 (Pierrot et al., 2006). The parameters were set to follow the
recommendations of Alvarez et al. (2014): equilibrium constants K; and
K, from Mehrbach et al. (1973), as refitted by Dickson and Millero
(1987); the sulphate dissociation constant from Dickson (1990); the
total boron-salinity relationship from Uppstrom (1974). The SOMBA
silicate and soluble reactive phosphate concentrations with their re-
levant constants were also used. The air-sea gradient of pCO, (ApCO5),
the difference between the oceanic and atmospheric pCO, (pCO,*" and
pCO,2T, respectively), was calculated using the following equations:

ApCO, = pCO;" — pCOs™ (5)

pCOS™ = xCO, x (patm — pH,0) 6)
where xCO, is the Atmospheric Carbon Dioxide Dry Air Mole Fraction
retrieved from the World Data Centre for Greenhouse Gases (“WDCGG,”
2018). Six stations located around the AB were selected to compute the
mean xCO, for the two periods between 17-31 August and 01-08
September (390 = 2.8 ppm and 393 * 2.4 ppm, respectively)
(Table 1). patm is the atmospheric pressure, obtained from the NCEP/
DOE AMIP-II Daily reanalysis (Reanalysis 2) averages gridded at a 2.5°
resolution. The data for this analysis were provided by the NOAA/OAR/
ESRL PSD (Kanamitsu et al., 2002). pH,0 is the water vapor pressure

(b) DIC Residuals (umol/kg)
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3000

e Residuals
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Fig. 2. Vertical variability of Total Alkalinity (a) and Dissolved Inorganic Carbon (b) residuals using the proposed equations. SDr is the Standard Deviation of the

residuals.
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Table 1
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Monthly mean atmospheric carbon dioxide dry air mole fraction for the selected stations of CO, survey, for August and September 2014.

Measurement stations_code_country Location (lat/long)

Sampling altitude (m)

Monthly mean xCO, values (ppm) * uncertainty (SD)

17-31 August 01-08 September

Monte Cimone_CMN_Italy 44.16°E/10.68°E 2177 388.55 + 2.22 391.51 + 221
Plateau Rosa_PRS_Italy 45.93°N/7.7°E 3490 390.62 + 0.54 391.37 = 0.96
Puy du dome_PUY _France 45.77°N/2.96 1475 387.82 + 2.88 393.32 + 2.16
Lampedusa_LMP _Italy 35.52°N/12.62°E 50 390.24 + 2.25 395.09 += 0.02
Assekrem_ASK Algeria 23.26°N/5.63°E 2715 393.93 + 0.64 394.75 = 0.14
Begure BGU_Spain 3.23°E/41.97°N 13 391.81 + 3.51 398.32
Mean (all data) 390 + 2.8 393 + 24
N = 56 values N = 23 values
SD: Standard Deviation. N = number of considered measurements to compute the mean.
calculated according to Weiss and Price (1980)’s equation, assuming ATA = TA — TA®
that the air above the air-sea interface is water saturated. and AO, = 09 — 0" = AOU (10)

2.4. Anthropogenic carbon inventory

The AB was divided into a grid of eleven boxes of 2° longitude by 2°
latitude each to compute the inventory of its sequestered C*™. A vertical
profile of C*™ concentrations for each box was calculated by averaging
the data from layers of varying thicknesses, ranging from 150 m to the
ocean floor, following the MEDAR/MEDATLAS (Mediterranean Data
Archaeology and Rescue) vertical grid standard (Eq. (7)). The sum of all
the boxes represents the total C*™* inventory of the AB. The associated
uncertainty was assessed by an error propagation equation.

bottom

2 (C™ x dzi X p) X 12 /Zpouom — 150)

i=150m

X VOlbox (7)

Cklg)lct—inv(g C) =

where Cpox— ™ is the anthropogenic carbon inventory for each box in
grams of carbon (g C); C;/™is the computed anthropogenic carbon
concentration (mol/kg); dz; is the corresponding thickness of the layer
(m); p; is water density expressed in kg/m?; 12 is the atomic mass of
carbon (g/mol); Zpottom is the bottom depth of the profile (m); Volyey is
the computed volume of the box (m®), based on the AB bathymetry
provided by the General Bathymetric Chart of the Oceans (GEBCO,
2019).

3. Results and discussion
3.1. Anthropogenic carbon and acidification assessment

In this study, we calculated the C*"* concentration using two dif-
ferent approaches. First, the back-calculation technique proposed by
Chen and Millero (1979). Second, the TrOCA method proposed by
Touratier et al. (2007). The methods were selected for their simplicity,
data availibility, and adaptability to the characteristics of the MS. They
were not applied to the mixed surface layer (0-150 m) because of its
physical and chemical variability (air-sea exchanges and biological
processes).

3.1.1. The Modified Chen and Millero (1979) approach (MCM)

The measured DIC includes a natural (preformed, preindustrial
carbon, C* ™!) and an anthropogenic fraction (C*), in addition to the
in-situ DIC generated (or consumed) by biological processes (cboy.
Consequently, anthropogenic carbon concentration is calculated as:

cwt — DIC — (Chio — COPI (8)
with:
cho = 0.5 ATA — (C/O, + 0.5N/0,). AO, ©)

where TA and TA® correspond to the measured and preformed alkali-
nity, respectively. TA° is calculated by applying Eq. (11), derived from
the SOMBA surface data (0-150 m).

TA® = 93.779 S, — 0.576 — 1004.765 (+ 7.5 umol/kg) an

C/0, and N/O, are the molar ratios proposed by Anderson (1995)
based on the average composition of planktonic organic matter (C:N:P:-
0, = 106:16:1: —150); 0,™ and 0, are the measured and preformed
dissolved oxygen concentrations, respectively; AO, can be equated to
AOU. The preformed oxygen concentration is usually assumed to be
equal to the saturation value with respect to the atmosphere. At the
DYFAMED site, 20 years of observational data reveal that seawater is
undersaturated with respect to oxygen in winter (Copin-Montégut and
Bégovic, 2002; Coppola et al., 2018). Therefore, in this study, the
preformed oxygen is assimilated to a seawater undersaturation of 4%
that corresponds to the winter mean observations in the deep-water
formation area. In the western MS, this area lies in the Gulf of Lion, off
the French coast. Seawater oxygen saturation is calculated using the
equation of Benson and Krause (1984).

3.1.1.1. Preformed, preindustrial carbon parametrization (C°*Y). All
water masses in the MS have already been contaminated by C*™
because of their short water renewal time. The preformed,
preindustrial DIC concentration (C®) can be determined by
assuming a preindustrial partial pressure of CO, (pCO5) of 280 ppm
and a constant preformed alkalinity (TA%) (Eq. (11)). This simplified
parametrization corresponds to the C* of Gruber et al. (1996). This term
also accounts for the air-sea disequilibrium of CO, when water masses
were last in contact with the atmosphere. Several studies in the deep-
water formation region show that seawater is undersaturated with
respect to CO, in winter, with a maximum undersaturation of —80
patm and a mean value between — 30 patm to — 40 patm, depending on
the investigated time-period. This result is based on the in-situ data at
the DYFAMED site (Copin-Montégut et al., 2004; Hood and Merlivat,
2001) and on regional model outputs (D'Ortenzio et al., 2008;
Taillandier et al., 2012). Thus, computing a preindustrial, preformed
DIC from a 280 ppm pCO, systematically underestimates the C*™
concentration, since it overestimates the C**'. Therefore, we chose to
compute C®' by considering a pCO, undersaturation of —30 patm
(water pCO, = 250 patm) during winters for the preindustrial era. We
will use the acronym MCM for the Modified Chen and Millero (1979)
approach.

3.1.1.2. Sensitivity tests and uncertainty estimation. The MCM approach
is based on three main assumptions: 1. biological activity remains
constant over time; 2. the MS is at a steady state; 3. the air-sea winter
disequilibrium in the deep-water formation area has been constant
since the preindustrial period. Sensitivity tests were performed to assess
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the errors in the selected parametrization used to calculate C*™
concentrations (systematic errors). We conducted four sets of tests:

e The preformed alkalinity was calculated using two equations:
Hassoun et al. (2015b)’s equation for the Liguro-Provencal surface
waters (0-25 m) derived from the MEDSEA cruise (TA° = 100.72
S, — 1282.6) and Copin-Montégut and Bégovic (2002)’s equation
for surface waters at the DYFAMED site (TA° = 93.996
S, — 1038.1).

® We used another set of stoichiometric ratios (Kortzinger et al., 2001)
corresponding to the revised Redfield ratios with a corrected carbon
coefficient for the anthropogenic CO, (C:N:P:0, = 123:17.5:1: —165).

® A 2% undersaturation of seawater was tested instead of 4% for the

preformed oxygen concentrations, considering that the oxygen so-
lubility pump may enhance oxygen concentrations in cold surface
waters.

Taillandier et al. (2012) showed that the winter air-sea ApCO, is

decreasing (pCO,*™ is rising faster than that of the ocean). Thus, we

tested an undersaturation of —20 patm (pCO, = 260 patm) for the
preindustrial situation.

The random error associated with the estimated C*™ concentrations was
computed through error propagation using the formula described in Gruber
et al. (1996), assuming that the errors were independent of each other
(00, = 1.6 umol/kg, G0g = 4.9 umol/kg, ora = 2 pmol/kg, o0 = 7.5 pmol/kg, opic
= 3.3 umol/kg, oort = 3 umol/kg, GO% = 0.0816, co% = 0.0097) (Table 2).
The RMSD values between the selected and tested parametrizations for the
four parameters are reported in Table 3(1). The total error in C*™ con-
centrations was 8.3 pmol/kg with a maximum error of about 12.6 umol/kg
(considering the values of 0. » and o740 from Table 3(1)). Subsequently, the
retained uncertainty is + 10 umol/kg. This is 9.2% of the computed C*™
values. Table 3(2) shows that stoichiometric parametrization causes the
lowest error on the calculation of C*™ concentrations (2.2 umol/kg). Pre-
formed oxygen and TA parametrizations generate an uncertainty of the
same order of magnitude (3 pmol/kg), whereas the estimate of C>* in-
troduces an error of up to 9.4 umol/kg. Nevertheless, the sensitivity tests'
results illustrate that systematic errors in estimating C*™ concentrations
through the MCM approach are acceptable and lie within the estimated
random error of 10 pmol/kg.

3.1.2. The TrOCA approach

The TrOCA is a semi-conservative-tracer model developed by
Touratier and Goyet (2004). The model was later improved to better
estimate the preindustrial term TrOCA® (Touratier et al., 2007), and
used by the authors, in combination with three tracers (A**C, CFC-11,
and H), to identify old oceanic water masses that are unaffected by the
anthropogenic carbon invasion in the global ocean. The TrOCA® was
computed as a function of two measurable parameters (TA and 0). This

Table 2

Marine Chemistry 221 (2020) 103783

approach assumes constant stoichiometric ratios, TA, and oxygen con-
centrations (O,). The anthropogenic carbon concentration is calculated
using the following equation:

1 (7.511 - (1.087><10_2)9—M]
0, + 1.279 [DIC - ETA] —exp T4

CTrOCA —
Ant 1.279

a2

The estimated uncertainty for this method is = 9.8 pmol/kg (8.5%
of the C*™ maximum value), using the error propagation equation de-
scribed by Touratier et al. (2007).

3.1.3. Acidification assessment
The change in the AB's pH from the preindustrial period to 2014
(ApH) was calculated using the following equation:

ApI_I = pH2014 - pHpreind (13)

where pHygy4 is the computed total pH described in section (1.3);
PHpreina is the pHp of preindustrial era calculated using the pre-
industrial TA (assuming that TA remains constant over time) and the
preindustrial DIC (DICpreina)- The latter was estimated by subtracting
the computed anthropogenic fraction from the measured DIC:

DICpreind = DIC — Co* (14

3.2. The distribution of carbonate system properties

3.2.1. Physical settings

A hydrological study was conducted before studying the distribution
of the carbonate system parameters. It used 0/S, diagrams and the
vertical distribution of practical salinity (Fig. 3). Consequently, the
basin was separated into three layers. First, the surface layer (0-150 m),
characterized by Atlantic Waters (AW) that penetrate the AB from the
Almeria-Oran front, with an Atlantic salinity signature of 36.7. Fig. 1
reveals active mesoscale activity during the SOMBA cruise, character-
ized by a significant anticyclonic eddy with a Sea Level Anomaly (SLA)
of about 0.35 m centered in the eastern part of the basin at 38.2°N/
5.8°E. The Algerian Current shows these baroclinic instabilities
throughout its eastward progression (Millot and Taupier-Letage, 2005).

Second, the intermediate layer (150-800 m), mainly marked by the
Levantine Intermediate Waters (LIWs) that penetrate the AB through
the Sardinian Channel, with temperatures between 13.6 °C and 14.17 °C
and salinities between 38.5 and 38.75. The LIWs are characterized by
their minimum oxygen concentrations (165-170 umol/kg) and high
salinities. They flow northward along the western Sardinian coasts to
begin their cyclonic path in the western MS, as described in Millot and
Taupier-Letage (2005). Fig. 3(b and d) illustrate the separation between
the intermediate waters of the eastern (~4°E-10°E) and the western
(~1°W-4°E) parts of the basin, a separation that seems to be related to

Error estimation on the anthropogenic carbon concentration calculated using the Modified Chen and Millero approach (MCM).

Error (0) Value Assessment method

RMSD of the preformed oxygen estimated between the selected and the sensitivity test's parametrization (Table 3(1))

The error is deduced by the method of Gruber et al. (1996), by considering a multi-parametric linear regression of C>*' (C>*' = 68.517 S, — 10.707

6 + 0.004 AOU — 270.013), based on the SOMBA data. The considered error is the residual between the directly calculated and the linearized CcOoPt

Oo, 1.6 ymol/kg ~ Measurement precision of dissolved oxygen
00,0 4.9 umol/kg
Ora 2 pmol/kg Measurement precision of Total Alkalinity
Ora0 7.5 pmol/kg RMSD of Eq. (11)
Opic 3.3 umol/kg ~ Measurement precision of Dissolved Inorganic Carbon
Oco. m 3 pmol/kg
(RMSDmean = 1.5 pmol/kg; RMSDpax = 5 pmol/kg)

ac 0.0816

02
ON 0.0097

02

The error is estimated by error propagation of the uncertainties on C, N and O,, given by Anderson (1995)

0,: dissolved oxygen; 0,%: preformed dissolved oxygen; TA: Total Alkalinity; TA®: preformed preindustrial Total Alkalinity; DIC: Dissolved Inorganic Carbon; C%*%
preformed preindustrial DIC; C/O, and N/O,: Molar ratios; RMSD: Root Mean Square Deviation.
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(1) Root Mean Square Deviation (RMSD) between the values of the selected and the sensitivity tests' parametrizations for the parameters 0,°, TA®, and C®%; (2)
RMSD of anthropogenic carbon values between the selected and the sensitivity tests' parametrizations.

Molar Ratio 0,° TA® 1 TA® 2 TA®_mean coF

1) RMSD of the parameters (pmol/kg) - 4.87 5.05 16.59 10.51 9.38
N - 1013 1022 1022 1022 618

2) RMSD of C** (umol/kg) 2.2 3.8 0.98 5.27 3.1 9.35
N 618 618 618 618 618 618

N is the number of the considered values; O,° is the preformed, preindustrial oxygen; TA® 1 and TA® 2 are the tested preformed, preindustrial Alkalinities deduced
from the proposed equations of Hassoun et al. (2015b), and Copin-Montégut and Bégovic (2002), respectively. TA mean is the mean value of TA 1 and TA°_2; C*™!

is the preformed, preindustrial DIC.

the AB's two cyclonic gyres mentioned by Testor et al. (2005). The
eastern part of the basin is characterized by a thick layer of younger,
warmer, and saltier waters, while the western part is characterized by
older LIWs that have been mixed with surrounding waters (Hainbucher
et al., 2014). The entrainment of less salty, sub-surface waters and
portions of LIWs being torn apart at the center of the basin substantiate

the influence of the anticyclonic eddy observed at 6°E, an observation
that corroborates Moutin and Prieur (2012) and Millot and Taupier-
Letage (2005)’s findings.

Third, the deep layer (800 m-bottom) is represented by homo-
geneous Western Mediterranean Deep Waters (WMDWs) with a salinity
of 38.48 and a temperature of 12.9 °C, in agreement with earlier
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Fig. 3. Theta/Practical Salinity (6/S;,) diagrams for the entire water column (a); the intermediate layer (b); the deep layer (c). The color bar scales depict longitude in
degrees for (a) and (b), and Apparent Oxygen Utilization for (c). (d) is the vertical distribution of salinity along an east-west section during the SOMBA cruise. AW/
MAW: Atlantic Waters/Modified Atlantic Waters; LIW: Levantine Intermediate Waters; WIW: Winter Intermediate Waters; WMDW: Western Mediterranean Deep

Waters; WMDWn: newly formed Western Mediterranean Deep Waters.



M.A. Keraghel, et al.

(a) (b)
S = ——
& i
o
o
- g
9 .
g [] = L]
2 g
5 * 1 o k3 L
£ €
25 =
o QO o
g3 { a §
o
wn
<
N
o
o
N
o
g
N 0-150 150-800 800-Bot. 0-150 150-800 800-Bot.
Depth (m) Depth (m)
(c) (d) ]
o H
o
v
o
() a
- ~ |
o a

T

pHr
pCO; (uatm)
400

L] *
3 1 2
[Sp)
o
| S I
[se}
0-150 150-800 800-Bot. 0-150 150-800 800-Bot.
Depth (m) Depth (m)
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observations (e.g., Béthoux et al., 2002; Schroeder et al., 2010). The
bottom of the basin is almost entirely covered by more oxygenated,
newly formed WMDWs (WMDWn, Fig. 3c), characterized by slightly
higher salinities and temperatures (38.49 and 12.91 °C, respectively)
than the usual WMDWSs. These waters are probably the result of the
Western Mediterranean Transient (WMT) described by Schroeder et al.
(2008).

3.2.2. Surface waters (0-150 m)

Surface TA and DIC concentrations range between 2400 and
2600 pumol/kg and between 2075 and 2334 pmol/kg, respectively.
Their mean values are 2517 + 46 umol/kg and 2227 =+ 55 umol/kg,
respectively (Fig. 4). According to Gemayel et al. (2015), summer
conditions favor high TA and DIC concentrations in the AB due to the
coastal upwellings driven by summer wind regimes (Bakun and
Agostini, 2001). Surface pHr values range between 7.97 and 8.17 with
a mean value of 8.07 = 0.03, whereas pCO, concentrations vary be-
tween 294 patm and 502 patm with a mean value of 400 + 35 patm, as
observed by Copin-Montégut and Bégovic (2002) and Rivaro et al.
(2010).

Surface AW flowing eastward from Gibraltar in the southern part of

Marine Chemistry 221 (2020) 103783

the AB have a low TA and DIC signature (Fig. 5a and c). The waters'
increasing salinity causes the increasing eastward and northward gra-
dients of the inflowing waters (Fig. 5h) that gain Mediterranean char-
acteristics along their cyclonic path (S, = 36.7 to 38.5). According to
Millero et al. (1998), salinity contributes to 80% of TA variability in
surface waters in major ocean basins (Atlantic, Pacific, and Indian
Oceans). Cossarini et al. (2015) observed similar distributions of TA in
the MS and attributed the north-south gradient to terrestrial inputs.
Several researchers noticed similar trends for the DIC distribution using
different approaches (e.g., Alvarez et al., 2014; Gemayel et al., 2015;
Hassoun et al., 2015b; Schneider et al., 2010). Although our data
clearly show that salinity controls the surface TA and DIC variability,
the normalized values provide insights about the biogeochemical dri-
vers for these distributions. For instance, the western part of the basin
hosts the maximum normalized alkalinities (Fig. 5b), corresponding
with oxygen oversaturation (Fig. 5g) and CO, undersaturation of the
seawater (Fig. 5f). The latter may imply that the slight increase in TA is
associated with photosynthetic activity. Moreover, the NDIC distribu-
tion presents a decreasing northward gradient. This suggests that the
Algerian Current, and thereby the Atlantic waters, are a source of DIC to
the MS (Huertas et al., 2009).

Inflowing AW have high pH values (Fig. 5e), likely associated with
CO,, consumption through photosynthesis. This makes the southwestern
part of the AB a CO, sink in late summer. The surface dissolved oxygen
and pCO-, values are strongly correlated (R = 0.93), as also reported by
Rivaro et al. (2010). Meanwhile, the more oligotrophic MAWSs exhibit
lower pH values and are a source of CO to the atmosphere over most of
the basin (ApCO, = +75 * 29 patm) (Fig. 5f). This is probably caused
by the high surface temperatures (20-27 °C) in summer (high correla-
tion between pCO, and surface temperatures—R = 0.84), in agreement
with the findings of Bégovic and Copin-Montégut (2002), D'Ortenzio
et al. (2008), and Louanchi et al. (2009). The increasing eastward pCO5
gradient was also observed by several researchers, in response to the
increased TA and DIC concentrations (e.g., D'Ortenzio et al., 2008;
Gemayel et al., 2015; Rivaro et al., 2010; Taillandier et al., 2012).
These authors mainly associate pCO,, variability with physical processes
(water mixing, air-sea exchange, salinity and temperature) and, to a
lesser extent, primary production.

3.2.3. Intermediate and deep waters (150 m-bottom)

The TA and DIC concentrations increase with depth and range from
2484 to 2620 pmol/kg and from 2229 to 2357 umol/kg, respectively
(Fig. 4), as corroborated by many studies (Alvarez et al., 2014; Hassoun
et al., 2015b; Touratier et al., 2012). The spatial distribution of TA and
DIC is related to water mass distributions: maximum TA and DIC con-
centrations are observed in the older and saltier core of the LIWs at
around 450 m (Fig. 6a and c); the WMDWs exhibit lower TA and DIC
concentrations because they are younger and better oxygenated by
deep-water formation processes. The NTA and NDIC distributions do
not provide more insights about their variability, except a few
anomalies around 6°E that may be associated with organic matter re-
mineralization in a mesoscale structure (Fig. 6b and d). Such anomalies
(higher DIC and lower TA concentrations) were also reported during
the BOUM cruise by Touratier et al. (2012). According to Hassoun et al.
(2015b), the MS' active overturning circulation enriches deep waters
with labile carbon that promotes significant increases in DIC con-
centration through remineralization. Moreover, convection and advec-
tion of dense waters is a more important sink for organic carbon than
the sedimentation of particulate matter from the upper layers of the MS
(La Ferla et al., 2003).

Fig. 7 shows the latitudinal and longitudinal mean concentrations of
DIC and TA for non-normalized and normalized data. The results are
presented for three depth layers (surface, intermediate, and deep). The
surface longitudinal and latitudinal distributions illustrate important
fluctuations (through the error bars) and confirm previous ob-
servations—decreasing gradients eastward for both salinity-normalized
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Fig. 5. Surface distribution of TA (a), salinity-normalized TA (b), DIC (c), salinity-normalized DIC (d), pHr (e), ApCO5 (f), oxygen saturation (g) and practical salinity

(h) during the SOMBA cruise.

parameters (NTA, NDIC) (Fig. 7c and d) and a distinct northward de-
creasing gradient for the NDIC (Fig. 7h). These gradients persist for
NDIC in the intermediate layer due to higher organic matter reminer-
alization in older waters. However, the NTA distribution does not show
a significant gradient because biological processes do not impact it
much. The non-normalized TA and DIC distributions display an east-
ward gradient in the intermediate and deep waters. This finding con-
trasts with Lovato and Vichi (2015) and Cossarini et al. (2015), who
reported that the eastward gradient of TA and DIC disappears at a depth
of 250 m. Deep waters present only small variations with eastward
trends within the uncertainty range for both the normalized and non-
normalized data.

3.3. Anthropogenic carbon

3.3.1. Anthropogenic carbon distribution
Fig. 8 shows the C®™™ concentration estimates from the two

approaches. The concentrations are different but display similar spatial
distributions. Generally, they reach the highest values in the upper
layer (150-250 m) that is in direct contact with the enriched surface
waters (TrOCA:70-115 pmol/kg; MCM: 59-109 pmol/kg). The inflow
of old LIWs to the western MS basin in the intermediate layer
(400-1000 m) is characterized by the lowest C*™ concentrations
(TrOCA: 61-99 umol/kg; MCM: 50-91 pmol/kg). These concentrations
increase in deep waters that are continuously renewed by deep-water
formation processes in the Gulf of Lion (TrOCA: 69-100 pumol/kg;
MCM: 56-83 umol/kg). Recently, Touratier et al. (2016) provided ad-
ditional insights about the important role of deep-water formation
(convection, cascading) on cant sequestration in the western MS.

The observed values, similar to those of Hassoun et al. (2015a)’s for
the MS in 2013, are higher than earlier estimates (Touratier and Goyet,
2011; Touratier et al., 2012). This increasing trend can be explained by
the increasing concentrations of atmospheric and surface water CO,,
which were confirmed by Marcellin Yao et al. (2016). The intense deep-
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water convection and cascading recorded in the western MS between
2005 and 2013 (Houpert, 2013; Puig et al., 2013; Schroeder et al.,
2008) could have influenced C*™ concentrations in the AB during the
SOMBA cruise. The inflowing Atlantic waters may also be a potential
source of C*™ in the AB (Huertas et al., 2009).

The vertical distribution of AOU (Fig. 8c) shows that the mesoscale
structures observed during the SOMBA cruise are characterized by less
oxygenated waters and lower C*™* concentrations. This is probably
caused by anticyclonic eddies that trap older intermediate waters and
entrain them to depth. According to Moutin and Prieur (2012), these
structures function as closed systems and their vortex barrier prevents
large-scale mixing, water advection, and renewal through deep-water
formation. Nevertheless, an anomaly with high C*™ concentrations can
be observed near the anticyclonic eddy at 6°E. It was associated with
high DIC and low TA concentrations, while dissolved oxygen con-
centrations were not significantly anomalous. This could be explained
by the entrainment of newly formed waters from their formation area
(Gulf of Lion) to the AB by anticyclonic Submesoscale Coherent Vor-
tices (SCV). In fact, Testor and Gascard (2003) observed such physical
structures in the AB and demonstrated that SCVs can advect newly
formed WMDW over long distances from their source. Their rotation
generates transport barriers that drastically reduce lateral exchange
between the core and surrounding waters. This improves their effi-
ciency at transporting physical and biogeochemical tracers from their
origin (Bosse et al., 2016). These SCVs can also strongly interact with
eddies (Testor and Gascard, 2003), which could be the case for the eddy
observed at 6°E during the SOMBA cruise. The newly formed and ad-
vected waters may be enriched with labile organic carbon that con-
sumes the replenished oxygen through remineralization during their
transport. This may explain the lack of a positive dissolved oxygen
anomaly. Kessouri et al. (2018) showed that the total organic carbon
export to deep waters in the MS' deep-convection area is eight times
higher than in the stratified area.

3.3.2. Comparing the selected approaches

The MCM method yields lower C*"* concentrations than the TrOCA
approach, but within the range of the C*™* uncertainty (~ 10 umol/kg)
(Table 4). In the last two decades, the TrOCA approach has proven its
efficiency and has been accepted as a reliable method for C*™* assess-
ment in the global ocean (Alvarez et al., 2009; Lo Monaco et al., 2005;

Vazquez-Rodriguez et al., 2009) and in the MS (Rivaro et al., 2010;
Touratier et al., 2016; Touratier and Goyet, 2009). Nevertheless, some
authors suggest that the TrOCA approach might overestimate C*™
concentrations (Flecha et al., 2012; Huertas et al., 2009). Recently,
Sabine and Tanhua (2010) reviewed the C* assessment methods and
questioned the TrOCA® parametrization and its definition of the pre-
formed values. One may ask: Is the global ocean-based parametrization
of the TrOCA? applicable to the MS? Do the MS waters (high salinity
and alkalinity concentrations) have the same preindustrial properties as
the global ocean? Yool et al. (2010) showed that the TrOCA approach
leads to a factor of two error on the global inventory when including
marginal seas. Nevertheless, our results show a strong correlation be-
tween the TrOCA and the MCM approaches, if the latter uses Medi-
terranean parametrizations. This suggests that, based on our results and
sensitivity tests, the TrOCA approach is a good proxy for C*™* assess-
ment in the Western MS. The first source of error in the C*™ estimates
using the MCM approach is the assessment of CO, air-sea dis-
equilibrium. This could lead to a 10 pmol/kg uncertainty (Table 3(2)),
in agreement with Friis (2006)’s results. In this context, winter under-
saturation of the western MS probably increased with the increase in
atmospheric pCO, (Taillandier et al., 2012). Nevertheless, a recent
study by Touratier et al. (2016) shows that during the deep-water
convection event in the winter of 2011, the sea-surface waters acted as
a source of CO, to the atmosphere, whereas under stratified conditions,
they acted as a CO, sink. Morales-Pineda et al. (2014) also reported an
important variability of sea-surface pCO, on daily, biweekly, and sea-
sonal scales. These studies, among others, emphasize the complexity
and the difficulty of hindcasting the preformed, preindustrial DIC of the
MS, implying that a more precise estimate of the real air-sea pCO,
disequilibrium is essential to better assess C*™ concentrations.
Applying the MCM and the TrOCA approaches assumes a constant
TA. Nevertheless, recent studies (Cossarini et al., 2015; Gemayel et al.,
2015) have found a significant seasonal cycle of the surface TA, mainly
driven by physical processes (seasonal cycle of evaporation and vertical
mixing): variations reach 30-50 pmol/kg in the AB. These observations
emphasize the need to use linear regressions, deduced from winter
conditions in the Gulf of Lion for deep waters and from the Levantine
Basin for intermediate waters. Finally, back-calculation techniques,
including TrOCA, require that the MS be in steady state. However, this
is not the case, as demonstrated by Schroeder et al. (2008) and Hassoun
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et al. (2015b). The error associated with this assumption is particularly
hard to assess using simple back-calculation techniques. Nevertheless,
Touratier et al. (2012) obtained results similar to those of the TrOCA
approach by applying the MIX approach that accounts for the con-
tribution of various water masses in the MS.

3.3.3. Anthropogenic carbon inventory

The estimated metrics and C*™ inventory for each box are presented
in Table 5. According to our results, the AB sequestered between
0.44 + 0.06 Pg C (MCM) and 0.53 *+ 0.06 Pg C (TrOCA) of C*"* from
the preindustrial era to the summer of 2014. The magnitude of the
estimated C*™ inventories is explained by the intrinsic characteristics of
the western MS (high alkalinity, short water renewal times, active
mesoscale structures, etc.) and the increase in atmospheric pCO,.
Palmiéri et al. (2015) proposed that the high TA concentrations of the
MS enhance its C*"* inventory by 10% compared to the global ocean.
Merlivat et al. (2018) indicated that the accumulated DIC during the

10

last 20 years represents almost 30% of the total inventory of C*™* in the
MS and that external factors, such as Atlantic inputs, also play an im-
portant role in C*™ sequestration by the MS. According to Palmiéri et al.
(2015), air-sea exchanges alone could explain 75% of the inventory.
The total inventory of C*™ in the MS was estimated at 1.7 + 0.4 Pg
C by Schneider et al. (2010) and 1 Pg C by Palmiéri et al. (2015) for
2001. These two inventories were obtained by different techniques
(tracer studies and high resolution model, respectively) and for dif-
ferent spatial and temporal scales. It is thus difficult to compare their
results with those of this study. Nevertheless, as Table 6 illustrates, the
estimated C*™ inventory of the AB is within the range of those reported
in many other marginal seas in the North Pacific (Chen et al., 2004) and
Atlantic (Jutterstrom et al., 2008; Olsen et al., 2010) Oceans. The AB is
characterized by higher average excess CO, per unit area (1482-1790 g
C.m~?) than other marginal seas and oceans because of its intrinsic
properties (like low Revelle Factor): e.g., 400 g C.m ™~ 2 for the Japan Sea
(Park et al., 2006), 800 g C.m 2 for the Sulu Sea, and 330 g C.m ™2 for
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Fig. 8. The vertical distribution along an east-west section of: (a) anthropogenic carbon concentration computed by the TrOCA approach; (b) anthropogenic carbon
concentration computed by the MCM approach; (c) Apparent Oxygen Utilization.

Table 4

Descriptive statistics on anthropogenic carbon concentrations using the TrOCA and the MCM approaches, in addition to sensitivity tests results (senl: preformed
oxygen; sen2: molar ratios; sen3 and 4: preformed TA; sen5: air-sea disequilibrium).

C*™™ TrOCA (umol/kg)  C*™ MCM (umol/kg)  C* senl (umol/kg)

C*™™_sen2 (pmol/kg)

C™™_sen3 (umol/kg)  C*™_sen4 (umol/kg)  C*™™_ sen5 (umol/kg)

Min. 61 50 46 47
Mean 81 69 65 67
SD 4.3 5.2 5.2 5.2
Max. 115 109 105 108

50 55 40
70 74 59
5.3 5.2 5.2
111 114 100

Min: Minimum, Max: Maximum, SD: Standard Deviation.

the Global Ocean (Chen et al., 2006a).

Fig. 9 shows the horizontal distribution of the C*"* inventory in the
AB using the two selected approaches in this study (TrOCA and MCM).
The lowest sequestered amounts (9-22 Tg C) are observed in the Sar-
dinian Channel and near Ibiza Island, while the highest correspond with
the boxes that have the largest volumes (maximum in box 10 with
74-89 Tg C). These results are consistent with Palmiéri et al. (2015)’s
observation of an important correlation with bathymetry. The highest
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concentrations of C** per unit volume are observed in the southern and
central parts of the AB (0.82 g.m™3 (MCM)-0.99 g.m ™3 (TrOCA))
(Table 5). The inventory maxima encountered at these longitudes
possibly reflect the active anticyclonic activity in the area. According to
Pessini et al. (2018), the southern part of the basin hosts longer-lived
eddies that form and terminate between 4.5°E and 6.5°E.
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Metrics on anthropogenic carbon inventory boxes (surfaces and volumes) and the corresponding sequestered carbon in g/m> and Teragram of carbon (Tg C) for the

TrOCA and the MCM approaches.

Box Lat. Long. Volume (m®) Surface (km?) Avr. Depth (m) C2" TrOCA (g C/m®) C™ TrOCA (Tg C) Ca" MCM (g C/m®) C™ MCM (Tg C)
1 37 -1 5.84 x 102 30,058 1812 + 997 0.94 55.36 0.78 45.73
2 37 1 7.12 x 10'3 30,935 2377 + 700 0.93 65.94 0.76 54.32
3 37 3 5.67 x 10'3 23,865 2407 + 795 0.94 53.56 0.78 44.29
4 37 5 5.34 x 10'° 22,508 2425 + 735 0.94 50.06 0.78 41.44
5 37 7 4.42 x 103 18,915 2291 + 945 0.99 43.52 0.82 36.23
6 37 9 1.29 x 10% 12,840 853 + 963 0.9 11.64 0.75 9.62
7 39 1 1.12 x 102 13,830 764 + 597 0.92 10.24 0.77 8.55
8 39 3 472 x 103 26,018 1743 + 991 0.94 44.36 0.78 36.63
9 39 5 9.06 x 103 37,527 2535 + 585 0.94 85.46 0.78 70.60
10 39 7 9.48 x 10'3 38,393 2618 + 585 0.94 88.8 0.78 73.6
11 39 9 2.42 x 10" 21,751 1014 + 820 0.9 21.88 0.75 18.28

3.4. Acidification estimates and CaCO3 saturation

The difference in pH from the preindustrial era to summer 2014
confirms the high acidification of the AB, with ApH values ranging from
—0.19 to —0.1 pH unit and a mean value of —0.12 = 0.008 pH unit
(~ —0.0005 pH unit. yr_l) (Table 7). The two approaches used to
estimate C*™ concentrations yield a similar pH decrease with a mean
difference of about 0.01 pH units—almost within the range of the
corresponding standard deviations. According to Marcellin Yao et al.
(2016), the increasing atmospheric CO, accounts for 70% of the de-
crease in surface pH at the deep-water formation site while the re-
maining 30% is caused by increasing seawater temperatures. Fig. 10
illustrates the distribution of ApH along the east-west section of the
SOMBA cruise, which is strongly correlated with the C** distribution.
The oldest water masses (LIWs) are characterized by the lowest acid-
ification, while the newest are enriched with C*™ and are the most
acidified waters. The anticyclonic eddy at 6°E has an acidification of
about —0.13 (MCM) to —0.16 pH unit (TrOCA), probably caused by
the submesoscale activity mentioned earlier. It is difficult to conclude
on the evolution of the acidification based on a comparison of our re-
sults with the literature (Hassoun et al., 2015a; Touratier et al., 2012;
Touratier and Goyet, 2011) (Table 7). The previous acidification esti-
mates considered the entire MS, while this study focuses solely on the
AB, which is more acidified than the MS' eastern basin (e.g., Hassoun
et al., 2015a; Touratier and Goyet, 2011).

The saturation states of waters with respect to calcite (Q.;) and
aragonite (Q2,,) are defined by:

[Ca**] x [CO#T]
K*

ca (ar)

Qca (ar) —
(15)

where K* is the stoichiometric solubility product and [Ca%"] and
[CO327] are the total calcium and carbonate ion concentrations, re-
spectively.

Variations of the calcite and aragonite saturation states (AQ., and
AQ,,, respectively) were calculated by subtracting the calculated values
for the summer of 2014 from the preindustrial values. The mean values
of AQ¢, and AQ,; are —0.9 to —1.06 = 0.15 for calcite and — 0.59 to
—0.69 + 0.09 for aragonite (Table 7). These results are consistent
with those of Hassoun et al. (2015a). Nevertheless, despite the im-
portant acidification of the basin, Table 7 clearly shows that waters of
the AB remain oversaturated with respect to calcite and aragonite
throughout its water column, with mean saturation states of 2.4-4.5
and 1.6-2.9, respectively. These results agree with those of Alvarez
et al. (2014) and Hassoun et al. (2015a) in the MS, and Chen et al.
(2006b) in the South China Sea. In marginal seas, where waters have
lower temperatures and TA than the MS, carbonate mineral under-
saturation can be observed below 1000 m (e.g., Chen et al., 1995). Near
calcite and aragonite saturation states were observed in the western MS
(Qcy = 2.5 and Qu, = 1.5) during a cruise in 1976 (Millero et al.,
1979). According to our results, CaCO3 oversaturation in the MS will
probably persist for a few more centuries (Goyet et al., 2016). The in-
crease in the CaCOj3 saturation state of waters caused by temperature
increase will partly compensate for water acidification as the stoi-
chiometric solubility product of calcium carbonate (K*) decreases with
increasing temperatures caused by global warming, and the faster
temperature increase in the MS.

4. Conclusion

This study, the first to cover the AB in its entirety, was based on a
new dataset collected in the summer of 2014 (SOMBA cruise) to better
understand the carbonate chemistry and distribution of C*™ in the AB.
It revealed the influence of biological activity on the distribution pat-
terns of TA and DIC (e.g., photosynthesis and remineralization), in
addition to the well-known surface east-west and south-north gradients
in the basin. During the summer of 2014, the AB was a source of CO, to

Table 6
Anthropogenic carbon inventories in different marginal seas (Pg C: Petagram of Carbon). The results of this study are marked in bold.
Marginal seas Year  C™™ inventory (Pg C) Surface (x10° km?) Calculation method Reference
Mediterranean Sea 2001 1.7 = 0.4 2.5 TTD (Schneider et al., 2010)
2001 1 Regional Model (Palmiéri et al., 2015)
Algerian Basin 2014 0.44-0.53 = 0.06 0.28 Chen and Millero (1979)and TrOCA Current study
Bering Sea 1980 0.21 = 0.05 1.1 Chen and Millero (1979) (Chen, 1993)
Okhotsk Sea 1998 0.18 + 0.08 1.01 Chen and Millero (1979) (Chen and Tsunogai, 1998)
Japan Sea 1992 0.31 += 0.05 0.74 Chen and Millero (1979) (Chen et al., 1995)
1999 0.40 = 0.06 Tracer based technique (chlorofluorocarbon) (Park et al., 2006)
East China and Yellow Seas 1992 0.07 += 0.02 0.9 Chen and Millero (1979) (Chen et al., 2004)
South China Sea 1999 0.6 = 0.15 1.1 Chen and Millero (1979) (Chen et al., 2006b)
Sulu Sea 1996 0.28 0.35 Chen and Millero (1979) (Chen et al., 2006a)
Nordic Seas (Norwegian and Greenland Seas) 1990 0.85 ~ 2.6 Chen and Millero (1979) (Chen et al., 1990)
2002 1.2 Method combining nutrients and CFC data (Jutterstrom et al., 2008)
2002 0.9-1.4 TTD (Olsen et al., 2010)

12
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Table 7

The Mean variation of pH (ApH) and seawater saturation states in regards to
calcite (AQc,) and aragonite (AQ,,), between the preindustrial era and the
summer of 2014.

Parameter Min. Mean value Max. SD
ApHyem -0.19 -0.115 —0.083 =+ 0.008
ApHrroca -0.199 -0.134 —0.101 =+ 0.007
Qca 2014 2.414 3.806 4.514 + 0.501
Qar 2014 1.603 2.464 2.909 + 0.306
Qc, preind (MCM) 3.143 4.712 5.764 + 0.644
AQc, (MCM) —-1.564 —0.907 —0.567 =+ 0.156
Qca preind (TrOCA) 3.307 4.868 5.816 + 0.639
AQc, (TrOCA) —-1.644 -1.063 —-0.722  *+0.149
Qar preind (MCM) 2.087 3.051 3.718 +0.394
AQ,, (MCM) —-1.008 —0.587 —-0.376  *0.097
Qa, preind (TrOCA) 2.197 3.152 3.747 +0.39
AQ,, (TrOCA) -1.06 —0.688 —0.479 % 0.091
Previous studies (Mediterranean Sea)
APHa001 7" (Touratier and Goyet, —0.05 - 0.14 -

2011)
ApHo00,M°%! (Palmiéri et al., 2015) —0,06  — —0,005 -
APHa00s™ " (Touratier et al., -0,148 - -0,061 -

2012)
ApHa015"™°¢* (Hassoun et al., -0.156 - —0.055 -

2015a)

The table shows the results considering the anthropogenic carbon computed by
both the TrOCA and the MCM approaches.
SD: Standard deviation; N = 618: number of considered data.

the atmosphere, but the southwestern part of the basin was a CO, sink
because of its higher biological activity, as corroborated by the high
oxygen concentrations.

The vertical distribution of C*™ concentrations is related to the
distribution of the main water masses and their respective ages.
Nevertheless, this distribution is locally affected by active mesoscale
and submesoscale processes in the AB, processes that play an important
role in enhancing carbon transport to deep waters. This paper also
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shows that the two tested approaches (MCM and TrOCA) yield rela-
tively similar C*™ distributions and concentration ranges
(~50-115 pmol/kg). Nevertheless, the MCM requires a proper para-
metrization of the preindustrial air-sea disequilibrium because the
latter generates high uncertainties on C*™ concentration estimates in
the AB. Moreover, the preindustrial parametrization of DIC (C%PY has
to be assessed more rigorously for deep and intermediate waters, such
as by including winter measurements of carbonate system parameters
in the area of deep and intermediate water formation.

The sequestered C*™ inventory of the AB is about 0.44-0.53 + 0.06
Pg C (from the preindustrial era to 2014) and is mainly conditioned by
the intrinsic characteristics of the MS, the bathymetry, and mesoscale
processes in the region (anticyclonic eddies). The accumulation of C*™
due to the increasing atmospheric CO, concentrations and the quick
renewal of deep waters (2005-2013) caused an acidification ranging
from —0.19 to —0.1 pH units. Nevertheless, the AB waters remain
oversaturated with respect to calcite and aragonite. This oversaturation
will probably persist as the increase of sea surface temperatures par-
tially compensates for the acidification.
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< Résumé

Les études récentes ont permis une meilleure compréhension des paramétres du systéme des carbonates et de leur
variabilité spatio-temporelle en Méditerranée. Cette étude se base sur une nouvelle base de données, qui a couvert
I’ensemble du bassin Algérien durant 1’été 2014 (SOMBA), et vise a décrire la distribution des paramétres du systéme
des carbonates dans cette zone. Nos résultats montrent que presque la totalité du bassin a agi comme source de CO,
pour I’atmosphére durant la période étudiée (+2,33 + 2 mmol.m™2.j!"). En plus de la méthode TrOCA (Traceur
combinant Oxygene, Carbone et Alcalinité totale), cette étude propose un nouveau paramétrage de la méthode de
calcul inverse pour I’estimation du carbone anthropique. Les résultats des deux méthodes aboutissent a des
distributions et a des gammes de concentrations similaires (81 + 4,3 et 69 £ 5,2 pmol/kg, respectivement). Une
estimation des erreurs liées a chaque méthode est également réalisée avec la mise en avant du réle des structures a
méso-échelle dans la séquestration du carbone anthropique et sa distribution dans le bassin Algérien. Les eaux restent
sursaturées en carbonates de calcium (CaCOs3) malgré ’acidification du bassin (diminution des valeurs du pH entre -
0,19 et-0,1). Une premiére estimation de I’inventaire du carbone anthropique piégé par le bassin Algérien a é¢galement
été réalisée (0,44-0,53 + 0,06 Pg C). En 2011, la Méditerranée occidentale a jou¢, en moyenne, le role de source de
CO; pour I’atmosphére (+0,17 & +0,24 Téramole C/an) ; Le sous bassin Liguro-provengal était un puits de CO; alors
que I’ Alboran était proche de I’équilibre.

Mots clés : Bassin Algérien, Systeme des carbonates, Carbone anthropique, Acidification, activité a méso-échelle,
flux de CO»

@jtract

Recent studies have provided a better understanding of carbonate system parameters and their spatial and temporal
variability in several areas of the Mediterranean Sea. This study uses a new dataset that covered the entire Algerian
Basin during the summer of 2014 (SOMBA cruise) to describe the distribution of carbonate system parameters. The
findings show that almost the entire basin was a source of CO; to the atmosphere during the studied period (+2.33 +
2 mmol.m™.j"). Besides the well-known TrOCA (Tracer combining Oxygen, Carbon and total Alkalinity) approach,
the study proposes a new parametrization for the standard back calculation method to assess the anthropogenic carbon
concentration. The results of both approaches yield similar distributions and concentration ranges (81 + 4.3 and 69 +
5.2 umol/kg, respectively). This study assesses the errors for both approaches and emphasizes the importance of
mesoscale and submesoscale structures on anthropogenic carbon sequestration and the distribution of carbonate
parameters in the Algerian Basin. The acidification of the basin ranges between -0.19 and -0.1 pH unit, without
affecting the oversaturation state of waters with respect to calcium carbonates. The first inventory of the
anthropogenic carbon trapped by the Algerian Basin is estimated at 0.44—0.53 £ 0.06 Pg C, based on the new dataset.
In 2011, the western Mediterranean Sea was a mean source of CO; to the atmosphere (+0.17 a +0.24 Téramole C/an).
The Liguro-provencal sub-basin was a sink of CO; while the Alboran was near the equilibrium.

Keywords: Algerian Basin, Carbonate system, Anthropogenic carbon, Acidification, Mesoscale activity, CO» fluxes.
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