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Résumé

L’archivage glaciaire représente un moyen privilégié d’obtenir des informations permettant une
meilleure compréhension des cycles biogéochimiques au cours des temps passés. Si les perturbations
induites par 'homme durant les deux cents derniéres années ont été abondamment étudiées, les
fluctuations naturelles du climat, sur une période recoupant I’Optimum Médiéval (1200-1300 A.D.)
et le Petit Age de Glace (1300-1800 A.D.), souffrent, quant a elles, du manque d’études détaillées. Nos
travaux couvrent cette période et portent sur la composition chimique de la partie soluble des impuretés
piégées dans la précipitation solide du Groenland Central.

La découverte récente de la capacité qu’ont les carottes de glace du Groenland a enregistrer des feux
de biomasse nous a permis d’obtenir les résultats suivants : les signatures chimiques de ces événements
dépendent, semble-t-il, du vieillissement du panache occasionné par le transport ; la mise en place d’un
index des feux, basé sur la fréquence et le flux de débris pyrogéniques déposés, montre trois périodes
actives en feu (1200-1350, 1450-1550 et 1860-1920). Ces périodes correspondent a des conditions
climatiques favorables aux déclenchements des feux, méme si une intervention humaine ne peut étre
exclue sur la période 1860-1920.

La covariance du bruit de fond de formiate et de la densité arborée de la taiga canadienne suggére une
source végétale pour ce composé organique. La biosphére continentale serait, de méme, 4 ’origine des
quantités importantes de nitrate et d’ammonium déposées au Groenland en regard des flux
Antarctiques. Nous n’avons pu mettre a aucun moment en évidence une dénitrification de la
stratosphére suite aux éruptions volcaniques.

L’étude du MSA a montré un phénomeéne de migration de ce composé sur les couches de glace
anciennes. Le manque de connaissance sur 1’évolution passée de la biologie marine ne nous a pas

permis de confronter les traceurs de cette activité a d’autres paramétres physiques ou climatiques.



Abstract

Polar ice core provide a unique way to obtain informations allowed a better understanding on change
in the biogeochemical cycles during the past. If the study of man-made modification during the last two
hundred years are numerous, on the other hand there’s a lack of work on the natural climat fluctuations
that are the medieval warm periode (1200-1300 A.D.) and the little ice age (1300-1800 A.D.). This
study cover this time periode and soluble species trapped in the ice from central Greenland are
investigate.

The principals results of this study are the chemistry of biomass burning recorded in the ice depends
on the atmospheric age of the burming plume. The presence of nitrate in elevate concentration seem to
be the chemical signature of young biomass burning plumes, frequency and flux of this input are
connected to the climate, with high frequency and low flux during warm periodes and low frequency
and high flux during cold periodes. Background chemistry suggests a possible presence of particulate
ammonium nitrate during pre-industrial time. The absence of high acid sulfuric loading in the
atmosphere in pre industrial time seem to be a possible reason for ammonium nitrate formation.
Concentrations of formic acids present in the ice are well connected with the story of the canadian
vegetation. We confirm a relocation of the MSA from summer to winter layers during burial. The lack
of knowledge of past marine biogenic emissions can’t allow a comparaison between our marine

biogenic tracers and other physic or climatic parameters.
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INTRODUCTION

Les régions polaires (Arctique et Antarctique) présentent un caractére remarquable pour
de nombreuses études ayant trait a I’environnement atmosphérique et au climat de notre planéte.
Au centre des calottes polaires , a plus de trois mille métres d’altitude, I’apport de matiére y est
particulierement réduit et 1'alimentation de I’atmosphere en impuretés s’y fait par transport longue
distance a travers la moyenne troposphere a partir de sources situées & des latitudes beaucoup plus
tempérées. Les études de la chimie atmosphérique en région polaire arctique, qui ont débutées
dans les années soixante, mettaient déja en évidence des perturbations des cycles naturels induites
par les activités humaines (destruction de O, en surface au printemps, phénoméne de brune
arctique “Arctic Haze”). L’étude de la réponse du systéme Terre-Atmosphére aux activités
humaines nécessite d’obtenir des informations précises sur le fonctionnement naturel de ce
systéme . Ce besoin a motivé la naissance d’une science nouvelle “la glaciochimie”, dont 1’objet
est I'étude de la composition chimique des archives glaciaires préservées dans les calottes polaires.
En effet, les calottes polaires possédent 1’avantage unique d’accumuler les précipitations de
maniere réguliere. Elles emmagasinent ainsi sur de trés longues périodes de temps nombre
d’iformations sur I’état de I’atmosphere présent a I'époque ot les précipitations neigeuses se sont
formées. Archivées dans la glace, le décryptage de ces informations chimiques ouvre un champ
d’investigations tres large mais qui reste parfois délicat du fait d’une connaissance actuelle encore
trop partielle de la fonction de transfert “air-neige”. Les études de glaciochimie menées sur les
carottes de glace groenlandaise ou Antarctique ont permis d’aborder des sujets trés variés tels gue
le paléovolcanisme, la charge de I'atmosphére en aérosol au cours du dernier cycle climatique par

exemple.

Au cours des dernieres décennies, les cycles biogéochimiques du carbone, de 1’azote et
du soufre (pour ne citer que les principaux) ont été fortement perturbés par les combustions, les
activités agricoles et industrielles induites par I'homme. Les différents problémes de pollution (gaz
a effet de serre, ozone troposphérique et stratosphérique, pluies acides, aérosols atmosphériques)

ont largement débordé le domaine des préoccupations scientifiques pour présenter des
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implications dans les sphéres économiques et politiques, dans la mesure ou les solutions a ces
problémes de pollution globale nécessitent de plus en plus souvent des choix de societé.
L’importance des enjeux rend donc nécessaire une connaissance précise de I’impact des activités

humaines sur ces cycles, afin d’en évaluer les modifications a venir.

Le présent travail s’insére dans le cadre de I'étude d’une carotte de glace prélevée a
Summit (région centrale du Groenland) lors de la campagne européenne EUROCORE initi€ en
1989. L’objectif de ce carottage était de permettre une recherche approfondie de la nature des
impuretés déposées par les précipitations neigeuses au cours des deux milles derniéres années,
notamment 1’étude de la période industrielle. L’accumulation annuelle importante en ce site
autorisait de plus une caractérisation détaillée des variations temporelles des différents parametres

mesurés.

Il existe une littérature abondante traitant des grandes transitions climatiques des 150 000
derniéres années. Les forages profonds du Groenland que sont Camp Century, Dye 3 et plus
récemment GISP2 et GRIP ont largement contribué a cet effort. Un nombre important de travaux
s’est focalisé sur I’étude de la période industrielle, citons par exemple ceux de De Angelis et
Legrand (1994) sur le fluor, Herron (1982), Neftel et al. (1985), Finkel et al. (1986), Steffensen
(1988), Mayewski et al. (1986, 1990) sur les especes solubles majeures (CI', NO;', SO, Na"),
Staffelbach et al. (1991) sur le formaldéhyde, Neftel et al. (1986) sur H,0, , Fuhrer et al. (1996)
sur NH,*, Legrand et De Angelis (1995) sur les acides organiques, Pertuisot et al. (1995) sur le
carbone. En revanche, peu ont porté sur les fluctuations naturelles des composés solubles en
relation avec le climat du dernier millénaire (pour exemple Mayewski et al., 1993 ; Zeller et al.,
1995). De plus, ces derniéres études n’ont jamais exposé une réflexion globale sur les sources
agissant en période pré industrielle. Elles présentent, en outre, I’inconvénient de travailler sur des

signaux dont la résolution temporelle est de 1’ordre de I’année.

La présente étude est essentiellement consacrée a la période 1200-1770 A.D. (70-200m),
fenétre temporelle non soumise & des effets anthropiques importants, mais qui par contre recouvre
les petites fluctuations naturelles du climat que sont I'Optimum Médiéval (1200-1300 A.D.) et
le Petit Age de Glace (1300-1800 A.D.). Elle est focalisée sur I’étude des variations de
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concentrations au cours du temps de 1a partie soluble des impuretés. Un pas d’échantillonnage fin
de la carotte permettant d’atteindre une résolution temporelle inférieure a ’année (4 a 5 points

par an) a été effectué.

Nous avons opté pour une présentation modulaire du travail. Ce choix nous conduit, par
moment, a rediscuter des notions similaires dans plusieurs chapitres. Toutefois, les aspects
climatiques des thémes abordés sous-tendent I'édifice. Aussi, I'étude de 1I’impact des feux de forét
sur la précipitation du Groenland est abordée sous I'aspect “chimie” (Chapitre 5) et
paléoclimatique (Chapitre 6). Un important travail sur I'influence de la biosphere continentale en
région Arctique est entamé dans le chapitre 7, chapitre consacré a 1’étude du bruit de fond.
L’étude des espéces soufrées constituent, par ailleurs la premicre partie de ce chapitre. Le
paléovolcanisme est, quant a lui, reporté en annexe D. Les chapitres 2, 3, 4 regroupent les aspects

techniques de ce travail (analytique, présentation des résultats, accumulation et datation).
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CHAPITRE 2
CADRE ANALYTIQUE

Depuis une quinzaine d’années, le laboratoire de glaciologie a acquis un savoir faire dans
I'analyse d’éléments solubles présents a ’état de trace (de 'ordre du ng.g™' ou ppb) dans les glaces
et neiges des régions polaires. Le résultat de ces années d’expérience, a permis d’élaborer
différents protocoles expérimentaux suivant le type (phase particulaire, gazeuse et solide), la
quantité (de la chute de neige a la carotte de glace) et la nature (neige, névé et glace) des
échantillons a analyser. De méme, au fil des années, grace au perfectionnement des instruments
de mesure (chromatographie ionique a régénération et gradient d’éluent), le nombre d’espéces
étudiées s’est accru. Cantonnée aux espéces majeures (Cl', NO,", SO, Na*, NH,*, K*, Mg,
Ca’) au début des années 80, cette technique donne maintenant accés a des composés
minoritaires tels que les ions carboxylates a chaine courte (CH,COO", CH,OHCOO", HCOO',
C,0,%), ainsi que certains halogénures (F, Br ). Nous nous sommes largement inspiré de ce

savoir-faire pour ’analyse de nos échantillons.

Ce chapitre est consacré essentiellement au cadre analytique. 11 décrit le mode opératoire,
depuis le conditionnement des échantillons de glace jusqu’a leurs analyses. Notons dés a présent
que deux techniques de décontamination ont dii étre utilisées. En effet, il a été impossible de s’en
tenir a une seule technique. La médiocre qualité de certaines lamelles de glace rendait inapplicable
la technique dite de “décontamination mécanique”, les lamelles présentant de trop nombreuses

fractures et cassures.

1. CONTEXTE EXPERIMENTAL

1.1. Précautions d’usage

Nous avons donc adopté les protocoles couramment employés pour ce type d’analyse.

Afin d’éviter toute contamination (ou du moins les minimiser), toutes les manipulations se font,
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soit en salle blanche (classe 10 000), soit sous hotte a flux laminaire (classe 100). Le matériel
utilisé est lavé avec soin en salle blanche a I'eau déionisée produite par un systéme de purification
d’eau sur résines échangeuses d’ions Millipore® (résistivité 18 MQ). L’échantillon n’entre en
contact qu’avec un matériau nettoyé, sans étre touché par I’opérateur, celui-ci étant toujours muni
de gants propres. Enfin, une décontamination des échantillons est systématiquement faite avant

la mise en contact avec le récipient de stockage et son analyse ultérieure.

1.2. Protocole de nettoyage

Les concentrations mesurées nécessitent un protocole de nettoyage de tout le matériel en
contact direct avec 1’échantillon. Nous avons utilisé uniquement du verre pyrex ainsi que des
ustensiles en acier inox, ces matériaux étant chimiquement inertes par rapport aux €léments

étudiés (voir § 3.1.2.).

Le protocole de nettoyage est le suivant :

1) dégraissage du matériel a I’alcool

Les opérations suivantes s’effectuent en salle blanche

2) trois ringages a 1’eau ultrapure

3) le matériel est placé, pendant une heure, dans un bac a ultrasons, rempli d’eau ultrapure
4) les bouchons des flacons en polyéthyléne passent au four a micro ondes dans de I’eau
ultrapure pendant 20 minutes

5) I’ensemble du matériel est alors de nouveau rincé trois fois

Les flacons sont stockés en salle blanche, remplis d’eau ultrapure. IIs seront, apres
stockage, de nouveau rincés trois fois juste avant leur utilisation pour la phase de décontamination
des échantillons. Le reste du matériel est directement utilisé apres la procédure de nettoyage.
Les flacons ayant subi un cycle complet de nettoyage, peuvent étre recyclés en reprenant la

procédure a I’étape 5.
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2. PRESENTATION DES LAMELLES

Le programme EUROCORE impliquait un grand nombre d’études menées par différents
laboratoires. La carotte a été divisée pour satisfaire tous les groupes. Pour notre cas, nous avons
eu a disposition des lamelles pour 1’étude des espéces solubles. Les lamelles ont été découpées
directement sur le terrain par Robert Delmas durant la saison 1989. Celles-ci étaient obtenues en
debitant a la scie a ruban chaque carotte dans le sens de la longueur. Les dimensions des lamelles
variaient de 2 a 5 cm en largeur et de 1 a 3 cm en épaisseur pour une longueur de 55 cm. Elles
ont ét€ emballées sous gaine polyéthyléne dont les extrémités étaient thermosoudées. Les lamelles
ont ensuite €t€ placées dans des cantines puis expédiées au LGGE sans que la chaine de froid ne

soit interrompue.

Le choix de découpe adopté sur le terrain n’a pas permis la constitution d’un nombre trés
¢levé de lamelles d’un seul morceau. En effet, la contrainte du transport obligeait les opérateurs
a faire des lamelles de 55 cm, alors qu’a la sortie du forage, la longueur des carottes de glace était
aléatoire. Une grande majorité des lamelles analysées (~ 70 %) était constituée de deux ou trois
morceaux de glace. La longueur de ces morceaux variait de quelques centimétres a plusieurs

dizaines de centimeétres.

A Grenoble, nous avons trouvé des lamelles encore plus endommagées. En effet, durant
le retour en France, les lamelles ont dii beaucoup souffrir. A certaines profondeurs, elles étaient
fréquemment fracturées en plusieurs dizaines de morceaux. Dans cet état , il ne nous était plus
possible de les décontaminer en grattant les surfaces externes. Ceci nous a contraint 4 mettre au
point une nouvelle procédure de décontamination dite de "fusion-lavage" plus adaptée a de petits

échantillons (5 x 3 x 3 cm).

3. PREPARATION DES ECHANTILLONS

3.1. Les contaminations
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Malgré toutes les précautions qui peuvent étre prises sur le terrain, dans des conditions
parfois bien difficiles, les prélévements par carottage impliquent toujours une contamination des
couches externes de la carotte de glace. Le carottier, les manipulations ainsi que le choix de

I’emballage en sont les principales causes.

Au laboratoire, et malgré I'utilisation de techniques propres (nettoyage du matériel, salle
dépoussiérée, hotte a flux laminaire...), les gaz ambiants de I’atmosphere sont susceptibles de se
dissoudre dans I’eau de fonte de 1’échantillon. Ces gaz dissous sont alors capables de libérer

certains des ions étudiés.

3.1.1. Contaminations par les gaz

La possibilité qu’ont certains gaz de se dissoudre dans I’eau, nous pose inévitablement le

probléme des contaminations.

Legrand et al. (1984), Legrand (1985). Legrand et al. (1993) ont mis en évidence une
contamination possible de I’ammonium (NH,") par I'ammoniac (NH,), suivant le schéma :

NH,,, <-----> NHy,, + H,0 <-----> NH,*

4 (aq

3aq) )t OH (aq)

Saigne et al. (1987), Hewitt et Cragin (1991) mettaient, quant a eux, en évidence la
présence d’acide formique (HCOOH) et d’acide acétique (CH,COOH) dans I’atmosphere des
laboratoires. Leurs dissolutions et dissociations provoquent, alors, la libération des ions conjugués

HCOO et CH,COO",

HCOOH,, <-----> HCOOH,,,, + H,0 <-----> HCOO';, + H’

(aq)

CH,COOH,, <-----> CH,COOH,,, + H,0 <-----> CH,CO0';, + H'

(aq

Les expériences conduites par Saigne et al. (1987) ont montré des vitesses de
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contamination de 17 ng.g'.h", 5 ng.g".h" et 2.5 ng.g™".h"' pour respectivement NH,*, HCOO" et
CH,COO' avec des récipients laissés ouverts sous hotte. Cette contamination est réduite de deux

ordres de grandeur lorsque les récipients sont restés fermés hermétiquement.

La contamination par les gaz est difficile a éliminer totalement. Cependant, il est possible
de minimiser I’effet de ces gaz. Comme le montre 1’étude précédente, la contamination gazeuse
est un processus lent et donc facile a éviter. Notre échantillon reste gelé et n’est fondu qu’avant
'analyse. Il se trouve toujours dans un récipient fermé, étanche de 1’atmosphére du laboratoire.

Ces simples précautions permettent de rendre négligeable toute contamination par les gaz.

3.1.2. Contamination par les matiéres plastiques

Saigne et al. (1987), Legrand et Saigne (1988) faisaient remarquer que les matiéres
plastiques (polyéthyléne, polystyréne crital...) étaient une source potentielle de contamination des
acides organiques avec une émission d’ions HCOO™ et CH,COO'. Afin d’éliminer ce probléme,
ils préconisaient I'utilisation exclusive du verre comme matériau de stockage de 1’échantillon.
Nous avons donc utilisé des flacons en pyrex SCHOTT® de 100 ml pour contenir nos échantillons.

Tous les autres ustensiles en contact avec la glace étaient soit en verre, soit en acier inox.

Si cette contamination a pu étre évitée au laboratoire grice & I'utilisation de flacons en
verre, il en fut tout autrement sur le terrain. Toutes les lamelles étaient emballées dans des gaines
en polyéthyléne, matiére justement mise en cause par les études précédentes. La contamination,
de certains €léments (CH,COO" et CH,OHCOO") s’est avérée impossible a éliminer au cours des
manipulations de décontamination ; et ce, quelle que soit la méthode employée. Avec des lamelles
de quelques centimétres d’épaisseur et un stockage sous gaine pendant 2 ans, les différentes
molécules organiques ont pu diffuser trés profondément dans la glace. Nous examinerons au

paragraphe 3.3 les conséquences de ce stockage sous gaine pour nos profils.
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3.2. Méthodes de décontamination

Deux méthodes de décontamination ont été utilisées. Le choix de la méthode était
conditionné par la qualité des lamelles. Celles brisées et fracturées en plusieurs morceaux ont €té
décontaminées par “fusion-lavage”, les autres 'ont été par rabotage. Le principe des
décontaminations est d’éliminer d’une maniére ou d’une autre les couches superficielles de glace

et ce, en évitant la réintroduction de polluants plus a I'intérieur.

3.2.1. Décontamination par rabotage

Cette technique s’inspire de celle mise en place par Legrand et al. (1993). Cette
manipulation s’effectue en chambre froide (-15 °C) et sous une hotte a flux laminaire. Le
manipulateur est muni de gants vinyle stérile pour toutes les opérations nécessitant un contact

“rapproché” avec 1’échantillon.

Le principe de cette technique est de retirer & I’aide d’un scalpel une couche de glace sur
toutes les faces de la lamelle. Plusieurs passages successifs sont nécessaires. Avant cela, une des
extrémités est recouverte de parafilm®. Ce parafilm® permet au manipulateur de maintenir la
lamelle en position quasi verticale. I1 évite une fonte locale en isolant partiellement la main gantée,
qui se saisit d’une des extrémités de la lamelle. L autre extrémité repose sur un morceau de
parafilm®, placé dans une coupelle de verre. La coupelle sert de point d’appui (Photo 2.1). Le
manipulateur vient ensuite raper la lamelle, toujours de haut en bas, a ’aide d’un premier scalpel.
Les quatre faces décontaminées une premiére fois, un deuxiéme scalpel est utilisé pour exécuter
un deuxiéme passage. Une masse d’environ 50% est ainsi éliminée, réduisant la lamelle a une
section de 1 x 2 cm. L’échantillon de glace est ensuite mis en appui sur une goutti¢re en inox. Une
derniére touche permet la décontamination de I’extrémité placée au contact de la coupelle. Un
deuxiéme manipulateur présente alors un flacon ouvert au devant de I’extrémité. La lamelle est
partiellement introduite dans le flacon. Un coup franc, a I’aide du scalpel permet la découpe de
I’échantillon (environ 5 cm) et son introduction dans le flacon. L’extrémité tenue par

I’expérimentateur est, quant a elle, jetée. Les lames de scalpel sont changées tous les deux ou trois
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Photo 2.1: Technique de décontamination par grattage au scalpel.

lamelles. L’ordre d’utilisation des scalpels est rigoureusement respecté tout au long de la
manipulation. Les flacons sont stockés en chambre froide et sous hotte a flux laminaire jusqu’a

leur analyse.

Cette description montre que cette technique reste essentiellement manuelle et nécessite
la présence de deux manipulateurs. Elle permet le rééchantillonnage d’environ dix lamelles de
glace en trois heures ; ce qui reste un rendement faible devant la longueur totale de la carotte (260
m). De plus, elle met en évidence un probléme important qui est la perte d’un échantillon par
lamelle. C’est a dire que la lamelle fasse 55 cm ou 10 cm (longueur minimale pour pouvoir
décontaminer en toute sécurité), un échantillon d’environ 5 cm sera systématiquement perdu.
Comme il n’était pas rare de tomber sur des lamelles constituées de trois ou quatre morceaux, la

perte pouvait atteindre facilement 15 & 20 cm, soit 25 a 35% de la longueur totale (55 cm). Avec
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notre souci d’effectuer une étude le plus en continu possible, cela représentait une perte bien trop
importante. Au vu du nombre de lamelles fracturées en plusieurs morceaux, nous avons donc

décidé d’abandonner cette technique.

Pour conclure sur la technique du scalpel, 70 lamelles sur un total de 241, réparties de
maniére aléatoire entre 70 et 200 m, ont été décontaminées par cette technique. Le volume d’un

échantillon ainsi obtenu ne dépassait guére 10 ml.

3.2.2. Décontamination par fusion-lavage

La décontamination par fusion-lavage a été appliquée a toutes les lamelles en mauvaises
états. Cent soixante dix lamelles ont subi cette procédure de décontamination. Le principe est
d’éliminer la couche externe de glace contaminée, en ringant abondamment a I’eau ultra propre
notre échantillon. Dans le détail, nous avons procédé de la maniére suivante. La lamelle est
découpée 2 la scie a ruban en échantillons de 5 cm (lorsque cela est nécessaire !). Cette opération
s’effectue en chambre froide. Chaque échantillon est alors placé dans un sachet numéroté a
fermeture a glissiére. Vingt longueurs de 55 cm (~ 200 échantillons) sont ainsi rééchantillonnées
en une séance. L’ensemble est ensuite introduit dans une glaciére, puis transporté en salle blanche.
Un sachet est retiré de la glaciére et ouvert dans une hotte a flux laminaire. Le morceau de glace
est saisi a I’aide d’une pince en inox. Le sachet est jeté, tandis que 1’échantillon est dirigé sous le
systéme de lavage (Photo 2.2). 11 est alors rincé sur toutes ses faces. Sous la fonte intensive
produite par le jet d’eau, I’échantillon est décontaminé en quelques secondes, et perd, 1a aussi,
environ 50% de sa masse. Il est ensuite immédiatement introduit dans un flacon pyrex, qui est
refermé hermétiquement. Le flacon est placé dans une seconde glaciére. Une fois la glaciere
remplie (50 flacons), celle-ci est ramenée en chambre froide. Les flacons en sont extraits puis,

disposés dans une hotte, ot ils séjourneront jusqu’a leur analyse.

Cette technique dégage plusieurs avantages par rapport a la méthode par rabotage. Elle
permet la décontamination de toutes les lamelles, quel que soit leur état. Nous nous trouvons alors

en présence d’une réelle étude en continu de notre carotte. Une seule personne est nécessaire tout



Chapitre 2 : Cadre analytique 14

au long du processus. De fait, la gestion devient plus souple. Enfin, la quantité de lamelles
décontaminées par séance est accrue. Ce qui a permis I’analyse d’un plus grand nombre
d’échantillons, en nous évitant de renouveler trop souvent cette manipulation. Toutefois, notons
que cette méthode ne peut éviter une fonte partielle de 1’échantillon décontaminé dans le flacon.
En effet, les flacons (pour éviter toute complexité de manipulation et erreurs de numérotation)
sont disposés sous la hotte de la salle sans poussiére, dont la température est régulée a 20 °C. Iis
produisent, par inertie thermique, une fonte partielle de I’échantillon avant leur placement en
chambre froide. Cependant, comme nous le verrons au paragraphe 3.3, les blancs ne montrent

aucune contamination significative par les gaz ambiants (NHj et acides organiques).

Photo 2.2 : Technique de décontamination par fusion-lavage.
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3.2.3. Intercomparaison des méthodes de décontamination

Nous savions que la décontamination utilisant le scalpel était une technique sire. Elle a
été employée avec succés par Legrand et al. (1993) pour I’analyse de toutes les especes solubles.
11 était donc possible, en utilisant cette technique comme référence, de connaitre 1'efficacité de la
décontamination par fusion-lavage. La fusion est une méthode qui a déja été utilisée dans le passé
pour les ions majeurs (Legrand et al, 1984). Saigne et al. (1987), Legrand et al. (1992)
recouraient a un protocole de décontamination par “fusion-lavage”. Ils montraient une bonne
efficacité de cette technique pour tous les ions mesurés (F, HCOO", CH,SO,” compris) sur des
carottes en bon état. Legrand et al. (1992) notaient cependant que sur des carottes ayant subi un
recuit thermique, ou pour de la glace poreuse (névé), la méthode par fusion lavage ne donnait pas
de résultat satisfaisant pour I'ion méthanesulfonate. Notre méthode de fusion-lavage €tant
sensiblement différente des études antérieures, et s’effectuant sur une qualité de glace différente

de celle rencontrée dans les études précédentes, nous avons décid€ de la tester.

N’ayant pas la possibilité de mettre en ceuvre la technique habituelle de décontamination
fractionnée permettant le contrdle de la qualité des mesures (volume initial d’échantillon trop
faible), nous avons procédé a une inter comparaison des deux méthodes. Pour cela, nous avons
utilisé une section de carotte de glace prélevée sur le méme site de forage que la carotte
d’EUROCORE. Cette passe a été découpée a la scie a ruban en quatre lamelles. Deux lamelles
ont suivi le protocole de décontamination par rabotage, tandis que les deux autres subissaient la
“fusion-lavage”. Chaque échantillon €était scrupuleusement repéré et associé aux échantillons de

la technique concurrente.

Les résultats sont présentés figure 2.1, ol les concentrations obtenues par la “fusion-
lavage” sont reportées en fonction de celles obtenues par la méthode du scalpel. Afin de réduire
la variabilité spatiale naturelle des impuretés présentes dans la glace a I'échelle du centimétre, nous
avons fait la moyenne des deux concentrations obtenues sur les lamelles décontaminées par la
méme méthode. L’expérience a été renouvelée sur une autre section de carotte, espérant ainsi
couvrir une gamme de concentration plus étendue. Une erreur analytique de 10% existe sur

chaque mesure, ce qui conduit a une incertitude de 20% sur les pentes des droites de régression.
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Figure 2.1 : Intercomparaison des deux méthodes de décontamination. Le trait épais correspond
a la droite de régression linéaire, le trait discontinu a la droite idéale de pente 1.
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Le tableau 2.1 résume la valeur des pentes des droites, ainsi que les coefficients de
corrélation. Nous n’avons pas inclus les résultats de 1’ion oxalate, car toutes les mesures restaient
inférieures a la limite de détection. Pour toutes les especes, sauf le potassium et 1’acétate, la pente

est proche de la valeur idéale de 1.

F CH,COO' CH,0HCOO' HCOO" MSA cr NO,
Y=0.94X+ 0.0} Y=0.38x+ 4.8 Y=1.17x+-0.16 Y=1.11X+ 0.3 Y=0.91X+ 0.05 Y=1.08X-0.73 Y=1.06X-5.7
r’=0.70 r=0.21 r’=0.69 r’=0.89 r'=0.91 r=0.99 ’=0.99
SO Na* NH," K* Mg Ca*
Y=0,98X+ 0.08 Y=1.15X-0.17 Y=0.98X+ 0.1 N.D Y=1.02X+ 0.01 Y=0.88X+ 0.3
r’=0.99 r=0.94 r=0.99 r’=0.17 r=0.91 r'=0.93

Tableau 2.1 : droites et coefficients de corrélation de I'intercomparaison des deux méthodes de
décontaminations.

N.D : non déterminé

La fusion-lavage semble donc en bon accord avec la décontamination par le scalpel. Méme
siune dispersion existe autour de la droite de régression, dans la plupart des cas cette dispersion
n’est pas significative et, traduit certainement plus I’hétérogénéité des impuretés au sein de la
carotte qu’'un biais d’'une méthode par rapport a 1’autre. Le cas de 1’acétate et du potassium

semblent cependant plus problématique.

i) L’ion acétate :

Legrand et al. (1993) ont montré que I’acétate est une espece facilement contaminable lors
de toutes les manipulations en laboratoire (voir aussi notre tableau 2.3). Nous pensons, dans le
cas précis de cette inter comparaison, que les deux seuls points s’écartant de Ia droite id€ale, sont
probablement contaminés. Les manipulations et la difficulté a obtenir du matériel propre a I’égard
de cet ion pourraient en étre la raison. Une surestimation systématique des concentrations par la
méthode de “fusion-lavage” laisse penser qu’une contamination par les gaz ambiants n’est, de

plus, pas a exclure.
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De méme, comme nous 1’évoquions au paragraphe 3.2.1., les gaines polyéthylénes sont
une source importante de contamination des acides organiques (Legrand et Saigne, 1988). A nos
dépens, nous confirmons ce résultat. En effet, nous avons été dans I'incapacité d’éliminer
completement la contamination pour cet ion. Si au niveau du laboratoire, nous avons pu limiter
les polluants grace a I'utilisation de matériaux adéquats ; sur le terrain, I’emballage des lamelles
dans des gaines en polyéthyléne a conduit & une contamination définitive de CH,COO'. Legrand
et Saigne (1988) mettaient en évidence cette contamination par ce matériau, de méme que celle
de HCOO'. De notre part, nous n’avons constaté aucune contamination de 1’ion formiate (Figure
2.1). Cette différence peut provenir soit d’une pénétration plus faible de cet ion dans la glace, il
est donc €liminé a la décontamination, soit d'une qualité différente de polyéthyléne, voire d une
histoire différente (stockage en milieu pollué). Si une contamination directe sur 1’ion acétate ne
peut étre exclue ; un exemple d’enregistrement chromatographique nous montre que ¢’est aussi
la présence d’un pic parasite (suggéré étre du lactate) qui vient perturber la mesure des ions
acétates (Figure 2.2). Compte tenu de la proximité de 1'ion glycolate sur les chromatogrammes,
sa mesure en est devenue douteuse, sauf cas particulier. Nous avons donc décidé de ne pas
présenter et discuter les profils de ces deux ions organiques, sauf cas particulier o& Ia

contamination est négligeable (voir chapitre sur les feux).

Pic fantome
14 Acétate

Glycolate

s
: yal /\ e /

23 3‘5 Minutes

Figure 2.2 : Contamination du pic d’ acétate par
la présence d’un pic fantome.
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it) L’ion potassium :

Le potassium montre des points bien plus dispersés que la plupart des autres especes. Afin
de connaitre les raisons d’un tel comportement, nous avons voulu examiner si cette dispersion
était accompagnée d’une dispersion d’un anion. Compte tenu des concentrations assez faibles de
K* (de 0.2 2 2 ng.g™"), il n’est pas possible de comparer directement les concentrations absolues
avec celles des autres composés. Nous avons donc calculé les différences de concentration (AC
= lavage-scalpel) obtenues par les deux méthodes pour toutes les espeéces. A partir de ces
données, une recherche de corrélation a été faite. Parmi toutes les espéces, seul le chlore montre
un comportement similaire au potassium (Figure 2.3). La pente de la droite de régression (ACT
JAK?) est voisine de 0.88. Or, le rapport stoechiométrique en masse de KCl est de 0.91. Il semble
donc que la dispersion des valeurs du potassium soit attribuable a la présence de chlorure de

potassium. La répartition des points sur la figure 2.3 semble indiquer un AK" > 0 plus

1.00 -

y =0.88x - 0.28 n

1.30

AK* (ng-g™)

Figure 2.3 : Comparaison des différences de concentration observées entre la méthode de
fusion-lavage et du scalpel pour K* et CI.



Chapitre 2 : Cadre analytique 20

sytématique, laissant suggérer une décontamination par fusion-lavage légérement moins efficace.
Avec une telle stoechiométrie et répartition des points, nous pensons que la présence de KCl est
due a une contamination lors des différentes manipulations, le potassium étant particuliérement
sensible aux contaminations par les poussieres (Legrand, 1985). Enfin, on notera I'importance
relativement faible de cette contamination sur le chlore (~10%), alors qu’elle peut atteindre 50%

pour le potassium.

iii) L’ion méthanesulfonate

Une étude précédente (Legrand et al., 1992) avait mis en évidence un comportement
particulier du MSA lors de décontaminations de carotte par fusion fractionnée. Les auteurs
invoquaient une possible remobilisation du MSA dans la glace. Le recours a une décontamination
mécanique résolvait le probléme. Lors d’une fusion de la glace ou du névé, le gradient de
température créé entre la surface et le centre aurait pour effet de faire diffuser ’acide vers
I'extérieur. Ce probleme ne se produisant que sur du névé ou de la glace fracturée, il est possible
que la diffusion s’opére aux joints de grain. D’autres auteurs (Mulvaney et al., 1992 ; Wagenbach
et al., 1994) ont mis en évidence un déplacement des variations saisonniéres du MSA de 1’ét€ a

I’hiver dans la glace de sites cOtiers Antarctiques. Ce phémonéne n’apparaissant qu’en

profondeur, Mulvaney et al. (1992) avancent aussi I'hypotheése d’une diffusion aux joints de grain.

Nos résultats de décontamination par fusion-lavage du MSA ne révélent pas un tel
comportement. Comme le précise Legrand et al. (1992), dans le cas d’une glace de bonne qualité
(dense, non fracturée), avec une histoire thermique stable, la décontamination par fusion-lavage

de I'ion CH,SO; est possible (Figure 2.1).

3.3. Controle et mesure des contaminations

Dans le but de valider nos mesures, outre la comparaison avec les données de la littérature

qui sera faite au chapitre 3, nous nous sommes attachés a exécuter différentes expériences “test”.
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3.3.1. Les blancs

Pour quantifier le degré de propreté des flacons ainsi que I'éventuel impact de la fonte
partielle des échantillons lors de la décontamination par “fusion-lavage”, nous avons constitué une
série de flacons de controle. Ceux-ci ont été nettoyés selon la procédure décrite plus haut. Entre
deux échantillons décontaminés, un flacon de contrdle était rempli d’un volume d’eau ultrapure,
équivalent i celle de 1’échantillon fondu (~ 10 mi). Ils étaient ensuite congelés et intégrés a la série
d’analyse. Ils ont donc suivi le méme "parcours" que la glace naturelle. Les résultats obtenus
(Tableau 2.2) montrent que la propreté des flacons est satisfaisante et que la fonte partielle des
échantillons n’a que peu d’impact sur les teneurs mesurées. Ils confirment qu’une procédure
rapide de décontamination ne produit aucune contamination importante par les gaz ambiants et
ce, méme si Iéchantillon a subi une fonte partielle. Ce résultat est valide pour le laps de temps que
prend la décontamination (~ 1 mn/éch.), tant que les récipients de stockage restent hermétiques

et pour la glace du Groenland.

F  Ac Gly* ForX MSA CI' NO,; SO C,0% Na® NH/ K' Mg* Ca”

Moy

(N=8)
Tableau 2.2 : Blancs des flacons de la procédure de décontamination par fusion-lavage. Les
concentrations sont en ng.g".

001 10 05 03 0.0 038 0.3 0.6 0.0 06 0.3 05 0.1 0.7

* CH,CO0
® CH,0HCOO'
¢ HCOO®

3.3.2. Les décontaminations fractionnées

La cohérence des résultats obtenus lors de I’inter comparaison des méthodes laisse
supposer une décontamination satisfaisante des lamelles. Nous avons tout de méme voulu mesurer

les concentrations des couches externes de glace de quelques échantillons.
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Lors d’une séance de décontamination au scalpel, nous avons récupéré les copeaux

extérieurs. Les valeurs mesurées ont été comparées avec la moyenne de la lamelle correspondante
(Tableau 2.3).

En fusion-lavage, une procédure de fusion fractionné de 1’échantillon a permis de réaliser
trois paliers de décontamination. L’échantillon est disposé dans un entonnoir en verre, lequel est
supporté par un flacon SCHOTT®. Nous le laissons fondre goutte & goutte. Une fois le volume
nécessaire a la mesure obtenu, un rapide ringage est fait, puis un nouveau flacon prend la place.
Le temps total de fonte est d’environ 1h 30. Le dispositif est placé sous une hotte a flux laminaire.

La faible quantité de glace initiale dont nous disposions ne permettait pas de réaliser une grande

série de fractions.

Les données sont présentées dans le tableau 2.3 et 2.4, elles permettent de faire plusieurs
remarques. Presque tous les éléments montrent une décroissance des teneurs de I’extérieur vers
I'intérieur (a I’exception du MSA et du F), quelle que soit la méthode utilisée. L. absence de
contamination externe du MSA était déja soulignée par Legrand et al. (1992 ; 1993). Nous avons
de méme observé ce comportement pour F, alors que 1’étude de Legrand et al. (1993) mettait en

évidence une légére contamination de la couche la plus externe pour cette espéce.

Couches | ' Ac® Gly* For' MSA CI NO, SO C,0* Na* NH, K*' Mg" Ca*

Surface |0.1 207 1.0 11.6 22 330 703 390 26 280 103 176 27 390

Intermé. |0.3 125 05 6.7 1.2 127 635 249 0S5 82 63 1.4 1.3 155

Interne |00 82 05 8.2 2.0 92 649 275 02 42 5.1 0.4 1.1 9.0

Tableau.2.3 : Analyse fractionnée effectuée sur les copeaux d’une lamelle décontaminée au

scalpel. Concentration en ng.g”'. Les valeurs indiquent, ici, les concentrations moyennes de la
lamelle.

* CH,COO"
® CH,OHCOO"
¢ HCOO®
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Couches | FF Ac® Gly* For* MSA CI' NO; SO* C,0% Na' NH; K Mg"” Ca*

Surface {02 432 25 27.1 105 555 672 633 3.2 249 97 539 47 747

Intermé. |[0.1 252 2.1 134 67 280 582 607 29 91 25 92 3.5 483

Interne [0.1 182 13 116 7.3 82 584 590 27 56 1.8 20 21 10.7

Tableau 2.4 : Analyse fractionnée effectuée sur un échantillon de glace décontaminé par fusion
fractionnée. Concentration en ng. g". Les valeurs indiquent, ici, les concentrations d’un
échantillon.

 CH,COO’
® CH,0HCOO
¢ HCOO®

Les deux tableaux (2.3 et 2.4) montrent une contamination de surface en ion SO,* et NOy’
faible par rapport  la valeur interne. De maniére générale, les cations ont des concentrations
élévées en surface par rapport a la couche interne. Ce fait se retrouve plus particuliérement sur
le potassium. Le chlore est I’anion présentant la plus grande différence entre les concentrations
extérieures et intérieures. Cette contamination semble marquer la présence de sel chloré (NaCl,
KCl..). Cependant, les considérations d’électroneutralité montrent qu’il existe un déficit
anionique. On peut alors penser que les carbonates sont la cause probable des valeurs élevées en
cation. On retrouve pour les ions organiques (acétate, glycolate, formiate et oxalate) le
comportement général des autres ions, & savoir une couche externe plus élevée que la couche

interne, mais cette contamination reste tout de méme modeste.

Lors de I'expérience de fonte fractionnée, chaque échantillon était obtenu aprés une fonte
goutte 4 goutte de 30 minutes. Cette expérience confirme le peu d’effet que peuvent avoir les gaz

ambiants, de surcroit lorsque 1’échantillon est lavé rapidement.

3.3.3. Comparaison de lamelles décontaminées par des méthodes différentes

Comme nous le mentionnions au paragraphe 3.2.1., 30% des lamelles sont décontaminées

par scalpel, le reste par fusion-lavage. Aussi, nous avons a notre disposition plusieurs cas de

Jamelles rabotées comprises entre deux lamelles lavées. I est donc possible de voir si une
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discontinuité dans les profils existe a ces niveaux.

Quelques données statistiques ont été calculées. Le tableau 2.5 compare une lamelle
rabotée avec les deux lamelles lavées juxtaposées. En toute rigueur un test statistique de
comparabilité devrait étre fait, cependant compte tenu de la clarté du résultat, il ne nous a pas
paru nécessaire de l’exécuter. A I’évidence, on s’apercoit qu’il n’y a aucune différence
significative entre les lamelles décontaminées par fusion-lavage et celles par rabotage. Ce résultat

est confirmé pour les autres espéces non reportées dans le tableau 2.5.

NH,* K* HCOO MSA

Fusion-lavage 1 moy. 4.7 3.4 10.8 1.5
(N=11) min-max (1.1-13.6) (0.9-2.4) (7.1-13.6) 7 (0.4-3.6)

o 3.8 0.4 1.9 1.2

Rabotage moy. 3.8 2.2 10.5 1.5
(N=12) min-max (0.5-18.3) (0.8-4.9) (7.4-13.1) (0.2-5.0)

o 5.0 1.3 1.8 1.3

Fusion-lavage 2 moy. 5.6 1.1 9.2 1.4
(N=10) min-max (0.5-20) (0.7-1.7) (6.2-12.2) (0.4-2.5)

o 6.2 0.4 1.9 0.7

Tableau 2.5 : Comparaison des moyennes et écarts types en ng.g’ obtenus sur 3 passes
consécutives décontaminées par des techniques différentes. La lamelle rabotée est encadrée,
dans le log de la carotte, par les 2 lamelles lavées.

N : nombre d’échantillons de la lamelle

3.4. Conclusions

Les difficultés li€es a la qualité des lamelles nous ont contraint & utiliser deux techniques
de décontamination. L’inter comparaison de ces techniques a montré des résultats trés cohérents
pour la plupart des composés. La gaine de stockage est source de contamination pour 1’acétate

et probablement pour le glycolate. Cette contamination n’a pu étre éliminée totalement. Nous
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avons de méme montré que le potassium est trés sensible aux contaminations, certainement dues

a la présence de KC1. Aucun probléme n’a ét€ décelé pour les autres composés.

4. LA CHROMATOGRAPHIE IONIQUE

4.1. Principes et généralités

La chromatographie est un procédé de séparation de différentes substances en solution ou
en suspension dans un solvant. L’origine du mot chromatographie vient des mots grecs “Chroma”
pour couleur et “Graphein” pour écrire. Il tire sa terminologie d’une technique fondée sur la
séparation des constituants d’un mélange déposé sur un papier filtre. Une fois le mélange dépose€,
le papier (phase stationnaire) est lavé (phase mobile). Les substances qui s’adsorbent le plus
faiblement sont éluées plus rapidement que les autres et, si elles sont colorées, engendrent des
taches de couleur séparées sur le papier. On comprend, avec cette exemple simple, les raisons de
cette terminologie. Une généralisation de ce terme a été faite a toutes techniques fondées sur une
séparation de mélange, basé sur le transport (phase mobile) et Iaptitude des espéces a adhérer aux

surfaces (phase stationnaire).

Nous retrouvons dans la chromatographie ionique les principes énoncés ci-dessus. Cette
technique permet la séparation d’espéces ioniques sur une résine par réaction d’échange d’ions.
Une phase mobile (éluent) circule en continu sur une phase stationnaire (résine de la colonne de
séparation). Notre échantillon est transporté par I’€luent jusqu’a la colonne de séparation. Les
différents ions présents interagissent avec les sites actifs de la résine, ou ils seront plus ou moins
retenus selon leurs affinités ioniques. Une cellule conductimétrique placée en sortie de colonne
permet la détection des différents ions (Figure 2.4). Cependant, cette simple association “colonne
de séparation - détecteur conductimétrique” ne permettait pas la mesure a bas niveau de
concentration, suite au bruit de fond de conductivité élevée généré par 1’éluent, de force ionique
importante. 11 a donc fallu attendre ’apparition des colonnes de suppression pour que cette

technique permette la mesure d’éléments aussi faiblement concentrés que ceux présents dans les
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ANIONS
Eluant

Eluant NaOH

Colonne de préconcentration
ou boucle d'injection

A-

Echantillon —s—— Vanne

n Colonne de garde

Colonne de séparation [NR'4*,OH]r

OHRr+As— OHgs+ Ar

Colonne de neutralisation ~ Régénérant H,SO4

NaOH + H* - H,0 + Na+

Détecteur conductimétrique

Figure 2.4 : Schéma de principe de la chromatographie ionique dans le cas de I'analyse des
anions (d'apreés Léopold, 1995).
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glaces polaires. L.’addition de ce module de suppression entre la colonne et le détecteur a permis
la neutralisation de I’éluent par réaction acide/base (a travers une micro-membrane ou une résine),

réduisant ainsi le niveau de bruit de fond.

La chromatographie ionique s’est trés vite imposée comme une technique adéquate a
I'analyse des impuretés présentes dans les précipitations des régions polaires. La spécificité d’une
analyse pluriélémentaire et ultra sensible (au niveau du ppb) sont les principaux atouts de cet
appareil. Ainsi, avec deux chromatographes travaillant en parallele, nous avons acces en 15
minutes d’analyse environ, aux concentrations des anions et cations présents dans I’échantillon
fondu. Au fil des années, cette technique a été développée au LGGE. A I’origine, utilisée pour la
mesure des ions majeurs (CI, NO,, SO,”, Na *, NH ,*, Mg"™, Ca™) (Legrand et al., 1984 ;
Legrand, 1985), grace aux avancées technologiques, elle a été affinée afin de pouvoir déterminer
une gamme plus importante d’*éléments (F, CH,COO", HCOO", CH,OHCOO', C,0,*) (Saigne
et al., 1987 ; Legrand et al., 1993).

4.2. Conditions opératoires

Nous avons eu a notre disposition quatre modeles de chromatographe (série DX4000i,
DX4500i, DX500 et DX100) de marque DIONEX®. Les appareils DX4000i et DX500 étaient
équipés d’une pompe a gradient. Celle-ci permet de faire varier la force de I'éluent en cours
d’analyse. Ainsi, en une seule injection, ces chromatographes rendent possible 1’analyse des ions
a forte affinité ionique avec la résine (C,0,”, SO,*, NO,, CI', Mg**, Ca*) ainsi que ceux ayant
une affinité plus faible (F, CH,COO", CH,OHCOO", HCOO", CH,SO,"Na®, NH ,*, K”). Les
récentes améliorations apportées par le constructeur, notamment grace a ['utilisation de colonnes
de suppression fondées sur une neutralisation électrochimique de I'éluent, permettent I’analyse
des différents cations avec une résolution bien meilleure (voir § 5.3). Une partie des échantillons
a été analysée sur le modéle DX 100, qui fonctionne sur ce principe. Un exemple typique de

chromatogrammes, obtenu par les différents modeles, est présenté figures 2.5 et 2.6.
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Figure 2.5 : Exemples de chromatogrammes obtenus pour les cations, avec les appareils
DIONEX DX100 sur colonne CS12 et DX4500 sur colonne CS10. On peut noter la meilleure
résolution et stabilité atteint par le DX100, grdce a I utilisation de la colonne de suppression
par neutralisation électrochimique. Volume injecté : 3 ml.
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Figure 2.6 : Exemples de chromatogrammes obtenus pour les anions, avec les appareils DIONEX
DX500 sur colonne AS5 et DX4000 sur colonne ASS. Volume injecté : 5 ml.
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Les conditions opératoires des appareils DX4000i et DX45001 sont résumées dans le
tableau 2.6. Les différents parameétres ont évolué en fonction des nouveautés et améliorations
apportées aux chromatographes. Les conditions décrites ci-dessous, pour les modéles DX40001
et DX4500i sont largement inspirées des conditions établies par Legrand et al. (1993). Les
appareils DX100 et DX500 ayant ét€ acquis au cours de cette thése, nous nous sommes inspirés

des fiches techniques du constructeur pour fixer nos conditions opératoires (Tableau 2.6).

F, CH,CO0", CH,0HCOO" HCOO",

Na*, NH,, K* Mg*, Ca**
CH,SO; , CI'NO;, SO,, C,0,

DX 4000i DX 500 DX 4500i DX 100
AS5A AS5A CS 10 CS 12
Colonne de séparation
4 x 250 mm 4 x 250 mm 4 x 250 mm 4 x 250 mm
- NaOH, gradient NaOH, gradient 50 mM HCJ, 5.6 MSA
‘Eluent
de 0.5 230 mM de 0.5 430 mM mM DAP 0.1M
Débit éluent 1.8 ml 2ml 1 ml 1 ml
Colonne de
TAC1 boucle d’injection TCC 1 boucle d’injection
préconcentration
Colonne de
AMMS AMMS CMMS CSRS
neutralisation
Régénérant 25 mM H,SO, 25 mM H,SO, 80 mM TMAOH H,0
Volume injecté Sml 1ml 3ml 1 ml

Tableau 2.6 : Conditions opératoires des chromatographes DIONEX 4000i, 500 (anions) et
DIONEX 4500i, 100 (cations).

DAP : Acide diaminopropionique
TMAOH : Hydroxyde de tétraméthylammonium
MSA : Acide méthanesulfonique

4.3. La nouvelle colonne de suppression : Cation Self Regeneration System (CSRS)

La nouvelle colonne de suppression CSRS I, utilisée pour ’analyse des cations, fonctionne
soit sur le principe traditionnel de la neutralisation chimique, soit sur un systéme de neutralisation

€lectrochimique ne nécessitant plus de régénérant (figure 2.7). L’avantage de ce dernier mode est
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d’abaisser et de stabiliser le bruit de fond, augmentant ainsi le rapport signal/bruit et donc la

sensibilité. De plus, elle permet une mise en condition d’analyse plus rapide du chromatographe.

Son fonctionnement est décrit par la figure 2.7.

Analyte
in Cathode
H MSA~
Waste/Vent —_— Waste/Vent

Eluent

0
@ HO&H,

 S—
e
=
g———-« R+ OH™—=HO H,+20H
?—( ] OH™
2H,0
Analyte ﬁ
—r— in H,0O
T H,0 \
Anion To Anion
Exchange
5’2‘??\3«”;9& Detector Meambrane

Figure 2.7 : Principe de fonctionnement de la colonne de supression
CSRS I en mode d’autorégénération.

L’éluent est de I’acide méthanesulfonique (MSA) et doit étre utilisé avec précaution en
salle blanche (acide trés corrosif et possibilité de contamination des échantillons, la préparation
de I'éluent a toujours été faite avant |'introduction des échantillons en salle blanche). L.’eau sortant
de la chambre éluent est réinjectée dans les chambres d’éléctrolyse. Cette eau est électrolysée et
forme de I'hydrogéne gazeux et des ions hydroxydes dans la chambre cathodique, tandis que de

I’oxygene gazeux et des ions hydronium sont formés a I’anode. La membrane échangeuse
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d’anions permet a 1'ion hydroxide de passer de la chambre cathodique & la chambre €luent et de
neutraliser les ions hydronium. Les anions de la solution a analyser (MSA et ceux appartenant a
I’échantillon) sont attirés par le potentiel électrique appliqué a I’anode, traversent la membrane
et pénétrent dans la chambre anodique pour maintenir 1’électroneutralité avec les ions hydronium

de I’électrode.

Sans conteste, ce nouveau mode de neutralisation améliore 1’analyse des cations. Couplé
4 la nouvelle colonne de séparation CS12 (mise au point pour fonctionner a I’éluent
méthanesulfonique), la séparation des pics est accrue, I'interférence du pic d’eau est éliminée et
les sensibilités sont augmentées. La figure 2.5 permet de comparer les qualités d’analyse entre une
neutralisation traditionnelle chimique (Cations Micro Membrane Supression) et une neutralisation

¢lectrochimique.

4.4. L’étalonnage

Comme toutes techniques analytiques, une calibration de 1’appareil est nécessaire. Nous
avons constitué dans ce but, une gamme d’étalons a partir de solutions meres pures. Chaque
solution mére est fabriquée a partir de sels dont la pureté avoisine 99 %. Chaque sel est dilué dans
un volume d’eau ultrapropre de maniére a obtenir des solutions méres pures & 1000 pg.g” (ppm).
A partir de ces solutions, nous avons constitué des mélanges calibrés dans des piluliers a I’aide
de micro pipettes. La gamme de concentrations est choisie de maniére a encadrer les valeurs de

bruit de fond de nos échantillons (Tableau 2.7).

Chaque étalonnage est effectué en début d’analyse. Un étalon de controle est injecté en
fin de séance pour évaluer la dérive éventuelle des réponses chromatographiques. Lorsque nous
rencontrions une valeur élevée (dépot volcanique...), un étalon concentré était systématiquement
injecté pour étendre la gamme d’étalonnage. La gamme des étalons est renouvelée a chaque
nouvelle analyse. Les solutions méres sont refaites en fonction de leur utilisation. On trouvera en
annexe 1 les droites d’étalonnage, ainsi que le détail des calculs des erreurs analytiques

correspondant. Nous donnons, dans le tableau 2.7, un synopsis des paramétres d’¢talonnage.



Chapitre 2 : Cadre analytique

32

Gamme d’étalonnage Erreur moyenne Limite de détection
F 02-2 £0.03 0.05
CH,COO 4-80 +1 0.5
CH,0HCOO 05-10 £0.1 0.2
HCOO 5-50 £0.2 0.2
CH,SO; 1-10 0.1 0.3
Cr 10 - 100 +03 0.5
NO; 30 - 300 +1 1.5
So/> 20 - 200 +3 1.5
C,0.* 0.5.5 - 0.5
Na* 2-20 +0.6 0.2
NH," 2-20 +0.6 0.3
K* 0.5-5 +0.3 0.3
Mg 1-10 +0.3 0.2
Ca* 2-20 +0.8 0.5

Tableau 2.7 : Gammes d’étalonnage, erreurs moyennes et détections limites des espéces étudiées,
toutes concentrations en ng.g”'. Limites de détection d’ aprés Legrand et al., 1993.
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CHAPITRE 3
PRESENTATION DES RESULTATS

La premiére partie de ce chapitre présente le site de Summit et les conditions dans
lesquelles s’est effectué le forage d’EUROCORE. La seconde partie exposera les concentrations
des ions majeurs (HCOO, CI', NO;, SO/, Na*, NH,*, Mg** et Ca**) que nous avons obtenues
(le MSA sera exposé ultérieurement dans une partie lui étant entierement consacrée). Ceci nous
amenera a dresser les principales caractéristiques des signaux (tendances long terme, variations
saisonnieres, événements sporadiques). De plus, une comparaison avec les études antérieures sera

faite.

1. PRESENTATION DU PROGRAMME EUROCORE
1.1. Le site de forage Summit (Groenland)

Les caractéristiques glaciologiques et météorologiques d’un site de forage conditionnent
fortement la richesse des enregistrements glaciologiques qui peuvent y étre obtenues. La
formation de dunes, la fonte, la neige soufflée, la faible accumulation mais aussi la déformation
des couches par écoulement sont autant de phénomeénes rendant 1’interprétation des profils plus
difficiles. Tenant compte de ces éléments, le choix d’un carottage profond au Groenland s’est
porté sur le site de Summit ou |'épaisseur de glace permettait de remonter trés loin dans le temps

(par ex. 150 000 ans B.P. dans le cas de GReeland Icecore Project) (Johnsen et al., 1992).

En effet, le site de Summit se situe au point culminant de I’inlandsis groenlandais (lat. 72°
40" N ; long. 38°45' O, altitude 3240 m) (Figure 3.1). En ce point, I’écoulement de la glace v est
fortement limité jusque dans les couches profondes (2740 m). Au dela, proche du socle rocheux,
des perturbations de la stratigraphie peuvent apparaitre (Grootes et al., 1993). L’accumulation

moyenne annuelle de 0.23 m de glace par an et des températures moyennes annuelles de -23 °C
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Figure 3.1 : Environnement continental du Groenland et carte du Groenland signalant les
principaux sites de forage.
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permettent d’éviter toutes pertes par fonte, ou ablation trop importante de la couche de surface.
Le bon enregistrement des phénomeénes saisonniers peut alors se révéler trés utile car fournissant,
par exemple, des informations précieuses sur les sources d’impuretés. L’étude préliminaire de
Mayewski et al. (1990) démontrait qu’en ce site I’identification des variations saisonniéres était

envisageable.

1.2. Le carottage EUROCORE

Nous rappelons que notre étude porte sur I’analyse de lamelles issues du carottage
principal EUROCORE. Nous rapportons ici les propos tenus par les auteurs du forage
(Schwander et Rufli, 1994). Le projet EUROCORE a eu lieu en été 1989 4 Summit, Groenland
central (Figure 3.1). La carotte de glace d’une longueur de 304.8 m et d’un diamétre de 105 mm
a €té obtenue a I’aide d’un carottier électromécanique, une technique de forage a sec étant
utilisée. La partie haute de la carotte (entre 0 et 70 m), constituée de névé, a fait I’objet d’une
€tude sur des carottes entieres, plusieurs forages annexes ayant, par ailleurs, été réalisés pour ce
travail essentiellement dédié a I’étude de la période anthropique (1770-1990) (Staffelbach et al.,
1991 ; Sigg et Neftel, 1991 ; De Angelis et Legrand, 1994 ; Legrand et De Angelis, 1995 ;
Legrand et al,, 1995 ; Deimas et al., en prép. ; Legrand et De Angelis, 1996). Dans la glace, au-
dela de 70 m et ce jusqu’a 180 m de profondeur, la qualité des carottes est excellente, méme si
quelques fissures apparaissaient a partir de 135 m de profondeur. Jusqu’a ces profondeurs, la
longueur des carottes varie entre 0.5 et 1 m. Plus profond, la qualité se détériore, I’augmentation
de la charge hydrostatique fragilisant la glace (“brittle zone™). L’objectif premier de ce forage était
de récupérer des échantillons de précipitation couvrant le dernier millénaire, ceci afin
d’appréhender, entre autres, la sensibilit¢ des signaux glaciochimiques a des changements

climatiques de faibles amplitudes (Petit Age Glaciaire, effets anthropiques...).
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1.3. Stratégie d’analyse

Les études antérieures montraient que la chimie des carottes de Summit entre 0 et 70 m
de profondeur présentait de trés fortes variations inter annuelles. Nous nous sommes attachés a
effectuer un échantilionnage suffisamment fin permettant la mise en évidence de telles variations.
Prenant en compte la perte de glace inhérente a la décontamination et les volumes minimaux
nécessaires a 1’analyse chromatographique (2 x 4 ml), le pas d’échantillonnage a pu étre réduit a
5 cm de glace par échantillon. Ce pas (4 a4 5 échantillons par année) nous laissait espérer une
bonne reconstitution des variations saisonniéres. Cependant, un tel choix a une contrepartie. Il
n’était plus possible d’effectuer d’autres types d’analyses (60'®, acidité, particules insolubles...)
sur ces mémes échantillons, le volume d’échantillon restant étant alors bien trop faible. Deux mille
six cents échantillons ont été analysés au cours de ce travail, soit 130 m de carotte, ces

échantillons étant compris entre 70 et 200 m de profondeur (~ 1200-1775 A.D.).

2. PRESENTATION DES PROFILS DES IONS

2.1. Traitement des données

2.1.1. Les données brutes

Nous présentons nos profils de concentrations exprimées soit en ng.g”', soit en peq.l". Le

choix de I'unité est conditionné par 1’ utilisation faite des profils. La premiére unité (ng.g"') est un

rapport de mélange massique par rapport a I'eau. La deuxiéme est une unité (peq.I") couramment

utilisée dans I’examen des bilans ioniques (voir annexe a).

2.1.2. Les profils du bruit de fond

Cette représentation a pour but d’identifier de possibles tendances sur le long terme des

différents composés étudiés.
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Les profils bruts révelent la présence d’événements sporadiques. Ces événements sont
essentiellement de deux natures : les éruptions volcaniques et les feux de végétations. Les
éruptions volcaniques sont identifiées grice a des pics de sulfate, tandis que les feux sont
identifiables grace a la présence des pics d’ammonium et de formiate (voir détail § 3.3 chapitre
6). A partir des criteres résumés dans le tableau 3.1, nous avons éliminé les points de tous les
échantillons entrant dans ces criteéres. La deuxiéme opération consiste a calculer une concentration
moyenne annuelle. Cette opération permet d’obtenir un échantillonnage temporel constant,
condition nécessaire avant d’effectuer une moyenne glissante sur ces données. La longueur de la
fenétre glissante dépend alors de la fréquence de coupure souhaitée. Cette relation reliant la
longueur de la fenétre et la fréquence de coupure est : f, = I/T, ol f, est la fréquence de coupure

et T le nombre d’années de la fenétre.

Rappelons que I'utilisation d’une moyenne glissante revient & éliminer des fréquences
d’oscillation. Facilement mise en ceuvre, cette méthode reste trés archaique, approximative et
suppose des signaux stationnaires. En effet, des fréquences au dela de la fréquence de coupure
ne sont pas €liminées. Un tel traiternent du signal laisse donc possible une superposition de hautes
fréquences sur un signal basse fréquence. Il peut, par exemple, mettre en exergue certaines hautes
fréquences alors qu’elles sont minoritaires dans le spectre initial. Il devient alors imprudent

d’interpréter des variations de signal inférieures a la longueur de la fenétre.

Evénements Criteéres
Volcans * [SO,*]> 80 ppb
Feux de végétation ° [HCOO] > 10 ppb et [NH,] > 20 ppb

Tableau 3.1 : Critéres d’élimination des événements sporadiques des éruptions volcaniques et
des feux de végétation.

“ Critere fixé & la moyenne du bruit de fond plus 3 fois la variabilité naturelle de ce méme bruit de fond (99% d’étre
significativement différent du bruit).
Y Critére établi d’ aprés Legrand et al. (1992) et notre étude (cf § 3.3 chapitre 6.).

2.1.3. Les variations saisonniéres
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Les variations saisonniéres des composés représentent un élément d’information
intéressant pour la compréhension de la chimie des especes solubles, particulierement pour

I’identification des sources potentielles de ces espéces au Groenland.

Un traitement particulier est réalisé sur les données brutes épurées des événements
sporadiques. Une interpolation linéaire est exécutée sur ces données afin d’obtenir un
rééchantillonnage intra annuel & pas constant. Notons, ici, que lors de I’interpolation, il n’est pas
nécessaire de conserver le méme nombre d’échantillon annuel qu’obtenu lors de I’échantillonnage
expérimental (& savoir 4 a 5 points) (Figure 3.2). Un rééchantillonnage plus fin peut étre exécuté.
Cependant, toute utilisation ultérieure de ces données, notamment pour I’étude des corrélations,
doit impérativement contenir le méme nombre de points que 1’échantillonnage expérimental, sinon
un biais s’opére sur les coefficients de corrélation. Une fois le fichier a pas constant obtenu, une
sommation est effectuée sur plusieurs années consécutives. La reconstitution du signal annuel est
déduite des moyennes point a point. Ce traitement considére que tous signaux S(t) est le résultat
de la somme d’une information recherchée I(t) et d’un bruit aléatoire stationnaire b(t) dont
I’espérance est nulle. Ainsi, en moyennant plusieurs cycles annuels, I’opération diminue et fait

tendre vers zéro le bruit, tandis que le signal périodique reste conserve.

Mathématiquement, I’opération se résume a :
“S,(t) =1,(t) + b(t) lére année

+
S,(1) = L(t) + by(t) 2iéme année

S, () =L1(t)+b,(t) Nieme année

e
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¢ -
or Lim 1 2b{1) = 0 (par hypothése) = S(1) = I(r)

New n O
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[ ]
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o .
Profil interpolé
Temps
Rééchantillonnage a pas constant

supérieure a celle de I'échantillonnage expérimental, aprés une

interpolation linéaire.

C’est a partir de ce traitement des données que seront étudiées en détail les variations

saisonnieres des différents composés.

2.2. Profils bruts, tendances et variations saisonniéres des ions majeurs

Dans ce paragraphe sont exposés les profils bruts, les tendances de bruit de fond dégagées
par une moyenne glissante d’une fenétre de 50 ans et les variations saisonniéres. Le choix de la

longueur de la fenétre (50 ans) est conditionné par notre volonté de mettre en évidence des
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fluctuations a I’échelle du siécle, comme I'Optimum Médiéval ou le Petit Age de Glace. Les
variations saisonniéres présentées ici sont brutes, et n’ont subi aucun traitement numérique

préalable, afin d’examiner leur enregistrement tel qu’il s’est effectu€.

Le magnésium

Bruit de fond (Figure 3.3a)

Cei élément présente un bruit de fond stable dont la valeur reste toujours trés proche de 1.5
ng.g'. C’est une des espéces étudiées dont le bruit est le plus stable sur la période 1200-1770

A.D.

Variations saisonniéres

Le magnésium est un bon indicateur saisonnier. Les variations sont trés marquées avec des
concentrations maximales en hiver (Figure 3.4a). Les oscillations de Mg®* sont en phase avec le
sodium, suggérant une forte contribution marine. Cependant, le rapport Mg*/Na* est
systématiquement supérieur au rapport marin (0.12). L’excés de magnésium peut alors €tre
calculé suivant la relation :
Mg e, = [Mg™]

exces total ~ (Mg2+/Na)marin * [Na+]

Le trait discontinu de la figure 3.4a correspond a cet excés de Mg”* non marin. Legrand (1987),
dans des glaces Antarctiques, a attribué cet apport supplémentaire de magnésium a la source
terrigéne. Pour des concentrations de calcium inférieures & 12 ng.g”' (moy. + 1 o), le rapport
[Mg**],.../[Ca*] & Summit est égale & 0.20 £0.08 (en masse) (Figure 3.5), soit trés proche de la
composition moyenne des sédiments (rapport de 0.21) calculée par Bowen (1979). On remarquera
a ce propos, figure 3.4a, le décalage du pic de I'hiver (magnésium total) au printemps (magnésium

en exces), deés lors en phase avec les maxima de calcium.
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Figure 3.3 : Profils bruts et bruits de fond (moyenne 50 ans) du magnésium et du calcium sur

notre période d’étude.
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Figure 3.4 : Variations saisonniéres de Mgt Ca**, Cl et Na*.
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Pics (Figure 3.3b)

Nous mentionnerons uniquement ’existence de certains pics de magnésium simultanément
accompagnés par des pics de SO,”, F, Cl K* et de Ca ** (1691, 1658, 1598, 1448, 1287, 1221),

tres certainement dus a-des éruptions volcaniques (cf annexe E).

Présentant une double origine (marine et continentale), cet élément ne présente, par ailleurs, pas
d’intérét géochimique particulier. En effet, les quantités mesurées (0.16 peq.l™") sont trop faibles

pour qu’elles puissent jouer un quelconque rdle dans la neutralisation de I’acidité libre.

20+
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0 2 4 6 8 10
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Figure 3.5 : Mg°*,..., en fonction de Ca’* et rapport de la composition moyenne des sédiments
d’aprés Bowen (1979). Pour plus de détail voir le texte.

Le calcium
Bruit de fond (Figure 3.3¢)

Le bruit de fond de Ca® (7.0 £6.1 ng.g") dévoile un profil un peu plus instable que celui de Mg?*.
On observe une décroissance des valeurs de 6 a 4 ng.g”"' entre 1200 et 1400 A.D., puis des valeurs

supérieures a 6 ng.g"' de 1450 a 1770, passant par un maximum en 1600.
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Variations saisonniéres (Figure 3.4b)

Les variations saisonniéres sont également plus fortement marquées que dans le cas du Mg*. Les
valeurs maximales, obtenues généralement & la fin de I’hiver (Whitlow et al., 1992), atteignent des
concentrations supérieures 4 10 ng.g”' alors que les teneurs d’été sont proches de 1 ng.g"'. Ce

caractére saisonnier trés marqué fait de Ca®* un indicateur stratigraphique de 1 choix.

Pics (Figure 3.3d)

Nous retrouvons ici quelques pics accompagnant des éruptions volcaniques. Ils se situent aux

mémes dates que les pics de Mg** mentionnés plus haut.

Sodium et Chlore

Nous exposons ensemble ces deux éléments car compte tenu de la proximité des mers, ils sont le

plus souvent associés sous forme de NaCl.

Le bruit de fond (Figures 3.6a et 3.6¢)

De fait, on peut remarquer une certaine similitude générale du bruit de fond de ces deux especes.
La figure 3.7 présente CI' en fonction de Na* pour les valeurs de bruit de fond. On y voit sans
conteste une covariance, avec cependant un rapport massique (CI/Na* ~ 2.5) supérieur au rapport
marin de 1.8 pour les faibles concentrations de Na*, et proche du rapport marin aux
concentrations élevées, laissant alors envisager un fractionnement de 1’aérosol marin lorsque cet
aérosol est en faible quantité (cf paragraphe suivant). Sur la figure 3.6a et 3.6b, les deux profils
marquent une tendance & I'augmentation entre 1400 et 1770. D’abord faible, cette augmentation
présente un caractére marqué en fin de période ou les concentrations de Cl” et de Na™ passent

respectivement de 94 12 ng.g"' etde 326 ng.g .
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Figure 3.6 : Profils bruts et bruits de fond (moyenne 50 ans) du sodium et des chlorures.
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~ a Rapport marin

0 2 4 6 8 10 12

Na* (ng.g”)

Figure 3.7 : Concentrations de Cl en fonction des concentrations de Na* pour les valeurs de
bruit de fond et comparaison avec le rapport marin (1.8).

Variations saisonniéres (Figures 3.4¢ et 3.4d)

Les variations saisonniéres sont bien marquées. On remarquera, cependant, une nette différence
entre les deux profils. L’existence possible d’un fractionnement de 1’aérosol marin par une attague

acide :

H,S0, + 2NaCl -—-> Na,SO, + 2HCl

peut conduire a des écarts entre le rapport CI/Na observé et celui de I'eau de mer. Ce
fractionnement a déja été envisagé aussi bien en atmosphére marine (Eriksson, 1959) qu’au
Groenland (Herron, 1982 ; Whitlow et al., 1992) ou en Antarctique (Legrand et Delmas, 1983).
Les variations saisonniéres du rapport Cl/Na* (Figure 3.8) confirment les propos tenus
précédemment. Les valeurs supérieures a 1.8 sont obtenues en été alors qu’elles sont proches du
rapport marin en hiver. Nous pouvons alors en conclure, comme Whitlow et al. (1992) que c’est

i cette derniére saison que les apports d’embrun marin sont maximaux au Groenland.
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Pics (Figures 3.6b et 3.6d)

Les profils bruts de Na* et C1" révelent deux périodes de temps ou I’intensité et/ou la fréquence

des pics sont plus importantes. La premiére se situe au 13°™ siécle, I’autre au 18%™ siécle.

500 1501 1502 1503 1504 1505 1506 1507 1508 1509 1510 1511
marin DATATION (A.D.)

Figure 3.8 : Variations saisonniéres du rapport Cl/Na*. La position du rapport marin montre
clairement qu'en hiver, le chlorure de sodium est dans des proportions marines, donc peu
fractionné.

L’ammonium
Bruit de fond (Figure 3.9a)
Ce composé montre une légere décroissance des concentrations entre 1200 et 1350, passant de

5a3ng.g”. On note ensuite une remontée lente des concentrations jusqu’a 4 ng.g"'. Le bruit de

fond se stabilise autour de cette valeur jusqu’a la fin du profil.
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Variations saisonniéres (Figure 3.10a)

L*ammonium offre des fluctuations bien marquées. Des grandes amplitudes inter annuelles des
concentrations sont observables, avec des valeurs hautes comprises entre 4 et 20 ng.g”' et des
valeurs basses toujours proches de 1 ng.g"'. Cet ion sera essentiel dans la datation des profils, avec
un maximum en été (Whitlow et al., 1992 ; Silvente et Legrand, 1993). Hormis le comptage aisé
des années, les mécanismes d’émission de I’ammonium (pour ’essentiel la décomposition
bactérienne de matiére organique ; Fuhrer et al., 1996) sont maximaux en ét€ alors qu’ils sont

faibles en hiver.
Pics (Figure 3.9b)

Alors que le bruit de fond affiche des valeurs faibles, le profil brut montre un grand nombre de

pics pouvant atteindre 20 fois le bruit de fond.

L’ammonium est un composé trés important pour la chimie de 1’atmosphére. Son précurseur NH,
est en effet la seule base présente en phase gazeuse de I’atmosphére. De fait, elle réagit vite
(temps de vie quelques jours) avec des gaz acides (e.g. HNO,) ou de 1’aérosol acide (e.g. H,SO,).
Si en bruit de fond cette neutralisation reste modeste 4 Summit (~ 0.22 peq.1"), elle est loin d’étre
négligeable lors d’événement particulier (de 1 a7 peq.l"). Nous porterons un regard attentif sur
la spéciation de ce composé et I'influence que celui-ci peut avoir sur la chimie de la glace de

Summit.
Le nitrate
Le bruit de fond (Figure 3.9c)
C’est I’anion le plus abondant de la précipitation de Summit (1 peq.I"). Malgré quelques trés
légéres tendances & la diminution vers 1700, son bruit de fond évolue globalement peu sur cette

période de temps. Bien que cet ion soit facile & analyser, les sources de nitrate dans les neiges

polaires sont encore mal contraintes (Wolff, 1995). Quant a I’incorporation et le devenir de NO;
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dans la phase solide, il est, lui aussi, encore peu compris (Silvente et Legrand, 1995). Ces
derniéres années des études atmosphériques ont mis en évidence la présence de HNO, gazeux
dans I’atmosphére de Summit (Silvente et Legrand, 1995) a des concentrations assez basses (~

30 pptv = ~76 ng/m’).

Variations saisonniéres (Figure 3.10b)

Des études antérieures ont montré la présence d’un pic de nitrate en été (Finkel et al., 1986 ;
Whitlow et al., 1992), certains les utilisant méme pour dater leur carotte (Johnsen et al., 1992).
Pour notre part, tout au long de notre profil, les variations saisonniéres de nitrate, quoique
présentes, nous semblent cependant difficiles a lire. La comparaison avec des marqueurs plus
précis (NH,", Ca*) montre qu’il existe sur le profil de nitrate des disparitions ou des doublements
de pic. Des effets post-dépdt ont €té mis en évidence sur ce composé (Mayewski et Legrand,
1990 ; De Angelis et Legrand, 1995). Ces effets sont peut-étre a I'origine des difficultés a

identifier les variations saisonniéres.

Pics (Figure 3.9d)

A notre connaissance, nous montrons pour la premiére fois, sur le site de Summit, I’existence de
pic de NO; pouvant atteindre 200 ng.g”' (3 fois le bruit de fond) en période pré industrielle. La
mise en évidence de ces pics est certainement le résultat du choix de la fréquence
d’échantillonnage, qui évite ainsi la dilution des pics. Nous verrons plus loin que ces pics sont a

rattacher aux événements de feux de forét (cf chapitre 5).

Le sulfate

Le bruit de fond (Figure 3.11a)

Comme pour le nitrate, SO, montre un bruit de fond stable a 30 ng.g™" durant toute la période

pré industrielle (1200-1770 A.D.).
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Variations saisonniéres (figure 3.10c)

Oscillant entre des valeurs de 40 ng.g™" 4 20 ng.g!, on observe aussi un comportement saisonnier
du sulfate. Cependant, comme pour le nitrate, certaines années deux maxima apparaissent, alors
que d’autres ne révélent aucune variation. La présence de pics volcaniques s’¢€talant sur plusieurs

années peut aussi masquer les variations saisonnieres.

Pics (Figure 3.11b)

Le profil brut révéle un certain nombre de pics pouvant atteindre des valeurs extraordinairement
élevées (jusqu’a 40 fois le bruit de fond). Il est maintenant bien établi depuis les travaux de
Hammer (1977, 1980a,b) que ces pics représentent ’enregistrement d’éruptions volcaniques. Le
caractére global et bien défini dans le temps de certaines éruptions permet une datation absolue
des carottes griace a ces horizons repéres. Notre découpage fin permettra une €tude des

conséquences post-volcaniques sur la chimie de la glace.

Le formiate

Le bruit de fond (Figure 3.11c)

Le formiate est le seul composé qui présente un bruit décroissant régulier malgré quelques
fluctuations. Les valeurs passent de 10 2 7 ng.g”' entre 1200 et 1770 A.D. Cette particularité n’est
certainement pas étrangére aux propriétés des acides organiques. Nous verrons plus loin que les
concentrations de ce composé dépendent du pH de la précipitation comme cela a €t€ mis en
évidence par Legrand et De Angelis (1995). Nous n’oublions cependant pas que la végétation
constitue une source potentielle importante de composé organique et qu’un effet de source est

toujours possible (Legrand et De Angelis, 1996).
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Variations saisonniéres (Figure 3.10d)

La aussi le formiate se distingue des autres ions. Il n’existe pas vraiment de variations saisonnieres
pour ce composé. Ce fait est d’autant plus troublant que, si I’on considére la végétation comme
la source principale de formiate (émissions primaires et secondaires), il est, alors, trés surprenant

de ne pas voir le profil de HCOO' retranscrire le cycle saisonnier de la végétation.

Pics (Figure 3.11d)

Nous avons un bruit de fond trés bas par rapport a I’émergence de pic pouvant atteindre des
concentrations supérieures a un ordre de grandeur du bruit de fond. L’identification des pics de
HCOO' a été faite par Legrand et al. (1992). Ils ont montré que ces pics, qui étaient accompagnés

de pics de NH," et d’autres acides organiques, marquaient ’enregistrement de feu de végétation.

Le tableau 3.2 résume les différentes observations faites dans ce paragraphe.

2.3. Une vue générale de la composition chimique du bruit de fond

Trois fenétres de 100 ans ont été choisies pour donner une image évolutive du bruit de
fond. Ces périodes correspondent aux grandes étapes climatiques du dernier millénaire :
I'Optimum Médiéval (1200-1300), le paroxyme du Petit Age de Glace (1700-1800) et I’ére
industrielle (1900-1990). Les données de 1’ére industrielle proviennent de différentes études
(Delmas et al., en prép. ; Legrand et De Angelis 1995, 1996 ; Legrand et al., 1996). Nous
présentons les concentrations ioniques moyennes des périodes dans le Tableau 3.3, ainsi que leur

contribution relative a la charge ionique totale sur la Figure 3.12.
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Figure 3.9 : Profils bruts et bruits de fond (movenne de 50 ans) de I'ammonium et du nitrate.
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Figure 3.10 : Variations saisonniéres de NH,*, NO;, SO/, HCOO'.
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Figure 3.11 : Profils bruts et bruits de fond (moyenne 50 ans) du sulfate et du formiate.
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intérét - feux de forét - cycle des NO, - activité biologique - feux de forét I’aérosol marin I"aérosol I'aérosol I'acidité
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- transport de 1'aéroso
terrigéne

Tableau 3.2 : Récapitulatif des observations faites sur les ions majeurs.
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Les trois périodes présentes des caractéristiques communes. Les ions majeurs sont les mémes
quelle que soit I'époque. Les anions sont dominés par le SO, et le NO; (> 30% de la charge
jonique), alors que les deux principaux cations sont le Ca* et le H'. Le proton domine largement

le contenu de la glace, ou il totalise  lui seul environ 30 % de la charge ionique.

Toutes les périodes ont une précipitation acide, avec H* toujours supérieure a 1 pEq.l".
Le proton est grande partie lié a la présence des ions SO/ et NO;, seuls & pouvoir rendre compte

de I"acidité.

La charge ionique différe surtout entre le pré industriel (5 nEq.I") et Iindustriel (7.7
nEq.I"). Cette différence est pour 'essentiel due a 1I’augmentation des ions SO,”, NO; et H'. Les
petites différences observées sur les pourcentages des ions mineurs (Figure 3.12) sont
essentiellement dus A I’augmentation de la charge ionique, alors que leurs concentrations
n'évoluent guére sur les périodes étudiées (Tableau 3.3). Les cations et les anions mineurs ont une
participation équivalente 4 la charge ionique (~ 20 %). Les acides organiques représentent environ
50 % des anions mineurs, étant essentiellement composés de formiate et d’acétate!. Les chlorures
viennent ensuite quasiment combler le reste des 20 %. Du c6té des cations, ¢’est essentiellement
Na* et NH," qui compose la plus grande partie des mineurs. Enfin, nous remarquons que les
concentrations sont assez variables a I'intérieur de chaque époque pour les espéces Na*, NH,",
K*, Mg¥, Ca**, MSA, C,0,%, CH,OHCOO et F', avec des écart-types proches, voire supérieurs
aux concentrations moyennes. Pour H, SO,”, NO; (en période pré industrielle), les

concentrations sont beaucoup moins variables.

I

Nous gardons bien & I’esprit que les valeurs d’acétate et de glycolate ne sont données qu’a titre informel pour les périodes pré

industrielles. Celles-ci pouvant étre surévaluées du fait de la contamination de certains échantillons.
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1900 - 1990 1700 - 1800

21% I

1200 - 1300

Figure 3.12 : Valeurs moyennes en pourcentage de la charge ionique pour trois périodes données
(voir texte).
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Na* NH; K' Mg* Ca* H CI NO; SO* For Ac MSA Ox Gy F
1900 moy. 65 43 10 14 79 28 139 876 810 66 81 24 03 L1 0l
1990, 57 40 06 14 84 12 89 347 504 30 31 1.1 04 06 02
1700- moy. 96 44 25 1.6 78 13 162 587 319 89 116 25 04 09 0.1
1800, 99 57 40 10 64 05 117 177 173 43 11.2* 18 09 09 03
1200- moy. 69 48 18 13 67 13 117 612 284 103 117 1.5 06 L6 0.1
1300, 69 44 17 1 75 05 88 165 157 27 72 1.0 06 1.4 02

Tableau 3.3 : Moyennes des concentrations de bruit de fond et écart-types des différents ions sur
trois périodes choisies. Toutes les valeurs sont en ng.g” .

* probablement contaminées (voir texte).

3. ETUDE COMPARATIVE AVEC DES DONNEES DE LA LITTERATURE

Faisant suite aux campagnes de carottage de EUROCORE, GRIP et GISP 11, plusieurs
profils d’ions solubles couvrant la méme période de temps sont disponibles. Les carottes prélevées
lors de ces campagnes ont 1’avantage de se situer dans la méme zone géographique (distance
maximale entre les sites 30 km). Une comparaison entre nos profils et ceux publiés antérieurement

est donc possible.

3.1. Les données de Mayewski et al. (1993) de Na*, CI, SO,*, et Ca*

Nos profils de Na*, CI', SO, et Ca™ sont comparés aux données de Mayewski et al.
(1993), issues du carottage GISP II. Leur échantillonnage est une moyenne bisannuelle par point.

De maniére a pouvoir comparer les profils et les bruits de fond, nous avons procédé a une

moyenne de deux ans sur nos échantillons.

La comparaison et I’identification des pics volcaniques communs, grace aux profils de
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sulfate, a permis un ajustement des profondeurs. Les sites de forage entre GISP II et
EUROCORE étant distants de plusieurs km, il n’est pas étonnant d’observer des différences de
profondeur des horizons repéres. Une correction/calage sur les profondeurs a donc ét€ exécutée.
Elle prend en compte 1’éruption volcanique la plus fortement enregistrée sur la partie commune
des profils des deux études. C’est ’éruption de 1259 (187.65 m) qui nous a permis de caler le
profil de Mayewski et al. (1993) sur le ndtre. La correction a consisté a décaler les profondeurs

de Mayewski et al. (1993) d’environ 5 m.

Les profils comparés de sulfate (Figures 3.13a et b) ne montrent aucune différence
significative. Nous retrouvons les mémes valeurs de bruit de fond (~30 ng.g"). Tous les

principaux pics de sulfate se retrouvent en phase, aprés la correction de profondeur.

Les profils de calcium (Figures 3.13c et d) ont des bruits de fond identiques, avec un
comportement similaire & la diminution des concentrations entre 200 et 150 m. Les hauteurs des
pics sont sensiblement différentes ce qui peut étre expliqué par I'échantillonnage et I’hétérogénéité
spatiale des concentrations. Globalement, nous retrouvons la présence des mémes pics (117m,

187m, 195m).

Concernant le sodium et le chlore (Figures 3.14a, b, c et d), 1a aussi la différence des
concentrations des pics peut étre justifiée par le choix du découpage et du calcul des moyennes.
Les niveaux des bruits de fond sont identiques, avec cependant un marquage plus appuyé€, sur nos
profils, de la perturbation située a 80 m. Les concentrations généralement plus élevées des pics

de notre profil en sont, semble-t-il, la raison.

3.2. Les données de Fuhrer et al. (NH,")

Fuhrer et al. (1996) nous ayant communiqué leurs données d’ammonium, nous avons la
aussi pu comparer les profils. Leur technique d’analyse par fluorescence permet une mesure en
continu, avec une définition d’échantillonnage de 1’ordre du millimétre. Les auteurs nous ont donc

transmis des données moyennées de maniere a obtenir un pas d’échantillonnage comparable au
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ndtre (5 cm). Pour des raisons qui seront débattues au chapitre 5 et 6, nous avons séparé€ les
fichiers en deux parties distinctes : le bruit de fond moyenné sur 50 ans et les pics d’ammonium

dont les valeurs sont supérieures a 20 ng.g™.

La figure 3.15 met en comparaison le bruit de fond et les pics de concentrations. Les
hauteurs des pics sont confrontées, comme précédemment, au probléme de la représentativité des
moyennes. S’il est donc difficile de retrouver les plus grands événements de chaque profil aux
mémes profondeurs, nous constatons, par contre, que les zones a faible densité de pics se situent
aux mémes profondeurs. Les valeurs moyennes du bruit de fond (autour de 4 ng.g”) sont
identiques sur les deux profils. De plus aux profondeurs comprises entre 150 et 200 m, les
concenirations d’ammonium passent par un minimum a 3 ng.g”', puis augmentent sur les deux
profils. Cependant, le reste du profil affiche des comportements différents, voire méme opposés.
11 semble donc difficile a priori d’accorder trop de crédit a la faible variabilité du bruit de fond et

d’examiner sa relation avec les conditions climatiques passées (cf § 5.2 chapitre 7).

3.3. Autres données disponibles

Un extrait des données disponibles sur le Groenland est présenté tableau 3.4. Les
moyennes comparées entre notre étude et les études des régions centrales du Groenland sont en
accord. Les valeurs d’ammonium de Mayewski et al. (1993) sont toutefois en désaccord avec
I’'ensemble des autres études. Une contamination de leur échantillon doit donc étre envisagée. Les
données avancées par Osada et al. (1994) encadrent parfaitement nos concentrations, ce qui est
cohérent compte tenu de la situation géographique du site de Summit par rapport a leurs sites de
prélevement. On remarquera a cet égard la distribution spatiale des concentrations des ions dans
I’étude de Osada et al. (1994), I'inversion des gradients suggérant des sources différentes pour

les couples NO,/ SO, et NH,/HCOO'.
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4. CONCLUSIONS

Cette présentation rapide des différents ions majeurs a permis de mettre en évidence les
principales caractéristiques des composés étudiés. La ou la comparaison de nos données avec
d’autres études a pu étre faite, les profils sont en général cohérents entre eux. Cependant, les

limites d’interprétation sont clairement définies (I’ammonium en particulier).

Les cycles géochimiques seront abordés dans les chapitres suivants en fonction des
problématiques étudiées (émission de la biosphére continentale et marine, chimie de bruit de fond,
volcanisme). Ils seront axés sur le cycle de 1’azote (NO;", NH,"), du soufre (SOf', MSA) et des

acides organiques (HCOO ...).
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Figure 3.13 : Comparaison des profils de sulfate et de calcium de cette étude a ceux proposés
par Mayewski et al. (1993). Une moyenne bisannuelle a été effectuée sur nos données (voir

texte).
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Figure 3.14 : Comparaison des profils de sodium et de chlorure (bruts et tendances) de cette

¢tude avec ceux proposés par Mayewski et al. (1993 ). Une moyenne bisannuelle a été effectuée
sur nos données (voir texie).
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étude et celle de Fuhrer et al. (1996).



source lieu période HCOO Cr NOy S0,” Na* NH,” Ca™
plusieurs sites du Nord
Osada et al. au Sud du Groenland Nord : 6 Nord : 83 Nord : 43 Nord : 6
. . pré-1900 A.D. - -
(1994) (entre 64° et 77° N et Sud: 36 Sud : 37 Sud: 19 Sud : 10
37°et61°0)
Steffensen Site A, Groenland
1891-1910 A.D - 10.6 68.2 37.4 - - -
(1988) (70°38' N, 39°49' O)
Withlow et al. Summit, Groenland
1259-1900 A.D. - 13.1 70.4 37.1 5.7 6.1 7.6
(1992) (72°12'N, 37°48' O)
Legrand et al. Summit, Groenland
1750-1900 A.D. 8.5 14.9 76.9 43.2 6.7 3.6 7.4
(1995b) (72° 40' N, 38°45' O)
Mayewski et al. Summit, Groenland
800-1900 A.D. - 11.9 65.1 33.6 4.7 14.4 12
(1993) (72°35' N, 38°28' O)
Summit, Groenland
Cette étude 1200-1900 A.D. 7.6 12.5 65 31 5.8 3.7 5.7

(72° 40' N, 38°45' O)

Tableau 3.4 : Comparaison des principaux ions mesurés dans d’ autres études et la ndtre. On peut noter la différence spatiale observée dans I’ érude
d’Osada et al. (1994), suggérant des sources géographiques différentes pour les ions. De méme, I’ étude de Mayewski et al. est la seule a présenter
une valeur aussi élevée d’NH,*, laissant supposer une possible contamination de cet ion. Toutes les concentrations sont en nglg.
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CHAPITRE 4
DATATION ET ACCUMULATION

1 INTRODUCTION

Les techniques de datation des carottes de glace couvrant les périodes récentes
(typiquement I’'Holocéne) s’appuient sur deux méthodes. L une consiste en un comptage annuel
de tout signal capable de “mémoriser” d’une fagon ou d’une autre le cycle des saisons (i.e.
isotopes stables, stratigraphie, taille des cristaux, particules, traceurs terrigénes ou marins ...),
I’autre vient de la capacité qu’ont les précipitations a enregistrer des événements ponctuels,
appelés “horizons repéres” (éruptions volcaniques, explosions nucléaires atmosphériques des
années folles 1950-1960, 1986). Cette derniére technique est souvent utilisée lorsqu’aucun
comptage saisonnier n’est possible, et fournit une accumulation moyenne sur un intervalle de

temps donné.

Le centre du Groenland, contrairement aux régions centrales de 1’ Antarctique, est
considéré comme une région polaire a forte accumulation de neige (~ 0.25 m équivalent en eau
par an). La proximité de I’océan, couplée a des températures moyennes plus élevées renforce le
cycle d’évaporation-condensation et conduit a des précipitations plus importantes. L’effet
conjugué de vents faibles et d’accumulations importantes rend peu probable la perte totale du
dépot annuel. Un enregistrement journalier de 1’accumulation sur le site de Dye 3, seule région
a avoir fait I’objet d’une étude sur une année entiere, est présenté figure 4.1. L’accumulation,
résultat des processus d’évaporation, de neige transportée par le vent, de densification du manteau
neigeux et de précipitations, est, sauf durant .les mois d’été (sublimation, neige soufflée), en

constante progression.

Méme si I’'accumulation 2 Summit (~ 0.25 m éq.eau/an) est plus faible qu’a Dye 3 (~ 0.40

m éq.cau/an), I’étude de Dye3 suggére que le vent n’érode pas de maniére drastique le manteau
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neigeux. Cependant, il est toujours possible qu’une reprise par le vent déplace la neige de surface
sur de grandes distances et la mélange a des couches plus anciennes. Alley (1988) a cependant
montré dans la région du Site A, située non loin de Summit, qu’au moins durant la campagne
d’été, les événements de dépdt majeurs de neige étaient bien préservés. Cette préservation est due
a la formation rapide, par métamorphisme des grains de neige, d’une crofite protectrice,
empéchant toute reprise ultérieure de la couche par le vent. Si I’on suppose le maintien de ces
conditions dans le passé, alors une datation année par année doit étre possible tant que la
résolution choisie est suffisante pour mettre en évidence les variations saisonni€res. A ce titre,
quelques prouesses ont été obtenues sur la carotte profonde de GRIP ou I’identification des
variations saisonniéres a pu étre faite jusqu’a 10 000 ans en utilisant, en particulier, les

fluctuations du calcium et de I’ammonium (Johnsen et al., 1992 ; Fuhrer et al., 1993).

35
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Figure 4.1 : Enregistrement par balise de I'accumulation a Dye 3 sur une année compléte
(d’apreés Jaffrezo et al., 1995).

Notre choix d’échantillonnage (4 & 5 points par an) nous a permis d’obtenir, sans trop de
problémes, les variations saisonniéres sur 1'ensemble de la carotte. Nous avons utilisé deux
méthodes indépendantes pour dater le forage. La premiére est bien stir basée sur les variations

saisonniéres de différents éléments piégés dans la glace, 1’autre sur I'identification des “horizons
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repéres” que constituent les éruptions volcaniques. Une fois les datations obtenues et comparées,
il nous sera possible d’évaluer précisément I’accumulation annuelle (ou épaisseur de la couche

annuelle), paramétre important du climat.

2. LADATATION
2.1. Les horizons repéres

Les volcans sont a I’origine de I'injection d’énormes quantités de SO, dans I’atmosphere.
Il n’est pas rare de voir, lors d’éruption violente, le panache atteindre la stratosphere. Le dioxyde
de soufre s'oxyde, et conduit alors a la formation de H,SO,. Cet aérosol se redistribue a toutes
les latitudes en une ou deux années compte tenu du temps de vie de ce composé dans la
stratosphére. Les gouttelettes d’acide sulfurique formées sont alors autant de noyau de nucléation,
initiant une croissance par condensation de vapeur d’eau. Cet aérosol diffuse ensuite dans la

troposphére Jors d’échanges de masses d’air entre la stratospheére et la troposphere.

Dans la glace, ce phénomeéne se traduit par la présence de couches de H,SO,, parfois
accompagnées d’acides halogénés comme HF et HCl, servant alors d'information complémentaire.
Les émissions des volcans islandais sont connus pour étre riches en halogeénes (par exemple
Iéruption de 1’'Hekla en 1947, De Angelis et Legrand, 1994). Des lors, pour peu que ces
éruptions soient bien identifiées et datées, nous possédons la des marqueurs de temps absolu : les

horizons reperes.

L’analyse chimique de la carotte a permis d’identifier un certain nombre d’événements
volcaniques. Gréice aux travaux précurseurs de Hammer (1977, 1980), Hammer et al. (1980), un
grand nombre d’études portent sur I’identification et la datation des €ruptions enregistrées dans
les glaces du Groenland (Langway et al., 1988 ; Palais et al., 1991, 1992 ; Fiacco et al., 1993,
1994 ; Zielinski et al., 1994, 1995, Clausen et al., 1995 ; Robock et Free, 1995 ; Langway et al.,
1995). Ces études ont permis la mise en place d’un calendrier des éruptions volcaniques

enregistrées dans les glaces polaires. Cependant, il faut bien garder a I’esprit que, hormis quelques
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éruptions bien connues historiquement (par exemple Tambora, 1815 ; Laki, 1783), la plupart des
pics correspondent a des éruptions inconnues ou attribuées aprés comparaison avec les registres
paléovolcaniques. Cependant, parmi les différentes techniques (C'%, magnétisme...), les datations
précises des éruptions a environ * 2 ans ne sont obtenues que par les méthodes glaciologiques de
comptage des couches annuelles de glace. En toute rigueur, ces derniéres éruptions ne constituent
pas des horizons absolus, seules les éruptions volcaniques datées par “mémoire humaine”
constituent de vrais horizons repéres, lorsqu’elles sont connues avec une certaine précision
(importance, durée de 1’éruption...). Nous donnons dans le tableau 4.1 les rares reperes
volcaniques datés aprés J.C. avec certitude et identifiés en commun par Hammer et al. (1930) et
Zielinski et al. (1994). Les autres éruptions ne sont pas clairement identifiées et positionnées, elles
ne peuvent constituer des repéres absolus. On pourra remarquer que I’éruption de 1259, attribuée
a El Chichon (Palais et al., 1992), est la seule appartenant a la fenétre de temps de cette étude et
ne constitue pas un horizon absolu mais un marqueur inter hémisphérique (Palais et al., 1992),
d’ou sa présence dans le tableau (cf note du tableau 4.1). Cette éruption, pourtant la plus violente
du dernier millénaire, n’a jamais été rapportée historiquement, apportant ainsi la preuve que des

éruptions violentes peuvent échapper a I’observateur humain

Années d’éruption

AD) Volcan Situation géographique Antarctique’
1912 Katmai Alaska non
1883 Krakatau Indonésie oui
1815 Tambora Indonésie ouj
1783 Laki Islande non
1259 E! Chichon? Mexique oui

79 Vésuve Italie hors profil*

Tableau 4.1 : Eruptions volcaniques communes a Hammer et al. (1980) et Zielinski et al. (1994).
Ces éruptions peuvent servir d’horizon absolu a la datation.

! identifié en Antarctique d’ aprés Legrand et Delmas, 1987 ; Delmas et al., 1992
? Identification faite par Palais et al., 1992 ; cette éruption n’est pas datée historiqguement, cependant elle constitue

la plus violente explosion enregistrée au Groenland et en Antarctique sur les 2000 derniéres années. Elle est a ce titre
considéré comme un marqueur inter-hémisphérique.
3 5 R ; L. .

le Vésuve n’a pu étre mis en évidence car la glace ne remonte pas au-dela de 900 A.D.
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Un calcul de I’accumulation moyenne entre ces différents reperes est alors envisageable.
Compte tenu de la variation de la densité du névé dans les premieres dizaines de metres, nous
devons dans un premier temps convertir les profondeurs réelles en meétre d’eau équivalent a partir

du profil de densité de la carotte.

2.1.1. Conversion profondeur réelle/metre équivalent d’eau

La figure 4.2 reproduit le profil de densité de la carotte EUROCORE (Schwander et al.,
1993). La conversion profondeur réelle/profondeur en eau équivalent est calculée suivant

I’approximation:

H,, =X p&“. Ah; (R4.1)
avec :
H.,, : profondeur équivalente d’eau
Ah; : intervalle de profondeur réelle sur lequel la densité est considérée comme constante

p £« : densité de la glace (ou névé) considérée constante dans I'intervalle Ah,

P est obtenu par interpolation polynomiale des mesures de densité (Figure 4.2). A partir des
résultats obtenus, nous avons présenté figure 4.3 la relation existant entre la profondeur réelle et
la profondeur en eau. Nous retrouvons bien les principales caractéristiques attendues, a savoir une
forte distorsion dans les premiers métres, puis une linéarisation de la relation en profondeur

puisque la densité de la glace tend alors vers une valeur constante de 0.917.

L’>accumulation entre deux horizons reperes est alors obtenue par la relation :

acc = (A H_)/(AT) (R4.2)

eau
avec :

acc : accumulation en m,,/an
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Figure 4.2 : Courbe de densité en fonction de la profondeur. Les points expérimentaux sont
interpolés par un polynéme du 4éme degré.
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Figure 4.3 : Relation entre la profondeur réelle et la profondeur convertie en métre
équivalent d’eau.
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A H_,, : différence de profondeur en métre entre les horizons repéres

AT : différence d’année entre les horizons reperes

2.1.2. L’accumulation déduite des horizons repéres

Nous avons, a I’aide de la relation (R4.2), calculé entre chaque événement volcanique

I’accumulation moyenne (Tableau 4.2).

Les résultats parlent d’eux-mémes, nous n’observons aucune modification de
I’accumulation moyenne durant ce dernier millénaire & Summit. Elle affiche une extréme stabilité
4 0.20 m éq. eav.an’', montrant qu’aucune modification importante des apports en eau sur cette

région centrale du Groenland ne s’est produite sur cette période.

Krakatoa Tambora Laki El Chichon
surface
(1885) (1817) (1784) (1259)
surface - - - - -
Krakatoa
0.21 - - - -
(1885)
Tambora
0.21 0.20 - - -
(1817)
Laki
0.21 0.20 0.20 - -
(1784)
El Chichon ?
0.20 0.20 0.20 0.20 -

(1259)

Tableau 4.2 : Calcul de I’accumulation moyenne entre chaque horizon volcanique repére. Les

dates indiquées sont celles du signal enregistré dans la glace. L’accumulation est donnée en

m, _.an’.

eau

2.2. Les variations saisonniéres

Comme nous I’avons montré sur les figures 3.4 et 3.10 (Chapitre 3), 'existence de signaux
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saisonniers permet le comptage aisé des années. C’est  partir des profils de NH,* et de Ca** que
la datation a été effectuée comme le suggérent d’autres études antérieures (Whitlow et al., 1992
; Fuhrer et al., 1996 ; Legrand et De Angelis, 1996). Chaque point litigieux sur un des profils était
résolu a I’aide de I'autre profil. Nous nous sommes dans quelques rares cas appuyé sur le profil
de Na" lorsque les deux espéces précédentes ne permettaient pas de lever I’ambiguité. N’ayant
pu remonter P'analyse jusqu’a la surface, nous avons fixé ’origine du comptage a ’horizon 1259
du El Chichon, daté grace aux oscillations du 80'® (Langway et al., 1988). En effet, cette éruption
est la plus violente du dernier millénaire. Son enregistrement est aussi bien marqué au Groenland
qu’a Pole Sud (Langway et al., 1988 ; Palais et al., 1992). Les flux de retombés de SO, sont
équivalents sur les deux sites (151 mg.m'z, cette étude (Groenland) ; 136 mg.m‘z, Delmas et al.,
1992 (P6le Sud)). La puissance de ce signal nous a décidé a I"utiliser comme origine. A partir de
cette éruption, nous avons compté les années dans les deux directions sans jamais recaler notre
datation sur d’autres horizons volcaniques. Cette procédure a permis le raccordement avec la
datation des 70 premiers métres (Legrand et De Angelis, 1996). Leur datation est basée sur un
comptage des années jusqu’en 1889 (40m) avec un recalage simultané sur les horizons repéres
de Hekla (1947) (pic de fluor) et du Katmai (1912). Au-deld de cette profondeur,
I’échantillonnage (9 cm) ne permettait plus un comptage des années. La datation entre 40 et 73
m est obtenue a I'aide d’une chronologie basée sur les rapports d’isotopes stables de 1’oxygéne
obtenus sur une carotte conjointe. Le calage des deux carottes se fait par comparaison des
profondeurs du Katmai (1912), du Tambora (1816) et du Laki (1783). Legrand et De Angelis

(1996) estiment une erreur possible de datation de + 2 ans sur cette portion de carotte (40-73 m).

De notre ¢6té, nous avons délibérément choisi de ne pas recaler notre datation sur des
éruptions volcaniques, d’une part, parce que nous disposions d’un profil de variations saisonniéres
aisement mterprétable, et d’autre part, il n’existait, sur la période étudiée, aucune éruption datée
avec certitude. Les éruptions existantes I’ont été grice aux variations saisonniéres du §0'® ou

d’autres marqueurs.

Nous sommes conscients que Ja datation obtenue par comptage des années peut présenter
une incertitude plus importante ; d’autant plus que la perte d’une lamelle (102.30 m, 1640 A.D.)

nous a contraint d’interpoler linéairement la datation sur cette portion, a 1’aide de I’accumulation
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moyenne. En fait, n’ayant pas recalé notre datation, chaque incertitude sur I’existence d’une

saison augmente I’erreur d’un an. De cette maniére une incertitude de + 5 ans est estimée sur les
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R? = 0.9996
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Datation (cette étude)

Figure 4.4 : Comparaison des datations des horizons volcaniques entre cette
étude et celle de Zielinski et al. (1994 ).
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dates les plus éloignées de 1’horizon 1259. En revanche, celle-ci aurait pu étre ramenée a + 1 ou
2 ans avec un recalage. Elle n’aurait cependant été qu’artificielle car aucune des éruptions
rencontrées sur nos profils n’est datée a moins d’un an pres. Par exemple, Zielinski et al. (1994)
présente une table d’identification des pics de SO, sur les 2000 derniéres années. Il n’est pas rare
de voir, dans cette identification, des pics €tre attribués a des volcans ayant explosé plusieurs
années apres le signal de sulfate dans la glace ! En toute rigueur, si 1’identification des volcans
nécessite au minimum une analyse poussée des tephras (Palais et al., 1991, 1992 ; Fiacco et al.,

1994 ; Zielinski et al., 1995), elle n’apporte pas plus de certitude sur les datations.

Le choix de compter indépendamment des horizons repéres présente a I’inverse 1’avantage
de pouvoir comparer les dates des éruptions volcaniques obtenues par nos soins et celles avancées
par la littérature (Zielinski et al., 1994). La figure 4.4 établit cette comparaison et montre un trés

bon accord global.

3. VARIATION DE L’ACCUMULATION

3.1. Introduction

Ohmura et Reeh (1991) montrent que sur le littoral Ouest du Groenland, I’accumulation
décroit suivant une ligne Sud-Ouest Nord-Est, les valeurs passant respectivement de 1 2 0.1 m
éq. eaw/an (Figure 4.5). En effet, la position des dépressions et des anticyclones dans cette région
crée une alimentation en humidité en provenance du Nord Ouest de I’ Atlantique. La c6te Est est,
quant a elle, soumise a des vents d’Est. Ces derniers viennent buter contre les pentes de la calotte
et provoquent des précipitations importantes (2.5 m éq. eau), puis s’incurvent en direction du
nord (Figures 4.6 et 4.7). Ces précipitations importantes sont dues a des masses d’air en
provenance de la dépression islandaise, dont la teneur en eau est trés élevée (2.1 g/m®) (Ohmura
et Reeh, 1991). La cdte Ouest, quant a elle, recoit des masses d’air bien moins chargées en
humidité (0.7 g.m™) (Ohmura et Reeh, 1991) ayant une origine plus continentale malgré une
augmentation de ’humidité au passage de la baie de Hudson et du détroit de Davis. La

reconstitution des vents moyens suggére, pour le site de Summit, une influence de masse d’air
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Figure 4.5 : Carte d’accumulation au Groenland, d’apreés
Ohmura et Reeh (1991) et révisée par Friedmann et al.

(1995).
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océanique de I’ Atlantique Nord tout au long de 1’année (Figures 4.6 et 4.7), a I’opposé de Camp

Century sous influence de vents continentaux d’Amérique du Nord (Ohmura et Reeh, 1991).

Le taux de précipitation est un parametre climatique important. Sa connaissance est
essentielle pour estimer les changements futurs du bilan de masse des calottes polaires, du niveau
des mers, et aussi de I'effet de serre induit par la vapeur d’eau contenue dans 1’atmosphere.
Comme il a déja été montré en Antarctique, I’accumulation’ est un paramétre sensible aux
variations climatiques. Par exemple, le Wiirm s’est traduit par une diminution de moitié de

I’accumulation a Vostok (Lorius et al., 1985).

Aussi plusieurs études ont porté sur la reconstitution de I’accumulation au Groenland. Ces
études ont pour objectif d’€tablir I’accumulation en période pré industrielle puis de la comparer
avec celle de la période actuelle. En effet, les simulations numériques des modeles climatiques
(GCM) laissent prévoir qu’un réchauffement de la planéte induirait une augmentation des
précipitations en région polaire. Bolzan et Strobel (1994) donnent une répartition spatiale de
P'accumulation autour du site de forage d’ EUROCORE. Sur une grille de 150 x 150 km centrée
sur Summit, I’étude de neuf puits de 17m de profondeur indique une accumulation moyenne de
0.25 £ 0.1 m de glace par an (0.227 m éq. eau an™') sur la période 1964-1987. S’ils n’observent
aucune différence significative en moyenne au cours du temps, en revanche il existe de fortes
variations inter annuelles allant de 15% au Sud-Ouest de Summit & 25% a ’Est. Cette étude met,
de plus, en évidence la variabilité spatiale ou, deux sites distants de 150 km sur une ligne Est
Ouest passant par Summit, affichent une différence d’accumulation de 0.09 m de glace an™' sur

la période 1958-1986, soit 2.52 m de glace sur 28 ans.

Anklin et al. (1994) ont mesuré la variabilité spatiale de I’accumulation le long de la
traverse EGIG (Expédition Glaciologique Internationale au Groenland) effectuée pour la premiére
fois en 1959. Ce profil suit une ligne d’écoulement de la glace depuis Créte jusqu’a la c6te Ouest.

Le long de cette ligne, I’accumulation varie de 0.467 2 0.201 m éq. eau an™ entre le site le plus

! o . R R s . e
Méme si les précipitations ne sont qu’un des paramétres de ’accumulation, les précipitations n’en restent

pas moins la composante principale dans certaines conditions (pas de fonte, vents et sublimation faibles) et peut a cet

égard étre assimilée a I’accumulation.
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Figure 4.6 : Lignes des vents moyens a 850 hPa pour

Jjuillet (d’aprés Ohmura et Reeh, 1991).

Figure 4.7 : Lignes des vents moyens a 850 hPa pour

Jjanvier (d’aprés Ohmura et Reeh, 1991).
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proche de la cote et le sommet de la calotte polaire. Pour la région de Summit, les auteurs notent
une valeur d’accumulation de 0.192 m éq. eau an' sur la période 1982-1989, alors que cette
moyenne passe & 0.201 m éq. eau an”’ entre 1969 et 1989. Anklin et al. (1994) attribuent cette
différence d’accumulation & un artefact de mesure de la densité de la neige sur les premiers

metres, plutdt qu’a une variation naturelle de I’accumulation depuis 1969.

Dans d’autres études, Friedmann et al. (1995) ont reconstitué 1’accumulation au cours des
1200 dernieres années a partir de quatre forages situés au Nord de Summit, sur une ligne Nord-
Sud. Le calcul de ’accumulation est basé sur des horizons repéres volcaniques. Les valeurs de
I’accumulation sont donc une moyenne sur S0 années environ. Leurs mesures sont en accord avec
le schéma de Ohmura et Reeh (1991). A savoir, une diminution de I’accumulation du Sud vers
le Nord passant respectivement de 0.14 m de glace an™ 4 0.09 m de glace an™' (Figure 4.5). Il ne
nous sera pas possible de comparer nos valeurs avec ce travail puisque cette étude n’a pas foré
dans la région de Summit. Toutefois, leur reconstitution montre une augmentation de
I’accumulation entre 900 et 1100 A.D. sur les deux seuls sites couvrant cette époque. Ils
attribuent cette augmentation a 1’effet de I’optimum médiéval. Aucun effet du petit 4ge de glace
n’est observé sur leurs profils alors que des conditions plus séches sont pourtant attendues. Sur
les 100 derniéres années, ils ne notent aucune tendance significative. Ils en concluent que cette
stabilit¢ de I’accumulation sur le dernier siécle dans la région de Summit suggeére que
I’interprétation régionale et globale du climat depuis les carottages de glace reste un probléme
difficile. Cette stabilité de I’accumulation avait déja été mise a jour par Reeh et al. (1978) sur le

site de Créte, ou depuis 600 A.D., 1a aussi, aucune tendance significative n’a été observée.

3.2. Accumulation 2 Summit depuis 1200 A.D.

A l'aide des variations saisonniéres et, chaque fois que cela était possible (aucune

ambiguité sur les saisons) , nous avons calculé I’accumulation annuelle par la relation :

acc=L_/T (R4.3)
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avec Leau = Lglace X pglace (R44)

ol L, est I'épaisseur de glace séparant 2 maximum successifs

et T Iintervalle de temps (valant dans tous les cas 1 an)

On peut alors estimer I’incertitude sur ’accumulation en dérivant la relation (R4.3)

Aacc/acc=AL_ /L. +AT/T

soit
Aacc/ace = ALy, /L. + APgiuce/ Pgtace + AT/T (R4.5)

On estime 'erreur de mesure de L, & lcm par lamelle de 55 cm soit ALy, /Ly = 0.02,
AP g Patace = 0.01 (Schwander et al., 1993) et AT vaut au maximum 2.4 mois sur 1 an (5 points

d’échantillonnage par an en moyenne) soit AT/T=0.2, d’ou :

Aacc/ace ~ 20%

La variabilité inter annuelle mesurée a ’aide de 1’écart type est de 15% en moyenne (a ne
pas confondre avec l'incertitude sur I'accumulation), tandis que la valeur moyenne de
’accumulation est de 0.20 + 0.04 m éq. eau.an”’ (Figure 4.8). Nos résultats sont donc en accord
avec les résultats d’études antérieures obtenues sur des périodes récentes (Anklin et al., 1994 :
0.201 m éq. eau.an’ et 0 = 15% et Bolzan et Strobel, 1994 : 0.227 m éq. eau.an™ et 0 = 18%).
L’analyse de nos données ne révéle aucune modification notable de I’accumulation depuis 1200
A.D.. Nous retrouvons ici les résultats esquissés lors de 1’approche de 1’accumulation par les

éruptions volcaniques.
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4. CONCLUSIONS

Cette étude confirme que les variations saisonni€res enregistrées a Summit sont de bonne
qualité et constituent une excellente technique de datation. Nous avons montré qu’il n’était pas
nécessaire lorsqu’on disposait d’une étude en continue détaillée, d’avoir recours a un recalage de
la datation par les horizons reperes, d’autant plus que la plupart de ces horizons sont, eux aussi,
entachés d’une incertitude de datation au moins équivalente a celle des variations saisonniéres.
Il n’en reste pas moins que lorsqu’on ne dispose pas d’un enregistrement en continu permettant
d’obtenir les cycles saisonniers alors les horizons repéres constituent I’'unique moyen d’obtenir

une datation précise et crédible.

Nous corroborons les résultats obtenus par d’autres études ( Friedmann et al., 1995) a
savoir la constance de I’accumulation sur toute la période pré industrielle a partir de 1200 A.D..
En particulier, le changement climatique du Petit Age de Glace n’a pas perturbé de maniére
significative 1’apport d’humidité au Groenland. L’absence de changement d’accumulation au
Groenland au passage dans 1’ére industrielle est confirmée par notre étude et celle de Anklin et
al. (1994). Cette donnée est trés importante pour contraindre les simulations climatiques.
Rappelons, en effet, la grande sensibilité des hautes latitudes a une perturbation climatique. Bien
qu’en premiére approximation, le contenu en eau d’une masse d’air soit une fonction croissante
de la température (via le relation P, , = f(T)), des modifications spatiales de 1’origine des masses
d’air peuvent aussi conduire a une modification du taux de précipitation en un site donné. De
méme, nous n’oublierons pas que les forages glaciologiques permettent de remonter a
I’accumulation, terme qui comprend entre autres la précipitation mais aussi, par exemple, la neige
soufflée par le vent ou la sublimation. Dans des situations données de faibles modifications de
température, comme le Petit Age de Glace, la prise en compte de ces phénomenes physiques
s’avere nécessaire. Toutefois, une étude récente sur les températures de 1’océan Arctique au cours
des 40 dernieres années ne montre aucune augmentation notable de celles-ci, au contraire une
diminution significative des températures est observée durant I’hiver et I’automne (Kahl et al.,
1993). Cette contradiction, par rapport a ce qui est attendu, suggere que les modeles climatiques
actuels ne décrivent pas correctement les processus physiques affectant les régions polaires (Kahl

et al., 1993).
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Figure 4.8 : Accumulation annuelle en fonction de la datation en metre équivalent d’eau déduite
des variations saisonniéres (+) et moyenne glissante sur 20 ans (—).
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CHAPITRE 5 ;
CHIMIE DES FEUX DE VEGETATION AU GROENLAND

1. IMPACT DES FEUX DE VEGETATION SUR LE RESERVOIR ATMOSPHERIQUE

La premiére tentative d’évaluation de I'impact global des feux de végétation sur
I’environnement eu lieu lors de la conférence “Chapman Conference on global biomass burning
: Atmospheric, Climatic, and Biospheric implications” & Williamsburg, Virginie, 1990. L’ objectif
de cette conférence était d’évaluer I'étendue des feux de végétation a ’échelle globale, de
quantifier la production de gaz et de particules par les feux, et d’évaluer I'effet de ces gaz et

particules sur la composition et la chimie de I’atmosphere, le climat global et la biosphére.

1.1. Les gaz a effet de serre

Crutzen et al. (1979), Seiler et Crutzen (1980) ont été historiquement les premiers a tenter
une quantification des flux d’émission de carbone entre la biosphére et I'atmosphére par les feux
de biomasse. Cependant, ces études ont concerné tout d’abord le budget du CO, en liaison avec
le probléme de I’effet de serre. Des estimations laissent supposer que les feux de biomasse seraient
responsables de 40% du CO, produit annuellement dans le monde (Levine, 1991). Si une part
importante du CO, émis lors de feu de végétation est réincorporée durant le cycle suivant de
croissance (comme dans le cas des feux de savane), la déforestation, elle, contribue directement
a leffet de serre. D’autres gaz absorbant dans 'infrarouge sont émis par les feux. Ainsi, les
émissions pyrogéniques d’oxyde nitreux (N,0), de méthane (CH,) et d’ozone (O,) contribueratent
a hauteur de 10%, 15% et 38% aux budgets atmosphériques globaux de ces gaz. Cependant, les
chiffres sont encore controversés puisque des travaux récents laissent penser, suite a une
surestimation des rapports d’émissions, que les émissions de N,O seraient en fait insignifiantes a

I’échelle globale (cf Tableau 5.1, Andreae, 1991).
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1.2. Capacité oxydante de I’atmosphére

Simultanément, des études ont porté sur 1'impact chimique de grandes quantité de mati€re
organique dans I’atmosphére. La similitude des panaches de feu et du “smog’ photochimique des
atmosphéres polluées des sites urbains (émissions d’hydrocarbures et d’oxyde d’azote) a motivé
dans un premier temps ces études. La présence simultanée en forte quantit€¢ de gaz réduits
(hydrocarbures non méthanique, CO, CH,) et d’oxyde d’azote (NO,) conduit & la formation
d’ozone (O,) et de radicaux OH®, lesquelles contribuent & renforcer la capacité oxydante de

I’atmosphere.

1.3. Les aérosols

La problématique s’est ensuite développée autour des émissions de matiere particulaire.
Les fumées des feux de biomasse font maintenant 1’objet de nombreuses études concernant leur
chimie et leurs propriétés radiatives. Malgré cela, il existe encore de grandes incertitudes quant
a la quantité de matiére particulaire totale émise (de 104 a 450 Tg/an de matiére particulaire,
Andreae, 1991), et a la spéciation de cette matiére (par exemple carbone suie, carbone organique
particulaire, carbone dissous, Cachier (1995)). Un des intéréts que peut avoir la phase particulaire
est 'impact radiatif atmosphérique de ces aérosols carbonés. Des modélisations (Mitchell et al.,
1995) ont suggéré que les particules de sulfate en suspension dans I’atmosphére pouvaient
contrebalancer une partie des effets radiatifs des gaz a effet de serre. Cependant cette premiere
génération de modéle ne prenait en compte que le sulfate. Une seconde génération de modele
(Penner et al., 1995) intégre dorénavant les particules émises par les feux (et pas uniquement le
sulfate). Toutefois, la quantification exacte de la matiére émise par les feux est encore incertaine.
Nous pouvons notamment noter que les phénomeénes de conversion gaz-particules se produisant
au cours du transport sont encore mal connus.
L’intervention des aérosols sur le bilan radiatif peut étre de deux natures. Les aérosols ont un effet
de diffusion et d’absorption du rayonnement solaire incident, mais ils jouent aussi un role de

noyaux de condensation (CCN), et ont donc une influence sur 1’albédo des nuages (Isaksen et al.,
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1992). 11 est donc important de quantifier la part relative (par rapport a la masse briilée) des
émissions de particules émises par les feux, et d’en connaitre la composition pour en appréhender

les propriétés chimiques, hydrophiles et optiques.

1.4. Formation de gaz acides

La plupart des produits de dégradation des précurseurs (oxydes d’azote, hydrocarbures...)
aboutissent a la formation d’acides minéraux ou organiques. De nombreuses études se sont
focalisées sur I'impact écologique de ces acides, et ce, notamment depuis que les pluies acides
sont devenues un réel probleme d’environnement dans les régions industrialisées. Alors qu’en
zone industrielle 1’acidité est en grande partie due aux acides sulfurique et nitrique, les mesures
faites en atmosphére propre (Keene et al., 1983), tropicale (Talbot et al., 1990 ; Andreae et al.,
1988a ; 1990 ; Lacaux et al., 1991 ; 1992), et dans les panaches de feux tropicaux (Andreae et
al, 1988a ; Lacaux et al., 1991 ; Helas et al., 1992) montrent que l’acidité est associée a la
présence d’acides organiques (formique et acétique essentiellement) et nitrique. En outre, la
plupart de ces études relévent des fortes concentrations en ammoniac (et ammonium) au-dessus
des feux (Andreae et al., 1988b ; Talbot et al., 1988 ; Lacaux et al., 1991), gaz susceptible de
neutraliser les acides. Il existe donc toute une chimie réactionnelle faisant intervenir des phases
hétérogenes et de nombreuses especes, qui est encore extrémement mal connue, dont 1I’impact sur

le climat reste a préciser.

Le tableau 5.1 dresse la liste des principales espeéces émises par les combustions de matiere

organique et donne la part relative par rapport aux émissions totales, toutes sources confondues.
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Feu de biomasse  Toutes sources Part relative des feux de

Espéces
(Tg élément/an) (Tg élément/an) biomasse (%)
CO, (global de combustion) 3500 8700 40
CO, (net de déforestation) 1800 7000 26
co 350 1100 32
CH, 38 380 10
NMHC? 24 100 24
N,O 0.8 13 6
NO, 8.5 40 21
NH; 5.3 44 12
Gaz sulfureux 2.8 150 2
cos 0.09 1.4 6
CH,CI 0.51 2.3 22
H, 19 75 25
0, 420 1100 38
MPT® 104 1530 7
COP* 69 180 39
CE* 19 <22 >86

Tableau 5.1 : Comparaison des émissions globales des feux de biomasse avec les émissions de
toutes les sources (feux de biomasse incluses) (d aprés Andreae et références incluses, 1991 ).

“ Hydrocarbures non méthaniques
b Matiere particulaire totale
¢ Carbone organique particulaire

! L1z .
¢ carbone élémentaire



Chapitre 5 : Chimie des feux de végétation au Groenland 90

2. LES ZONES DE COUVERT VEGETAL

2.1. Les régions tropicales

Les régions tropicales sont essentiellement couvertes par deux types de végétation, la forét
primaire et la savane. La forét tropicale primaire est une forét dense. Située généralement entre
0° et 10° de latitude de part et d’autre de 1’équateur et d’une superficie de 14,4 10° km’, cette
forét est en quasi permanence sous 1'influence de masses d’air océaniques. Elle regoit donc des
précipitations abondantes. Hors des saisons séches assez courtes (< 2 mois), cette forét posséde
une atmosphére trés humide capable d’auto entretenir des précipitations. Les sols y sont tres
humides, avec une faible quantité de matiére organique morte déposée au sol. Ces caractéristiques
conduisent ces foréts 4 étre forcément peu soumises a I’influence des feux naturels. En revanche,
I’ignition de ces foréts par 'homme aboutit & une conversion des foréts humides en terrain a
utilisation permanente (élevage, agriculture). Ce changement de la forét primaire vers une savane
est a I’heure actuelle estimé a 1.8% par an de sa superficie a I’échelle globale (Goldammer, 1991).
L’autre type de végétation des régions tropicales (la savane) couvre une surface de 15.3 10° km?,
superficie similaire a la forét primaire. La savane est constituée typiquement d’un tapis plus ou
moins continu de hautes herbes, sur lequel sont dispersés des arbres et des arbustes. Situées dans
des régions aux saisons séches plus longues que les foréts humides (jusqu’a 8 mois), les savanes
briilent réguliérement a des intervalles de 1 & 3 ans. Si le déclenchement des feux par des éclairs
est possible, une part importante des feux est, tout de méme, due 4 I’homme (Andreae, 1991). Les
superficies de savanes briilées annuellement sont extrémement importantes. Hao et al. (1990)
estiment qu’il briile chaque année 7.5 10° km® de savane, soit 50% de sa superficie. De par
I'importance des surfaces briilées et 1"implication de I’'homme dans ces feux, les premiéres études
des feux de biomasse se sont essentiellement intéressées aux régions tropicales (Campagnes

internationales de mesures ABLE 2A et 2B, DECAFE, EXPRESSO).
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2.2. Les régions boréales

L’influence importante du couvert végétal (bilans radiatifs, capacité oxydante et acidité
de I’atmosphére) sur une atmosphére non soumise aux activités industrielles a conduit la
communauté scientifique & se pencher sur le réle de la forét dans la ceinture boréale. Cette forét
couvre une superficie de 12 10° km® et s’étend de 45°N & 70°N. Les 2/3 de cette superficie se
trouvent sur le territoire de 'ex URSS et de la Scandinavie, le reste au Canada et en Alaska. Cette
surface de forét est loin d’étre négligeable. Les foréts tempérées et boréales représentent 38% de
la superficie totale arborée (Seiler et Crutzen, 1980). Parmi ces 38%, 0.5% de la surface de ces

foréts briile annuellement (Stock, 1991), ce qui, en terme de biomasse séche briilée, représente

[l Foréts tempérées et boréales
- Savane

Foréts tropicales

Feux de bois
7/, Feux agricoles

Figure 5.1 : Contribution relative (%) et absolue (Tglan
de matieres séches briilées) des différentes sources aux

combustions de biomasse globale, d’apres Andreae
(1991).

3.2% de la masse totale briilée annuellement (toutes sources confondues) (Figure 5.1). Il ne faut
pas sous estimer cette valeur, qui semble faible au premier abord. En effet, la circulation des
cellules de Hadley dans les régions intertropicales limite les transports méridiens. Les feux des
régions tropicales (feux agricoles, feux de forét, défrichage) ont donc peu de chance d’influencer

la troposphére des moyennes et hautes latitudes, en tout cas bien moins que les feux boréaux. Du
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fait de I’importance des foréts tropicales, la forét boréale n’était généralement pas prise en
compte, considérant qu’elle ne contribuait pas de maniére significative aux budgets globaux.
L’imagerie satellite est venue plus tard prouver le contraire. Comme le soulignent Levine et al.
(1995) dans un article de synthése, les émissions atmosphériques des feux des foréts boréales

doivent étre incluses dans le budget global des especes (Figure 5.1).

3. CHIMIE DES FEUX BOREAUX
3.1. Les mécanismes de combustion

Les émissions issues de feux dépendent énormément du type de combustion. En
simplifiant, il est généralement admis que la dynamique d’une combustion se résume a deux
phases : 'une dite de “phase flamme” (flaming) et I’autre dite “phase sans flamme” (smoldering).
En réduisant la matiére organique a sa plus simple expression, les équations chimiques de

combustion sont les suivantes :

CH,O + O, ----> CO, + H,O (phase a flamme) AH_ = -527 kJ/mol
CH,0O + 20, ----> CO + H,0 (phase a fumée) AH_ °=-244kJ/mol

La phase a flamme correspond & une combustion complete, bien oxygénée, dans laquelle le
carbone atteint son degré d’oxydation maximum. En revanche, la phase sans flamme est une
combustion incompléte (peu oxygénée) et aboutit a Ja formation de CO, le carbone n’étant pas
totalement oxydé. Les enthalpies des deux types de combustion montrent que durant une phase
a flamme, la combustion est plus exothermique que la phase sans flamme. Durant la phase a
flamme, 1’existence de flamme produit des colonnes convectives, tandis que la combustion
incompléte est une phase plus “calme”, émettrice d’importantes fumées (d’ou les noms respectifs
des phases). Des expériences en chambre ont effectivement montré que la majeure partie des gaz

réduits était émise durant la phase sans flamme (Tableau 5.2) (Lobert et al., 1991).
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Gaz réduit (sauf CO,) CO, CO CH, NMHC? NH, N,O
Phase a flamme (%) 63 16 27 20 15 26

Phase a fumée (%) 37 84 73 80 85 74

Tableau 5.2 : Pourcentage émis de CO, et de quelques gaz réduits durant chaque phase de
combustion dans une expérience en chambre (d’ aprés Lobert et al., 1991 ).

“ NMHC : hydrocarbure non méthanique, principalement propane et n-butane dans ce cas.

Par ailleurs, des mesures in situ sur des panaches de foréts tempérée et boréale confirment
ces mesures. Laursen et al. (1992) montrent ainsi que 1’émission de gaz réduits est corrélée au
rapport CO/CO,, qui, comme I'indique le tableau 5.2, permet de déterminer dans quelle phase se
situe la combustion. Dans le méme ordre d’idée, Lebel et al. (1991) indiquent des rapports
d’émissions plus importants d’ammoniac (ANH,/ACO,) durant des phases sans flamme. Notons,
cependant, que la présentation des résultats sous forme de rapport d’émission normalisé par
rapport a CO, n’est pas nécessairement bonne. En effet, dans le tableau 5.2 nous voyons que le
CO, est réduit de moitié entre une phase a flamme et une phase sans flamme, ce qui peut entrainer
une augmentation du rapport d’émission d’un composé durant la phase sans flamme, sans que le
composé ait lui-méme besoin d’étre émis plus abondamment. Une normalisation par rapport au
carbone total émis serait plus satisfaisante puisqu’elle serait directement reliée a la quantité de
matiere briilée. Notons, enfin, que la phase la plus importante de la combustion des feux naturels

est la phase fumée (Susott et al., 1991).

3.2. L’oxydation des hydrocarbures

Les schémas d’oxydation des hydrocarbures non méthaniques sont aussi complexes que
mal connus. La présence d’une grande quantité d’espéces réactives dans le panache (NO,, OH®,
RO,*, RO®) rend parfois difficile la distinction entre les émissions directes dans 1’atmosphére et
des productions in situ par oxydation rapide de précurseurs, en particulier pour les acides

carboxyliques.
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3.2.1. Les quelques schémas connus d’oxydation des hydrocarbures

Hormis les émissions primaires de la phase de combustion, les acides carboxyliques sont
formés lors de 1’oxydation de la matiére organique (hydrocarbures, aldéhydes, radicaux
carbonylés...). Les schémas d’oxydation suivent quelques régles simples. Tous les composés a
chaine longue sont oxydés en chaine carbonée plus courte, sauf estérification et polymérisation.
L’oxydation conduit peu a peu & la substitution d hydrogene par de I’oxygene, augmentant ainsi
le degré d’oxydation du carbone, le stade terminal de toutes ces réactions étant le CO,. Tous les
radicaux produits ont des temps de vie treés courts. Plus les hydrocarbures sont insaturés et longs
(cétones, alcénes, aldéhydes) plus ils sont réactifs. Trés schématiquement les voies d’oxydation
potentielles sont décrites ci dessous (Warneck, 1988 et références incluses ; Finlayson-Pitts et

Pitts, 1986 et références incluses):

3.2.2. Oxydation en phase gazeuse

a) Les alcanes : C H,,,,

Les alcanes, hydrocarbures saturés, réagissent lentement avec OH® (avec OH=5 10°
molé.cm®, T = ~ 8.6 jours pour le n-butane par exemple). Ils sont stables vis a vis d’autres

oxydants comme HO,®, NO.*, O ,. Leur oxydation aboutit & la formation d’aldéhyde et de cétone.

La réaction d’oxydation se résume a :

RH + OH® ---->R* + H,0
R® + 0, -——>RO,*
RO,* + NO —-> RO® + NO,
RO*® ----> aldéhyde

Le radical alkyl R® est rapidement converti en radical péroxyle RO,® (1 = ~ 10 7 s) (Warneck,
1988) par réaction avec ’oxygene. C’est ce radical qui en réagissant avec NO, aboutit a la

formation de RO®, puis ultérieurement d’aldéhydes et de cétones.
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b) Les alcénes : C H,,

Les alcénes sont des hydrocarbures insaturés présentant au moins une double liaison

carbone (C=C). IIs réagissent de fait avec un plus grand nombre de composés (OH®, O,, NO,*).

Les réactions avec OH® aboutissent 4 la formation de RO,*. Ces radicaux subissent
I’attaque de NO et forment des radicaux acyles RO®. Ce sont les précurseurs des aldéhydes,
composés importants de 1’atmosphére. Les attaques d’oxydation aboutissant toujours a une
décomposition en chaine carbonée plus courte que la chaine initiale. Les deux plus importants

aldéhydes sont le formaldéhyde (CH,0) et ’acétaldéhyde (CH,CHO).

L’attaque des alcénes par 1’ozone a généralement une constante de réaction plus faible que
I'attaque par OH®. Cependant, dans des atmosphéres ol les concentrations de O, sont élevées
{comme par exemple dans des smog avec des valeurs de I’ordre de 200 ppb), cette attaque devient
treés importante. L’oxydation des alcénes par 1’ozone en phase gazeuse aboutit a la formation
d’aldéhydes, mais aussi de cétones et d’acides organiques. Nous ne détaillerons pas ici les
schémas réactionnels qui sont complexes et dont le rendement n’est pas toujours bien connu
(Grosjean, 1992). D’une fagon simple notons que la molécule O, ouvre la double liaison, formant
une ozonide. Thermiquement instable, cette ozonide s’ouvre pour donner des cétones et des
biradicaux dit de Criegee. Eux-mémes trés instables, ces biradicaux se combinent avec des
alceénes, des aldéhydes et d’autres composés pour aboutir a la formation de composés plus stables

comme les acides carboxyliques.

Mentionnons pour finir I’oxydation par le radical NO,®. Ce radical, facilement photolysé
dans le visible (A = 690 nm), n’existe que la nuit. La aussi, les mécanismes réactionnels restent
encore mal connus. Cependant, dans une atmosphére relativement propre ou les concentrations
de NO,* atteignent des valeurs d’environ 10 ppt, le temps de vie de I'e-pinéne (émis par les
coniféres) est estimé a 11 mn, alors que I’attaque par OH®, en plein jour, conduit a un temps de
vie de 5.2 h. Les produits d’oxydation des alcénes par le NO,* semblent étre essentiellement des

composés organonitrés (Finlayson-Pitts et Pitts, 1986).
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¢) Les aldéhydes : R-COH

L’oxydation des aldéhydes est une réaction importante en phase atmosphérique car la
plupart des oxydations d’hydrocarbures aboutissent a la formation d’aldéhydes. Ils peuvent aussi
étre directement émis dans les gaz de combustion. Ces composés sont trés réactifs avec OH®. Une
réaction d’abstraction se produit sur I’hydrogeéne du groupement fonctionnel. Le radical alkyl
formé réagit avec O, et se transforme en radical péroxyle. Mentionnons 1'importance de
I'acétaldéhyde qui peut conduire a la formation du PAN (cf ci-dessous) en atmosphére riche en
NO, et le formaldéhyde qui par chimie aqueuse peut former de I'acide formique. Notons a ce
propos que 1’oxydation de CH,0 par HO,® apparait comme un processus mineur dans la

formation d’acide formique (Atkinson, 1990).

d) Les réactions entre radicaux

Enfin, notons les réactions possibles entre le radical peroxyde acétyle et les radicaux
organiques peroxydes, pouvant conduire a la formation d’acides carboxyliques (Atkinson, 1990),

notamment a 1’acide acétique (Madronich et al., 1990) selon:

CH,COO0,* + RCHOO® > CH,COOH + RCO + O,

3.2.3. Oxydation en phase aqueuse

En phase aqueuse, ’acide formique semble pouvoir étre produit a partir du formaldéhyde
hydraté par oxydation des OH® dissous (Jacob, 1986). A des pH inférieurs a son pK, (3.75),
I'acide, formé dans la phase aqueuse, va s’équilibrer avec sa phase vapeur suivant la loi de Henry,
le nuage est alors considéré comme une source d’acide formique pour I’atmosphére. A des pH
supérieurs au pK,, I’acide est fortement dissocié, I'ion formiate continue de s’incorporer, le nuage

est alors considéré comme un puits d’acide formique. Notons que la production d’acide acétique
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par des mécanismes similaires est négligeable, la vitesse d’hydratation de 1’acétaldéhyde est trop

lente (Jacob et Wofsy, 1988).

3.3. Le PAN, un réservoir de NO,

Les campagnes de mesures menées au-dessus des foréts du continent Nord américain ont
permis de mieux comprendre la relation biosphére-atmosphére. Ces campagnes ont mis en
évidence des similitudes avec les foréts tropicales, par exemple dans le cas des feux de forét, des
augmentations importantes d’hydrocarbures et des NO, y sont reportées (Wofsy et al., 1992 ;
Nance et al., 1993 ; Singh et al., 1992), ainsi que des especes de fin chaine d’oxydation telles que
HCOOH, CH,COOH, HNO, et des gaz réduits comme NH, (Lebel et al., 1991 ; Talbot et al.,
1992 ; Gorzelska et al., 1994 ; Lefer et al.,, 1994 ; Klemm et al., 1994). La troposphére
subarctique et arctique ne présente pas moins des différences par rapport a la troposphére
tropicale. Les températures plus froides de ces régions favorisent la formation d’un réservoir de
NO,, le PeroxyAcétyle Nitrate (PAN). Le PAN peut reconduire, aprés décomposition thermique,
a la formation de O, via les NO, relargués (Singh et al., 1992b, 1994). Dans les feux des régions
froides, a la différence des feux tropicaux, la constitution de PAN limite fortement la formation
d’ozone dans le panache (Jacob et al., 1992). Une part importante des NO, en région arctique est
alors constituée de PAN (30% dans les basses couches a 75% dans la tropospheére libre) (Singh
et al., 1994). Dans notre cas, nous regarderons le PAN comme une source possible d’acide

nitrique apres sa décomposition thermique.

4. BILAN DES ETUDES ANTERIEURES SUR LES FEUX DANS LES ARCHIVES GLACIAIRES DU

GROENLAND

4.1. La signature chimique

La présence dans la précipitation solide de NH," en exces par rapport au bruit de fond est

interprétée comme marquant l’enregistrement d’événements de feux de forét (Legrand et al.,
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1992, 1995 ; Whitlow et al., 1994 ; Fuhrer et al., 1996). L’ammonium est accompagné de
formiate, de glycolate, d’oxalate et dans une moindre mesure de NO; et d’acétate (Legrand et
De Angelis, 1995). Récemment, ’extension des analyses au carbone suie (Chylek et al., 1992,
1995) et au carbone total (Legrand et al., 1995) dans ces mémes couches, est venue corroborer

ces résultats. Mais, voyons dans le détail les connaissances actuelles de la signature chimique.

4.1.1. La présence de formiate d’ammonium

A T’heure actuelle, la présence de formiate d’ammonium dans la glace de Summit a des
concentrations supérieures & 1 peq.l"" est le meilleur marqueur de I’enregistrement de feux de

biomasse.

Dans leur article précurseur couvrant la période Holocéne, Legrand et al. (1992)
identifiaient la présence de feu par I’enregistrement de concentrations anormalement élevées de
NH," et des acides carboxyliques mesurés. Cette étude montre de surcroit que I’ammonium et le
formiate sont dans un rapport proche de la valeur stoechiométrique du formiate d’ammonium (0.4
en masse) lors de ces événements ([NH,'] > 20 ng.g™), la relation reliant les deux composés étant
[NH,"] = 14.0 + 0.39 [HCOO']. Cette relation a été confirmé sur les deux derniers siécles ou
[NH,”] = 17.0 + 0.42 [HCOO] (Legrand et De Angelis, 1996). La pente proche du rapport
molaire de 0.4 suggére la présence de formiate d’ammonium. Des écarts a cette valeur sont
cependant observés durant le Dryas récent (11 550 a 12 700 B.P) et le stade le plus récent de la
période froide (40 000 a 100 000 B.P). La caractéristique de ces périodes étant 1’alcalinit¢ des
précipitations, Legrand et De Angelis (1996) invoquent une mauvaise formation de ’acide

formique durant le transport via I’oxydation en phase aqueuse du formaldéhyde a pH alcalin.

4.1.2. Le potassium en excés

Andreae (1983) introduit pour la premiére fois le potassium en exces (sans la contribution

du sel de mer) comme un marqueur du transport longue distance de panache de feux. En
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association avec le carbone suie, le rapport (K, ./C,) permet de déterminer le type de
combustible responsable de 1’augmentation de potassium. Dans le cas des archives glaciaires,
Legrand et al. (1995), Legrand et De Angelis (1996) ont montré que le potassium en exces
(dénoté K*** et obtenu en éliminant les composantes marine et terrigéne) ne pouvait €tre
considéré comme un indicateur absolu de panaches de feu ayant atteint le Groenland apres un
transport long distance. En effet, la composante “feu” du potassium n’est pas systématiquement
présente aux cOtés des autres indicateurs (acides organiques, ammonium). Il ne peut donc €tre

considéré comme un bon traceur.

Reprenant la méthode exposée par Legrand et De Angelis (1996), ’excés de potassium
est calculé en retranchant au potassium ses composantes marine et terrigene. La composante
marine est estimée a pértir du sodium (bon traceur du sel de mer) et du rapport K/Na de I’eau de
mer (0.037). Une correction de la composante terrigéne est alors appliquée au potassium non
marin (K**). Elle prend en compte le calcium, corrigé de la composante marine (Ca**", indicateur
terrigéne), et la relation entre K** et Ca®*" ([K*] = 0.55 + 0.02[Ca*"]), établie grace a nos
données, exceptions faites des retombées des feux de végétation. En effet, nous ne pouvons
utiliser le rapport moyen K/Ca terrigéne car seules les parties solubles de ces éléments sont

mesurées en chromatographie ionique.

4.1.3. L’oxalate et le glycolate (C,0/ et CH,OHCOO)

Le glycolate et ’oxalate sont deux ions dicarboxylates enrichis dans les événements a feu
enregistrés dans les glaces du Groenland (Legrand et al., 1992 ; Legrand et De Angelis, 1995,
1996 ; Legrand et al., 1995). A la différence de 1’oxalate, le glycolate n’est pas systématiquement
présent dans les couches présentant des fortes teneurs en formiate d’ammonium (Legrand et De
Angelis, 1996). De plus, les perturbations de glycolate se retrouvent sur une épaisseur de glace
plus importante que celles du formiate d’ammonium ou de 1’oxalate. Legrand et De Angelis
(1996) suggérent qu’une redistribution du glycolate par diffusion a lieu dans le névé et dans la
glace, a 'instar d’autres espéces comme le formaldéhyde (Staffelbach et al., 1991). Aucune

mesure atmosphérique n’a porté sur cette espéce, pas plus en atmosphére de bruit de fond qu’a
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I’intérieur de panaches de feu. Aucun schéma d’oxydation n’est propos€ pour expliquer sa
formation. Son budget est complétement inconnu. Dans ces conditions, aucune interprétation de

son bruit de fond n’est proposée.

L’oxalate est lui systématiquement enregistré sur les événements a feu (Legrand et De
Angelis, 1996). Contrairement au glycolate, un certain nombre d’études atmosphériques de
panaches de feu rapportent des enrichissements en oxalate, aussi bien dans les feux tropicaux
(Andreae et al., 1988) que dans les feux boréaux (Talbot et al., 1992). 1l est a ce titre considéré
comme un marqueur de combustion. Legrand et De Angelis (1996 et références incluses) font
remarquer que le comportement du bruit de fond d’oxalate est similaire a celui du carbone suie
au cours des deux derniers siécles ; les bruits de fond de ces deux traceurs correspondant assez
bien avec les fréquences de feux de forét de I’Amérique du Nord. Pour expliquer les valeurs
élevées du bruit de fond de I’oxalate (entre 0.1 et 0.8 ng.g'), les auteurs avancent soit un
processus de combustion (phase a flamme) émettant bien moins d’ammonium, mais encore des
quantités significatives d’oxalate, soit I'idée d’un temps de vie plus long dans I’atmosphere de
I’oxalate que du formiate d’ammonium. Le bruit de fond de 1’oxalate pourrait dans ce dernier cas
étre influencé par I'occurrence des feux aux latitudes tempérées. Nous étudierons cette possibilité

dans le chapitre sur les bruits de fond des composés.

4.1.4. Le rapport CH,COOTHCOO

Dans les couches a feu, il n’est pas rare de voir les concentrations de formiate d’un ordre
de grandeur supérieur aux concentrations d’acétate, contrairement au bruit de fond ou les
concentrations des deux espéces sont équivalentes. Cette observation différe des mesures
effectuées dans des panaches frais ot 1’acide acétique affiche des concentrations équivalentes
(Talbot et al., 1992) voire méme supérieures, a ’acide formique en atmosphére naturelle (Wofsy
et al. 1992 ; Klemm et al., 1994 ; Lefer et al., 1994) ou simulées en chambre (Talbot et al., 1988)
(Tableau 5.3). L’évolution de ce rapport semble indiquer un vieillissement du panache. Il tendrait
a prouver qu’une production d’acide formique est probable au cours du vieillissement comme le

proposent Legrand et De Angelis (1995), le temps de vie attendu de ces deux acides par rapport
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au lessivage devant étre similaire.

Dans des panaches de feux

Feux enregistrés

dans les archives

glaciaires
Ref. Wofsy et al. Talbot et al. Klemm et al. Lefer et al. Talbot et al. Legrand et De
(1992)* (1992)* (1994)° (1994)° (1988)¢ Angelis (1995)
Ac/Fo 2.45 0.72 1.25 1.25 10>x>2 0.01

Tableau 5.3 : Comparaison des rapports gazeux acétique sur formique pour des panaches de feu
récent (phase gazeuse) et des panaches vieillis (phase dissoute et dissociée).

Z Campagne ABLE 2B
~Campagne ABLE 3B
 Mesures en chambre d’ expérimentation

4.1.5. Le nitrate

Legrand et De Angelis (1995) ont montré la présence d’un léger excés de nitrate associé
aux pics d’ammonium dans la glace de Summit. Cependant, si cette augmentation reste assez
faible durant 'Holocéne (~ 10 ng.g™), elle devient bien plus significative (~ 40 ng.g"') en période
froide (Dryas récent) et est accompagnée par la présence simultanément de nitrite (NO, ~2 ng.g™).
La précipitation étant alcaline a cette période, ces auteurs suggerent qu’une contribution en nitrate
et en nitrite serait due a une meilleure incorporation de PAN dans les gouttelettes d’eau. Cette
espece formée a partir des produits de combustion (Wofsy et al., 1992), serait alors hydrolysée

puis dismutée (production NO; et NO,) (Kames et al., 1991).

4.1.6. Le carbone

A notre connaissance, il n’existe que deux études portant a la fois sur le carbone et sur
d’autres especes solubles dans I’analyse des archives de glace du Groenland. Chylek et al. (1995)
ont mesuré le carbone suie parallélement & I’ammonium sur une portion du forage GISP2

couvrant deux années (327-329 A.D.). Les auteurs montrent que les pics d’ammonium sont
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accompagnés d’une augmentation des concentrations de carbone suie (6 ng.g™"), pour un bruit de
fond situé autour de 2 ng.g"'. Legrand et al. (1995) ont étudié un feu s’étant produit en 1908. La
mesure du carbone total (carbone organique + carbone suie) dans ce feu (NH," = 90 ng.g™")
montre une augmentation significative (100 ng.g™') par rapport au bruit de fond (17 ng.g™"). Cette
étude présente aussi les concentrations de carbone suie, affichant une augmentation plus modérée
de celui-ci (8.9 comparer & 4.1 ng.g" du bruit de fond). Une caractéristique intéressante du
carbone est le rapport C/C,. Ce rapport est relié au mécanisme de combustion, il présente des
valeurs élevées dans le cas de combustion bien oxygénée et des rapports faibles dans le cas
contraire (Cachier, 1995). Ce résultat suggere que ce rapport pourrait servir d’indicateur du type

de combustion.

4.1.7. Situation temporelle des feux

Les pics de NH," et de HCOO' sont systématiquement présents sur les couches d’été
(Legrand et al., 1992, 1995 ; Whitlow et al., 1994 ; cette étude), qui sont caractérisées par un
minimum de sodium (Whitlow et al., 1992). La largeur de ces pics ne dépasse jamais quelques

centimeétres d’épaisseur de glace, représentant tout au plus quelques précipitations neigeuses.

Une étude plus ancienne (Fredskild, 1973) suggérait déja ce résultat. L auteur mentionne
la présence de pollen et de charbon dans 'eau de pluie de la cote groenlandaise, avec un maximum
généralement obtenu a la fin du printemps/début de 1’été. Quant a Clark (1989), en étudiant
I'influence du bilan hydrique sur le régime des feux dans une forét du Minesota, il montre que la

période la plus propice au déclenchement des feux est la fin du printemps.

4.2. Source possible des feux enregistrés au Groenland

Si lorigine de tels pics est bien établie, se pose le probléme de la localisation des sources.

Radke et al. (1991) mentionnent que durant une phase enflammée de combustion, I’énergie

développée produit une colonne convective pouvant transporter les fines particules a une hauteur
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de 6 km. Ce résultat est confirmé par les observations faites par Lefer et al. (1994), qui
mentionnent des panaches atteignant des hauteurs de 3 a S km. A ces altitudes, les produits de la
combustion se trouvent dans la troposphére libre. Ils sont alors repris par la circulation générale
(courants zonaux d’ouest). Ils peuvent étre ainsi transportés sur de longue distance, depuis le
Canada atteindre par exemple le Groenland. En tenant compte de la position du site de forage
(centre du Groenland) et de la circulation moyenne des vents d’ouest aux moyennes latitudes de
I’hémisphere Nord, il semble fort probable que les régions fortement boisées du Nord-Est du
continent américain soient la principale source des feux enregistrés sur le site de Summit en été
: et ce, méme si la Scandinavie et surtout la Sibérie couvrent les 2/3 de la forét boréale. A ce titre,
la trajectographie des masses d’air arrivant sur Summit montre des transports fréquents entre le
Canada et le Groenland (Kahl et al., 1996). Osada et Langway (1994) ont mesuré la distribution
spatiale des teneurs en NH," et HCOO sur la calotte groenlandaise. Leurs fésultats suggerent que
la contribution majeure de ces éléments arrive par le Sud-Ouest du Groenland. Une étude des feux
menée sur I’analyse de trois carottes de glace, deux situées au Groenland et 1’autre sur un glacier
d’Alaska, montre des différences de profil (Whitlow et al., 1994). Ces auteurs suggerent une
source sibérienne pour I’ Alaska, alors qu’une source canadienne est invoquée pour le Groenland.
Nous situons géographiquement ces feux dans la taiga canadienne et peut étre plus
particulierement dans la région de la Baie d’Hudson et du Québec-Labrador compte tenu de la

proximité de ces régions par rapport au site de prélévement.
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5. EXAMEN DE LA SIGNATURE CHIMIQUE DES FEUX DE LA PERIODE 1200-1750 A.D.

5.1. Introduction

Comme nous le précisions au début de ce chapitre, la présence de composés de feux de
biomasse dans les glaces modifie considérablement les teneurs en especes solubles. Afin de
préciser ces modifications, nous avons tracé sur la figure 5.2 un histogramme du bruit de fond et

du signal “moyen” de toutes les perturbations “feux” identifiées sur nos profils. Les concentrations

D Brult de fond moyen

X =)
=

'.‘j 1.8 B Feu moyen

o

Q

Z

c 1.2

o

=

s

S 08

/]

o

=

[]

QO 0.4
«
Q

Ox
Na
NH4

o
<

NO3

<+
o]
[

Figure 5.2 : Histogrammes des concentrations de la glace de Summit pour un de bruit de fond
moyen et un signal de “‘feu” moyen. Les moyennes sont sur la période 1200-1770 A.D..

sont données en peq.l'. Nous retrouvons les grandes caractéristiques de la signature “feu”
discutées par Legrand et al. (1992). La forte augmentation des concentrations de NH,™ et de

HCOO" est accompagnée par une augmentation plus limitée des autres acides organiques
(CH,COO', CH,OHCOO et C,0,%).
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5.2. L’équilibre HCOONH, dans les événements feux

Partant de I’observation du formiate d’ammonium dans les couches a feu, nous avons
reporté figure 5.3 les concentrations d’ammonium en fonction du formiate sur la période 1200-
1750. Nous observons aussi une bonne corrélation (r = 0.83) entre ces deux composés a partir
de valeurs de NH,” > 20 ng.g ' (105 points). L’équation de la droite de régression est [NH,'] =
0.56 [HCOO] +17.9 (exprimé en ng.g"'). La valeur de la pente (0.56), bien que proche de la
valeur stoechiométrique de 0.4, est toutefois significativement plus élevée. La figure 5.3 montre
clairement 1’existence de points présentant un fort excés d’ammonium (10 points) non équilibré
par le formiate. Si ces points sont artificiellement éliminés, la relation reliant I’ammonium au
formiate devient alors [NH,'] =18.3 + 0.46 [HCOO] (r = 0.90), ce qui est trés proche des
observations faites dans les études précédentes (Legrand et al., 1992 ; Legrand et De Angelis,
1996). Afin de mieux cemer les raisons de la présence de points en déséquilibre stoechiométrique
par rapport au formiate d’ammonium, nous nous sommes attachés a identifier 1’anion

correspondant a cet exces.
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Figure 5.3 : Concentrations d’ ammonium en fonction du formiate pour des événements a feu sur

la période 1200-1750 A.D..
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5.3. Une stoechiométrie NH,”/HCOO" pas toujours respectée

5.3.1. Mise en évidence de la présence de NH ,NO,

Nous avons calculé I’excés de NH,* par rapport a I'équilibre HCOONH, pour tous les
points présentant un déficit de formiate. Pour certains points, cet excés peut atteindre 60 ng.g™,
soit 3.3 peq.!I". Une telle quantité d’ammonium doit soit rendre la précipitation associée alcaline,
soit étre associ€ a un anion majeur. Le détail de la chimie d’un événement présentant un tel
déséquilibre d’ammonium nous permet d’associer, dans ce cas, I’excés d’NH," 4 la présence de
I'1on nitrate (Figure 5.4). La perturbation d’ammonium (x40) est accompagnée d’une élévation
des concentrations en ions C,0,% (x17), HCOO " (x7), CH,OHCOO" (x7), K* (x6), NO; (x4),
Ca™ (x2.7), SO (x2), Mg** (x2). L’ion CH,COO" montre quant 2 lui une trés faible perturbation
sur la couche riche en ammonium, ce qui rejoint les premicres observations de Legrand et al.

(1992, 1995).

Par rapport aux premicres études de la chimie compléte et détaillée de la glace de Summit
(Legrand et al., 1992 ; Legrand et al., 1995 ; Legrand et De Angelis, 1995, 1996), I’exces de
nitrate marque |’enregistrement d’une signature chimique inhabituelle des feux. Partant de cette
constatation, nous avons réétudié les points de la figure 5.3. En ne faisant figurer que les valeurs
de NH," > 20 ng.g", correspondant & des retombées de débris de feux ,et pour lesquels NO ; est
supérieur 100 ng.g”’, nous obtenons la Figure 5.5. Les étiquettes placées a coté des points donnent
les concentrations de NO; mesurées. Cette figure met clairement en évidence la présence d’un
excés d’ammonium par rapport au formiate lorsque qu’une grande quantité de NO, est
simultanément présente. Nous avons cherché a voir si la présence de NO; ™ vient exactement
équilibrer le surplus d’ammonium. Dans cette optique, nous avons, dans un premier temps,
retranché a chaque mesure la valeur du bruit de fond d’été (le résultat est symbolisé par le
caractére A\), cette dernicre étant calculée sur une période de 10 ans entourant chaque point.
Deux exceptions ont échappé a ce calcul. Ces échantillons présentaient une eau de fonte alcaline
([H'] < 0 peq.I"). Nous avons, de fait, considéré que dans ces deux cas le nitrate de bruit de fond

(essentiellement sous forme d’acide nitrique en temps normal) était neutralisé par l'exceés
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Figure 5.4 : Chimie détaillée d’une perturbation “feu” présentant un fort déséquilibre
stoechiométrique de formiate d’ ammonium.
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Figure 5.5 : Identique a la figure 5.3 mais pour des points ayant une concentration en nitrate
supérieure a 100 ng.g”. Les étiquettes donnent la concentration en nitrate des points s’ écartant
de la stoechiométrie.

d’ammonium. Converties en pEq.1", il est possible additionner les concentrations des ions NO,”
et HCOO' et de comparer le résultat directement avec les teneurs de NH,* (Figure 5.6). Si I’on
compare la figure 5.6 a la figure 5.5, il ne fait aucun doute qu’une partie non négligeable de
I’'ammonium se trouve sous la présence de NH,NO,. La pente de la droite, proche de la valeur
idéale de 1, montre que I’ammoniac des panaches de feu est en grande partie neutralisé par un
mélange d’acide formique (HCOOH) et d’acide nitrique (HNO,). Nous mettons pour la premiére
fois en évidence I'existence de grande quantité de nitrate d’ammonium dans certaines couches

de neige déposées a Summit.

Nous avions a notre disposition les données de la période 1750-1990 (Legrand et De
Angelis, 1996). La relation NH," = f (HCOO") est tracée pour ces données sur la figure 5.7. Sur
cette période, nous observons une bien meilleure relation entre les excés de NH," et de HCOO'.

Les pomnts s’ alignent sur la droite correspondant a la stoechiométrie HCOONH,. Il semble donc
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Figure 5.6 : Concentration des excés d’ ammonium (par rapport au bruit de fond) en fonction des
exces de formiate sommés aux excés de nitrate pour des événements a feu présentant initialement
un déséquilibre stoechiométrique par rapport au formiate d’ammonium.
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Figure 5.7 : Concentrations d’ ammonium en fonction du formiate sur la période 1770-1990
(d’aprés Legrand et De Angelis, 1995). La covariance observée a partir de NH,; >20 ng.g"
indique la présence de feu.
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gue sur cette période, 1’apport en nitrate soit négligeable. Ce résultat suggere 1‘existence d’une
différence de signature chimique des feux entre la période 1200-1750 et 1750-1990. Nous en

ignorons les raisons.

5.3.2. Un exemple unique de disparition du formiate d’ammonium

Au cours de la présente étude, nous avons rencontré un cas surprenant. Cet événement
est détaillé sur la figure 5.8, ou la chimie compléte est présentée. La coexistence d’ammonium,
de formiate, de nitrate et de sulfate dans de telles proportions est unique et laisse supposer la

conjonction de deux phénoménes distincts, une éruption volcanique et un feu de forét.

Les concentrations de sulfate (220 ng.g'), de chlore en excés (30 ng.g’'), mais aussi
Iacidité élevée de la couche de glace (3 pEq.I') ne laissent aucun doute quant a la présence d’une
éruption. La faiblesse du signal de sulfate et le faible intervalle de temps sur lequel il est enregistré
(< 1 an), suggérent une injection de SO, limitée au réservoir troposphérique, la présence de chlore

en excés renfor¢ant cette idée (De Angelis et Legrand, 1994).

Plusieurs indices semblent indiquer la présence de débris provenant d’un feu. Tout
d’abord, la concentration d’ammonium (48 ng.g™') est assez élevée. Elle est accompagnée d’une
valeur élevée de nitrate (145 ng.g™"), qui comme nous venons de le voir peut étre associ€e a
P’enregistrement de feux dans la glace. La présence d’un pic en exces de potassium (cf § 4.1.2.)
irait aussi dans ce sens si la présence de valeurs de toutes évidences contaminées, entre les
profondeurs 195.95 m et 196.15 m, ne jetaient un doute sur cette partie du profil de K. En
revanche, d’autres indicateurs manquent a ’appel. Par exemple, aucune augmentation significative
d’acétate et de glycolate n’est observée sur cette couche. Cependant, ces composés ne peuvent
en toute rigueur servir de traceur de combustion puisque sur 105 feux identifi€s, ces espéces
organiques ne sont présentes, dans le meilleur des cas, que sur 11 feux. Concernant I’oxalate, un
marqueur de combustion (Legrand et De Angelis, 1996), la proximité du pic de sulfate sur les

chromatogrammes ne nous a malheureusement pas permis de quantifier de maniére précise
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cette espéce. Avec une concentration de 8 ng.g”', I'excés de formiate semble complétement absent
de cette couche. Nous pensons tout de méme étre en présence d’un feu de végétation. En effet,
il apparait pratiquement toujours sur les chromatogrammes de feu de biomasse des petits pics de
composés organiques minoritaires mal identifiés. Or, il se trouve que cet épisode présemnte
justement de tels pics. Comment peut-on alors expliquer un tel appauvrissement en formiate, et

donc I’absence de formiate d’ammonium ?

En fait, il est bien connu que tout acide faible gazeux répond a une loi d’équilibre
thermodynamique de partition entre la phase gazeuse et la phase liquide (Warneck, 1988). Cette

loi appelée pseudo loi de Henry tient compte des équilibres chimiques suivants :

(aq)
h a

1
HCOOH,, <-----> HCOOH |, <--—-> HCOO" + H"
K K

avec K, constante de Henry et K, constante de dissociation.

L’équilibre entre HCOOH,,, et HCOO" est une fonction du pH de la solution. Ce résultat
théorique est retrouvé expérimentalement au Groenland (voir § 4 chapitre 7). Legrand et De
Angelis (1995, 1996) ont montré que le formiate mesuré sur des échantillons de glace est fonction
du pH de la couche de neige, avec un comportement treés proche du comportement attendu par
la pseudo loi de Henry. Mais leurs mesures ne concernent que les valeurs de bruit de fond, et on
n’a donc jamais observé un tel phénomeéne sur des couches supposées étre riches en formiate

d’ammonium.

Plusieurs scénarios sont possibles pour expliquer la disparition de formiate d’ammonium
dans cette couche acide. Le premiére scénario est en relation avec ’incorporation d’impuretés et
considére une troposphére acidifiée par I’éruption volcanique. Cette troposphére peut rester acide
plusieurs mois. La simultanéité des événements volcan/feu est alors fort probable, quoique rare
sur nos enregistrements. Le premier stade de la formation du formiate d’ammonium passe
probablement par I'incorporation d’ammoniac et de formaldéhyde, puis par la formation d’acide
formique. En effet, 'ammoniac étant une base faible, sa solubilité augmente avec une diminution

de pH, elle peut donc s’incorporer facilement dans les gouttelettes acidifiées par I’acide sulfurique.
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Le formaldéhyde, extrémement soluble (K, = 7.10° M.atm™, 4 25 °C), s’incorpore facilement dans
la phase aqueuse. L4, il est rapidement hydraté (CH,(OH),) puis oxydé par les OH® dissous dans
la phase aqueuse, cette oxydation conduit  la formation HCOOH,, (Chameides et Davis, 1983).

En résumé, nous avons :

1¢ere étape : dissolution de NH, et de CH,O

NH,, = NH,,,, (K, = 58 M.atm™, 4 25 °C)
NH,,, + H' = NH,’
CH,0,, = CH,0,, (K, =7.10°M.atni', 225 °C)
CH,0,, + H,0 = CH,(OH),

2% étape : production d’acide formique (Chameides et Davis, 1983)

CH,(OH), + OH*,, ----> *CH(OH), + H,0 (k=2.10°M".s", 225°C)
et

*CH(OH), + O, ----> HO,* + HCOOH,, (k=4.510°M".s", 225°C)

L.’acide formique ainsi formé se dissocie plus ou moins suivant le pH de la solution. A des pH
inférieurs au pK, (3.75) du couple HCOOH/HCOO, la plupart de ’acide formique ne dissocie

pas et reste sous la forme HCOOH,, suivant I’équilibre de dissociation :

HCOOH,,,, ¥ H*' + HCOO® (k=1.810"s",225°C)

(aq

alors, compte tenu du pH tres acide des gouttelettes d’eau (éruption volcanique), HCOOH,,, est

(ag

surabondant par rapport a la phase gazeuse et s’évapore selon 1’équilibre :

HCOOH,,, = HCOOH, (K, = 5527 M.atm™', 4 25°C)

g

4q)
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Ce dernier mécanisme serait alors a ’origine de la perte de I’acide formique des gouttelettes

d’eau.

Un autre mécanisme est envisageable. On remarque que la présence du pic d’ammonium
est en phase avec celui du sodium, seul marqueur saisonnier non perturbé. La régularité des cycles
saisonniers visibles sur d’autres indicateurs (Ca**, Mg*") ne laisse aucun doute sur la régularité
de 'accumulation annuelle sur cette période. La position du pic d’ammonium, par rapport au pic
de sodium, situe le feu de facto en hiver (Whitlow et al., 1992), ce qui en soit n’est pas une
“hérésie”, les hivers pouvant tout de méme étre secs. Dés lors, I’absence de photochimie durant

la nuit polaire pourrait expliquer la non formation de I’acide formique.

Un autre scénario est relatif a un mécanisme post dép6t. L’acidité de la couche pourrait
avoir détruit le formiate d’ammonium dans le manteau neigeux. L.’acide formique, formé lors de
la destruction de NH,HCOO, migrerait sur les bords de la couche acide par un mécanisme
semblable a la diffusion de HF en milieu acide (De Angelis et Legrand, 1994). Si I’on suppose au
minimum une demi neutralisation entre HCOO™ et NH,* (1a présence de nitrate comptant pour
I’autre moitié), la quantité de formiate intégrée sur la couche, et déposée par le feu devrait €tre
d’environ 288 ng.cm™. Or, la quantité de formiate au dessus du bruit de fond (que I’on prend
égale a la concentration de HCOO™ dans la couche acide) intégrée 15 cm de part et d’autre de
I’éruption représente au maximum 80 ng.cm. Le manque de formiate en bordure de la couche

acide va donc a I’encontre d’une diffusion post dépdt de HCOOH.

Il nous semble que le cas particulier étudié ici, va dans le sens soit d’'un mécanisme de non
formation de I'acide formique suite & I’absence de photochimie, soit d’un effet d’acidité sur les
équilibres HCOOH,/HCOO'. Le choix entre ces deux hypothéses dépend de parametres

inaccessibles par notre étude.
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5.4. Facteurs susceptibles de modifier la signature chimique

Le type de combustion peut modifier considérablement les facteurs d’émission des
especes. Un feu, durant sa phase enflammée, produit des espéces a un degré d’oxydation plus
élevé qu’une phase fumée, bien moins oxygénée (Laursen et al., 1992). Des expériences en
chambre de combustion ont montré que 85 % des émissions en masse d’ammoniac était émis
durant la phase fumée (Lobert et al., 1991). Par dela une différence de signature dés la source,
le vieillissement du panache durant le transport conduit a la modification notable de sa
composition chimique (Nance et al., 1993 ; Gorzelska et al., 1994 ; Lefer et al., 1994). Ces
changements sont dus a des réactions secondaires d’oxydation, mais ils sont aussi la conséquence

des processus de lessivage et de dilution affectant le panache au cours du transport.

5.4.1. Les phases de combustion

Le probiéme de Defficacité de la combustion est difficilement accessible par 1’étude
chimique de la composition de la glace. Notre échantillonnage ne permet pas de descendre a une
résolution inférieure a 2 mois. De fait, un événement d’ammonium peut représenter plusieurs feux
plutét qu’un feu particulier. De méme, il est aisé d’imaginer que sur une région aussi vaste que
le Nord Est canadien, les années favorables au déclenchement des feux provoquent un grand
nombre de feux simultanément et pas seulement un grand feu ! Dans ce contexte, nos
enregistrements sont le reflet d’une saison d’activité moyenne en incendie de forét'. La probabilité
pour que I’on enregistre plus particulierement un type de phase de combustion est donc faible
(voir a ce titre les photos satellites de Shipham et al., 1994). Et cela d’autant plus qu’il n’y a pas
de feu uniquement vif ou couvant mais que chaque feu progresse généralement par un front

enflammé suivi immédiatement derriére par des combustions incomplétes. Il est méme possible

1
Nous continuerons a user du terme feu au singulier pour mentionner I’existence d’une saison a feu, ceci afin de garder
la forme plurielle pour faire référence a différentes saisons a feu. Toutefois, nous garderons a I’esprit que la présence

d’un pic peut en fait traduire le mélange de plusieurs panaches s’étant produit & des intervalles rapprochés dans le temps

et dans I’espace.
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que durant une phase enflammée trop active, il se produise localement une raréfaction d’oxygene
et donc une émission de gaz réduits ou peu oxydés (Lobert et al., 1991). La composition moyen
de la forét canadienne n’ayant pas évolué significativement sur les 1000 derniéres années (voir
I’historique des feux chapitre 6) et, globalement, un incendie de forét passant toujours par les
mémes phases, nous pensons, avec ces arguments indirects, que la signature de la source est en
premiére approximation la méme. Nous n’attribuons pas les modifications de signatures chimiques

a des différences de phase de combustion ou de matériau brilé.

5.4.2. Les processus lors du transport

Les mécanismes physiques (lessivage) et chimiques (oxydation) sont susceptibles de
modifier considérablement la composition des émissions depuis la source. Il n’existe a I’heure
actuelle, a notre connaissance, aucun travail portant sur 1’étude d’un vieillissement de panache de
feu ou la chimie soit détaillée. Les seules campagnes menées au-dessus des régions arctiques
(ABLE 3A, ABLE 3B) n’ont jamais porté sur 1’étude d’un feu particulier. Les trajectoires des
masses d’air étaient reconstituées a posteriori (Shipham et al., 1992, 1994). Dans ces €tudes
atmosphériques, I'age des panaches de feu rencontrés est attribué en fonction des trajectoires des .

masses d’air et des mesures d’appauvrissement en especes réactives.

Tout au long de sa vie, le panache va subir une multitude de phénomeénes qui vont
conduire a une modification radicale du signal source (Radke et al., 1991). Les réactions
d’oxydation vont progressivement convertir les especes réactives en composés de plus en plus
stables. L’ oxydation des hydrocarbures peut se résumer a une dégradation rapide des especes les
plus réactives (aldéhydes, alcénes) accompagnée d’une oxydation plus lente des alcanes et autres
composée plus stables (voir § 3.2). Certaines de ces réactions conduisent a des conversions gaz-
particules. Ces conversions aboutissent majoritairement & la formation de particule fine (r < 1 pm)
(Figure 5.9, Pruppacher et Klett, 1980). Une part importante ces aérosols est susceptible de servir
de noyau de condensation (CCN) (30 & 100% des particules submicroniques, Hallett et al., 1989),
que ce soit ceux en provenant de la remise en suspension des aérosols déposés sur le feuillage, ou

ceux issus de la combustion ou des conversions gaz-particules. Toutes les particules acquiérent
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Figure 5.9 : Distribution en taille des aérosols atmosphériques, et principaux

processus de lessivage (d’aprés Pruppacher et Klett, 1980).

une certaine quantité d’eau liquide avec 'augmentation relative de I’humidité. Cependant, ce sont

seulement les particules hygroscopiques dont le rayon nucléé est supérieur 4 0.1 pm qui

commencent par s’activer et a grossir en gouttelettes de nuage (effet du rayon de courbure,

hétérogénéité locale des pressions de vapeur saturante) (Warneck, 1988). Les plus petits CCN

ne se trouvent activés que si la super saturation en vapeur d’eau du nuage continue a croitre

(Figure 5.9). L’émission de vapeur d’eau durant la phase de combustion ne peut que favoriser la

formation de nuage au sein méme du panache. Lors d’une étude portant sur I’analyse de plusieurs

feux, Radke et al. (1991) montrent qu’effectivement les feux peuvent conduire & la formation de

cumulus. Ils notent que le temps de résidence dans I’atmosphere des particules de fumée est
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largement déterminé par les interactions et les processus de lessivage liés a la formation du nuage,
auxquels nous pouvons ajouter les processus de chimie hétérogeéne. Que se soit par des réactions
chimiques et/ou par des processus de lessivage, on s’attend a une modification profonde de la

signature des feux suivant 1’dge du panache.

5.5. L’origine possible du nitrate en exces dans les débris des feux

Deux précurseurs atmosphériques peuvent étre envisagés pour rendre compte des

retombées de nitrate dans les couches de neige présentant des débris de feux, les NO, et le PAN.

5.5.1. Le probléme du PAN

Dans le cas de la période Holoceéne au Groenland, ou la précipitation est majoritairement
acide, I’hydrolyse du PAN est difficilement envisageable. Si la conversion PAN ---> nitrate est
certainement efficace a I’émission et durant le trahsport du panache, elle se produit plus

certainement en phase gazeuse. Mais voyons cela de plus pres.

La décomposition thermique du PAN en présence de NO, a été schématisée par Cox et

Roffey (1977). Les étapes sont les suivantes :
le précurseur est fourni par I’oxydation de 1’acétaldéhyde par OH®

CH,CHO + OH® ----> CH,CO* + H,0O (R5.1)
CH,CO* + O, ----> CH,C00,* (R5.2)

Les NO, contrdlent alors la formation du PAN :

k,
CH,COO0,* + NO, _. CH,;COO,NO, (équilibre thermique) (R5.3)

1
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k,
et CH,CO0,® + NO --—> NO, + CH,CO," (RS.4)

Mis a part la température se sont les NO, qui jouent un réle capital dans la formation ou la
destruction du PAN. Les équations (R5.3) et (R5.4) montrent que le rapport NO/NO, influe sur
la voie de réaction du radical CH,COO,*. Talukdar et al. (1995) ont montré que les processus de
perte du PAN par attaque d’OH® étaient négligeables dans la troposphere. La vitesse de

destruction du PAN s’écrit alors dans I’hypothése d’un équilibre stationnaire du radical RO,* :

d 1

-—In[P. =k, (1- El

= In[PAN]=k TR
(1+(-2—))

k,[NO,]

En atmosphére riche en NO, la durée de vie du PAN est conditionnée par la réaction (R5.4). Dans
le cas oul le rapport NO/NO, est faible (toujours vérifié en atmosphére naturelle, NO, >> NO),
I'existence du PAN est liée 4 sa décomposition thermique (réaction R5.3). Or, le rapport NO/NO,
est controlé, dans sa plus simple expression, par la photochimie de 1’ozone troposphérique. De
fait, dans les atmosphéres riches en O, (conversion de NO en NO,) la décomposition thermique
est le puits principal du PAN. Les observations de Singh et al. (1992) confirment ce résultat. Ces
auteurs ont mis en évidence une corrélation entre le PAN et 1’ozone. Ils montrent dans le méme
temps que les concentrations de PAN croissent avec I’altitude, donc avec la diminution de la
température. A partir de 1’équation cinétique (E1), nous avons calculé le temps de vie du PAN
en reprenant les données de panaches de feux “frais” de la forét boréale canadienne (Talbot et al.,

1994), ces auteurs avancent les concentrations moyennes suivantes dans le panache :

[O,] = 30 ppbv ; [NO] = 10 pptv ; [NO,] = 30 pptv

Or, en utilisant I’équation de 1’équilibre photo stationnaire des NO, (équation de Leigthon)

[NOJINO,] = J/(k, [O:]) (R5.5)
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ou k, est la constante cinétique de la réaction

NO + 0, > NO, + O, (RS.6)

et J est 1a constante de photodissociation de NO,

NO, +hv ---->NO + O (A < 400 nm) (R5.7)

avec un panache observé a 2 km d’altitude, soit une température d’environ 273° K (Jaffrezo,
communication personnelle), nous avons k, = 1.8 10" e “77°P' = 1.2 10" et J= 5 10 . Dans ces
conditions, 1’équation (R5.5) conduit a un rapport de [NOJ/[NO,] = 0.5, c’est a dire proche du
rapport [NOJ/[NO,] mesuré par Talbot et al. (1994) (INOJ/[NO,] = 0.3). Un calcul plus rigoureux
aurait été possible en incluant dans I’équation de Leighton les radicaux RO,* et HO, *
(certainement abondants dans un panache de feu), ce qui aurait eu pour conséquence la diminution

du rapport [NOJ/[NO,] calculé. Ce rapide calcul sur le rapport [NOJ/[NO,] montre que les NO,

sont en quasi équilibre photo stationnaire avec 1’ozone.
Pour le calcul du temps de vie du PAN, la valeur utilisée de k, est celle de Singh (1987)

et celles de k, et k, sont du NASA Panel for Data Evaluation (1992). Le temps de vie est calculé

par:

T=

1
k _
i kq[NO])
(1)

k,INO,]

2

aveck,=1.1210"e “'¥¥D =69 10%s", k, = 12 10" (300/T)= 1.3 10" cm® molécule™.s, et
k,=2.4 10" cm’ molécule™.s”, nous trouvons T ~ 114 heures (4.5 jours) a 273° K. Le temps de

vie, dans les mémes conditions que précédemment mais a une température de 260° K
(température moyenne de la troposphére de Summit en été) est de 56 jours. En somme, le PAN

est un réservoir d’oxyde d’azote susceptible de transport des NO, jusqu’au site de Summit.
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Cependant, si I’on calcule la décroissance du PAN le long de deux trajectoires de masse d’air aux
1sothermes 273° K et 260° K, définies comme des limites moyennesz, nous obtenons les résultats

du tableau 5.4. On voit que les résultats sont trés sensibles a la température. Si I’on fait, de plus,

Temps de transport  ler jour 3éme jour Séme jour 7¢éme jour 9éme jour

PAN/PAN, (273° K) 0.81 0.53 0.35 0.22 0.15

dHNO/dt (273° K) pptv/j 85.5 63.2 40.5 29 16
PAN/PAN, (260° K) 0.98 0.95 0.91 0.88 0.85

dHNO,/dt (260° K) pptv/j 9 7 7 6.5 7

Tableau 5.4 : Décomposition thermique de PAN au cours du temps pour deux cas limites de
Irajets isothermes.

I’hypothése d’un rendement a 100% de la conversion NO, ----> HNO, (NO et NO, étant en
équilibre photo stationnaire) alors, en utilisant les valeurs de PAN obtenues entre 3 et 6 km
d’altitude pour des masses d’air sous I’influence de feu de biomasse ([PAN] ~ 450 pptv ; Talbot
et al., 1994), nous obtenons les concentrations atmosphériques calculées de HNO, exposées dans
le tableau 5.4. Ce tableau met en avant le role important que tient la température sur la
décomposition du PAN. Il montre, de plus que, la production de HNO, par décomposition
thermique du PAN est importante durant les premiers jours du temps de vie du panache lorsque
la température est élevée, alors que cette production est faible et quasiment constante en
atmosphere froide. Cependant, les résultats de ce tableau ne prennent pas en compte d’autres
processus intervenant lors du transport du panache, telles que la dilution et le lessivage. Ce
premier phénomene peut avoir une importance prépondérante sur les concentrations observées
compte tenu de I’éloignement des sources. Ainsi, Radke et al. (1995) donne I’exemple de la
dilution observée au cours du transport d’un panache sur 2000 km, qui pourtant reste observable
par photo satellite. Le coefficient de dilution estimé pour le volume des aérosols est de 1’ordre de
1000 sur un suivi de 44h. De méme, les processus de lessivage vont avoir tendance a amplifier

cette décroissance du signal depuis la source. Sans que des études quantifiées aient été réalisées

2

Les reconstitutions des trajectoires de masses d’air arrivant 4 Summit en ét¢ montrent rarement des passages a des
températures positives mais, par contre, passent par des températures pouvant descendre jusqu’ 230° K, Jaffrezo

communication personnelle.
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sur le sujet, on notera que 1’émission conjointe de vapeur d’eau par les combustions pourrait
accélérer les processus de lessivage. Les valeurs présentées dans le tableau 5.4 seraient donc a
moduler dans des proportions importantes selon I'histoire de la masse d’air. Sur le site de Summit,
les seules valeurs actuellement disponibles montrent que sur une perturbation “feu” la répartition
du nitrate entre la phase aérosol et gazeuse est inversée par rapport au bruit de fond (Dibb et al.,
1996), la phase aérosol étant dominante dans le cas du feu. On s’attend donc a ce que I’acide
nitrique gazeux initialement produit par la décomposition du PAN se retrouve en majeure partie
sous la forme d’aérosol. A la vue des résultats du tableau 5.4, nous suggérons que le PAN ne peut
étre notre source de nitrate qu’a la condition que le transport soit rapide et de surcroit dans une
atmosphére relativement chaude (toujours possible en été). En effet dans le cas contraire, tous les
panaches de feu atteingnant le Groenland contiendraient des quantités encore importantes de PAN
et devraient alors tous présenter des enrichissements en nitrate. En d’autres termes, la présence

de nitrate dans nos événements a feu suggere une arrivée relativement rapide du panache.

5.5.2. Les conversions NO, - HNO,

Nous n’excluons pas la possibilité d’arrivée directe de HNO,. Les concentrations assez
élevées (> 100 ppt par rapport au bruit de fond, Talbot et al., 1994) et les rapports HNOy/NO,
~ 3 mesurés dans les panaches (1.5 en bruit de fond, Talbot et al., 1994) sous-entendent une
conversion efficace de NO, en HNO,. La conversion NO, en composés azotés est accélérée dans
le panache en raison de 1’abondance des HCNM (t quelques mn ; Singh, 1991). La présence ou
non de HNO, dans la troposphére de Summit dépendra alors du taux de lessivage de ce composé€.
En quelque sorte, nous aboutissons a la méme conclusion que dans le cas du PAN : la présence
de HNO, semble liée & un transport rapide du panache, de la source jusqu’au Groenland (voir
aussi & ce propos le § 5.5.2.). Partant de I'hypothese d’une modification de la signature chimique
comme conséquence d’un vieillissement des panaches, nous allons tenter une classification des

feux.



Chapitre 5 : Chimie des feux de végétation au Groenland 123

6. CARACTERISATIONS DES SIGNATURES CHIMIQUES

6.1. Les feux a nitrate

Nous avons cherché a mieux caractériser les feux présentant une forte quantité de nitrate.
Le potassium et le calcium sont deux éléments que I’on retrouve enrichis dans les matiéres émises,
aussi bien dans les feux tropicaux (Cachier et al., 1991 ; Andreae et al., 1988) que dans les feux
boréaux (Wofsy et al., 1992 ; Gorzelska et al., 1994). A ce titre, Andreae (1983) préconisait
I"utilisation du potassium en excés (par rapport a la composante terrigéne et marine) comme

JC

marqueur de feu. Il note a ce propos que le rapport K,,../C,,. doit permettre de différencier les

types de combustion (végétale, gazole,...).

Sinous portons de nouveau notre regard sur la figure 5.4, nous remarquons la présence
d’un pic de K*" et de Ca* en phase avec les retombées des débris des feux. Nous avons donc
reporté sur la figure 5.10 les concentrations de potassium en excés (K*™) et de calcium non marin
(Ca®") en fonction des concentrations de nitrate pour des horizons a feu ((NH,*] > 20 ppb et

[HCOO'] > 10 ppb) (cf § 4.1.2. pour le calcul de Ca®*" et K*™).

Malgré le manque flagrant de points pour les valeurs hautes, ces deux éléments suivent
globalement 1’augmentation du nitrate. L’existence a des fortes concentrations d’éléments comme
le potassium en excés ou le calcium non marin dans les panaches semble indiquer la présence de
panaches peu vieillis. En d’autres termes, la présence simultanée dans des horizons a feu de
composés particulaires comme le nitrate d’ammonium et d’éléments non issus de sel mer comme
K*" et Ca™" suggére une arrivée rapide de ces panaches, ou tout du moins un faible taux de

lessivage. Ces panaches ont eu peu le temps de se modifier au cours du trajet.

L’existence d’une corrélation entre K**/NO,, et Ca®*’/NO; est un argument
supplémentaire venant étayer 1’idée avancée lors de 1’étude de I’origine possible du nitrate (¢’est
a dire production via le PAN et les NO,). L’étude récente de Radke et al. (1995) sur I’évolution

en taille des particules d’un panache de feu au cours de son vieillissement confirme 1’idée d’un
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Figure 5.10 : Concentration de Ca’** et K*** en fonction de NO; pour les événements a feu.

appauvrissement en aérosol du panache au cours du temps par dilution. Les auteurs notent
cependant des effets de coagulation entre les particules conduisant a une diminution progressive
en volume du mode nucléé (< 0.2 pm) en faveur du mode accumulation (0.2 < X < 2 pm), puis
de ce dernier mode en faveur du mode grossier (> 2 pm). Les diminutions observées des modes
fins (comparées a I’augmentation du mode grossier) sont telles que Radke et al. (1995)
préconisent une élimination des grosses particules par sédimentation. IlIs concluent que les
phénoménes de coagulation fournissent un mécanisme efficace pour extraire les particules du
minimum de lessivage par les précipitations (~ 0.1 - 1 pm) vers des tailles assez larges pour étre
efficacement éliminées par les pluies, mais aussi pour permettre aux particules de devenir plus

actives en tant que CCN et d’étre “nettoyées” par le nuage avec une efficacité accrue. Le
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vieillissement du panache par I'intermédiaire de la coagulation accélére 1’élimination des particules

(Radke et al., 1995).

6.2. Classifications des feux
6.2.1. Nos données

Partant de I'hypothése de panaches peu vieillis en présence de nitrate, une séparation a été
faite sur nos horizons a feux. Tous les feux présentant des concentrations de NO; > 100 ng.g™
ont été classés comme “Panache intermédiaire” (N=23) alors que ceux ayant NO; < 100 ng.g"
ont été classés comme “‘Panache vieilli” (N=62). Pour définir le “Panache jeune” symbolisant la
signature a la source, nous avons utilisé les données de Wofsy et al. (1992). Ces auteurs sont les
seuls a rapporter a la fois les concentrations d’espéces gazeuses et particulaires d’un panache de

feu et du bruit de fond environnant.

6.2.2. Le panache “jeune”

Ce panache est situé a une altitude de 2.2 km et date de quelques jours (Shipham et al.,
1992). 11 a été rencontré lors d’un vol en spirale au dessus de la région de Bethel en Alaska (lat.
61°N, long. 162°W). Les conditions météorologiques étaient les suivantes : une large dépression
située de part et d’autre de la mer de Bering était formée, intensifiant le vortex polaire sur les
cotes Nord-Ouest de I’ Alaska. Un faible pont de hautes pressions en altitude situé au dessus du
Sud de I’ Alaska, a permis de maintenir la troposphére moyenne relativement séche. Le trajet des
masses d’air reconstitué a 5 jours a montré une provenance de la mer de Bering pour les basses
couches. A des altitudes plus élevées, le transport indique une origine Nord sibérienne (Shipham
et al., 1992). Les mesures lidar ont permis de déterminer des couches importantes d’aérosols aux
altitudes 2000, 3000-3500 et 4000 m. La plus basse de ces couches consistait en des résidus de
fumée de plusieurs feux locaux ayant briilé quelques jours auparavant (Shipham et al., 1992).

C’est celui que nous prendrons comme origine.
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6.2.3. Normalisation des données

A partir des données de Wofsy et al. (1992) et de cette étude, nous avons calculé avec la
relation E2 les enrichissements (ou appauvrissements) de chaque espéce par rapport au bruit de

fond suivant la relation :

F (%) = (([X]feu - [X]bruit) X 100)/[X]brun (Ez)

Certains composés ont nécessité au préalable une étape de calcul supplémentaire. Le
nitrate présenté par Wofsy et al. (1992) est ainsi la somme de la phase particulaire et gazeuse.
Cette opération est justifiée par les quantités élevées d’ammoniac émises lors de la combustion.
L’ammoniac est donc susceptible de neutraliser tout I'acide nitrique gazeux. D’ailleurs, Gorzelska
et al. (1994) notent que I’abondance de NH, et HNO, dans les feux doit conduire a la formation
d’NH,NO,. IIs soulignent de plus que son apparente absence lors de mesures peut étre imputée

a son instabilité ou a I’apport important H,SO, anthropique.

L’autre transformation concerne nos données. Nous avons utilisé les flux d’acétate et de
glycolate lors du calcul de F et non pas les concentrations. En effet, De Angelis et Legrand (1995)
ont montré que ces espéces pouvaient diffuser dans le névé et ainsi “'s’étaler” sur plusieurs
centimetres de part et d’autre de la perturbation. La figure 5.4 donne un exemple de diffusion du
glycolate sur les couches adjacentes du pic. Dans ces cas, le calcul de F intégre toute la
perturbation a laquelle a été retranchée le bruit de fond. Toutefois, nous n’oublierons pas que ces
composés organiques ont pu subir des contaminations (voir chapitre analytique) ; leur

interprétation sera donc a prendre avec réserve.

7. ANALYSE DU VIEILLISSEMENT

Les résultats sont présentés figure 5.11. Trois histogrammes deviennent le portant de

chaque especes. Le premier a été défini grace au données de Wofsy et al. (1992). Les deuxiéme
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et troisiéme histogrammes sont calculés a partir de nos données suivant la dichotomie nitrate >

100 ppb et nitrate < 100 ppb.

7.1. Les aérosols

Notre classification semble correcte. En effet, ’ensemble des composés sous forme
particulaire montre un appauvrissement régulier au fur et 2 mesure que le panache vieillit. Cet
appauvrissement concerne les espéces suivantes : NO;  (considéré comme particulaire car
neutralisé par NH,) CI ; SO ; Na*; NH,"; K*; Mg ** et le Ca**. Ce résultats est en accord avec
avec I’étude de Radke et al. (1995), ou I’étude du vieillissement d’'un panache montre une
décroissance des concentrations en aérosols qui est due aux phénomeénes de dilution, coagulation

et sédimentation.

7.1.1. Les aérosols en équilibre avec une phase gazeuse

Dans le détail, on peut noter 1’appauvrissement trés rapide des composés toujours
particulaires, c’est a dire aux pressions de vapeur saturante tres faibles. Si I’on suppose ’acide
sulfurique (aérosol) complétement neutralis€ par I’ammoniac, la constante d’équilibre de
I’équation (R5.8) est égale a Kpyyansos = 1.6 107 atm® & 25°C (Scott et Cattell, 1979), alors que
cette constante est égale & 1.72 107" atm® 4 25°C dans le cas de I’équilibre nitrate d’ammonium

(Mozurkewich, 1993).

H,SO, () + 2NH, (g) . (NH,),SO,(s)  Kpapsos = 1.6 1072 atm? (R5.8)
HNO, (g) + NH; (g) -« NH,NO; (5)  Knmapos = 1.72 107 atm? (R5.9)
Dés lors, le sulfate d’ammonium est toujours particulaire a la différence du nitrate d’ammonium

qui, plus instable, peut se redécomposer en phase gazeuse, du moins tant que le point de

déliquescence n’est pas atteint (62% d’humidité relative) (Warneck, 1988). Dans ce cas le nitrate
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Figure 5.11 . Histogramme des enrichissements et appauvrissements des différentes espéces dans 3 types de panache. "Panache jeune" composition a la source
d'aprés Wofsy et al., (1992), dans ce cas NO;* = (HNQO ;) gaz + (NO 3™ ) paniicute . "Panache indermé." feux dont les valeurs de NO ; >100 ppb, NH ,* >20 ppb

et HCOO " >10 ppb. "Panache vieilli" feux dont les valeurs de NO 3~ <100ppb, NH 4* >20 ppb et HCOO->10 ppb. Les résultats pour l'acétate et le glycolate ont été

calculés a partir des flux intégrés sur la largeur des pics, contenu de la diffusion de ces espéces dans la glace .
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d’ammonium est dissocié en solution et ne repart que trés difficilement en phase gazeuse. Les
résultats de la figure 5.11 suggerent que les aérosols en équilibre avec une phase gazeuse ont un
temps de vie plus long que les particules. Par exemple, les processus de sédimentation pourraient
éliminer préférentiellement les aérosols stables (e.g. XSO,). Un mécanisme de coagulation-
sédimentation des aérosols tel que le préconise Radke et al. (1995) pourrait expliquer la longévité
plus importante des aérosols en équilibre avec une phase gazeuse (NH,HCOO, NH,NO;). Nous
n’avons pas trouvé dans la littérature la constante d’équilibre du formiate d’ammonium, cependant
en se basant sur une comparaison des points de fusion des sels d’ammonium (Tableau 5.5), il y
a de forte chance pour que le formiate d’ammonium soit encore plus instable que le nitrate
d’ammonium. Ainsi, il peut lui aussi étre transporté sur de long distance grace a son instabilité.
Toutefois, un autre un phénomeéne semble étre a 1’origine de sa présence dans les panaches (cf §

7.2.1).

(NH,),SO, NH,NO, NH,HCOO

Température de
fusion (°C)

Tableau 5.5 : Comparaison des températures de fusion de quelques sels d’ammonium (d’ apreés
CRC Handbook of Chemistry and Physics, 1986).

235 169.6 116

7.1.2. Les appauvrissements en aérosols (F < 0)

Une autre caractéristique des composés aérosols ne présentant pas d’équilibre avec une
phase gazeuse est de montrer des appauvrissements (F < 0) dans les panaches vieillis (CI', SO,*,
Na*, K*, Mg* et Ca %), le chlore étant principalement sous forme de NaCl. A contrario, les
aérosols qui sont en équilibre avec une phase gazeuse affichent tous un enrichissement (F > 0),
et ce méme pour les panaches vieillis (HCOO", NO, et NH,") (voir discussion précédente). Nous
pensons que la raison qui conduit a un appauvrissement des composés “toujours particulaire”, est
la quantité de CCN produite par les panaches de feu (Radke et al., 1991, 1995 ; Rogers et al.,
1991). Ces aérosols peuvent alors favoriser la condensation de I’eau et la formation de nuages.
D’autant plus que le passage des masses d’air au-dessus de 1’océan (baie de Hudson et détroit de

Davis) permet un fort chargement en humidité (4.5 g d’eau.m™ dans le nuage I'été, d’aprés
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Ohmura et Reeh, 1991). Un lessivage plus intensif (que lors des conditions de bruit de fond) du
nuage peut se produire et conduire alors a cet appauvrissement. Cette hypothése, déja envisagee
(Radke et al., 1995) reste ouverte et pourrait étre confirmée par des mesures simultanées de

concentration d’aérosols, de CCN et d’humidité relative.

7.2. Les composées organiques

7.2.1. Le formiate

Les histogrammes du formiate sont les seuls a présenter un enrichissement régulier au
cours du temps. Malgré une identification sous forme de formiate d’ammonium, il présente un
comportement fondamentalement différent de NH,". Ces premiéres observations semblent
confirmer une production in situ de ce produit au cours du vieillissement du panache de feu. La
production secondaire de HCOOH par oxydation de compos€s précurseurs organiques est
avancée par différentes études (Jacob et Wofsy, 1988 ; Keene et Galloway, 1988 ; Grojean, 1992
; Dibb et al., 1996). De méme, Helas et al. (1992) invoquent la production secondaire HCOOH
dans un panache de feu vieilli. Le raisonnement de ces derniers auteurs part des observations faites
par Talbot et al. (1988) montrant des rapports Ac/Fo compris entre 2 et 10 lors d’études en
chambre (émission plus importante d’acide acétique que d’acide formique au dessus de la source).
Observant dans leur cas un rapport d’Ac/Fo de 0.7 (Helas et al., 1992), ils soup¢onnent une

production secondaire d’acide formique.

La comparaison des histogrammes du formiate semble confirmer cette hypothése.
L’augmentation croissante des concentrations relatives suppose une production secondaire
d’acide formique durant le transport. Si la production en phase aqueuse est le mécanisme
permettant la formation d’acide formique, le pH du nuage pourrait, lui aussi, jouer en faveur d’un
meilleur maintien de ’acide formique (Legrand et De Angelis, 1995). Cependant, I’acidité
moyenne ne varie guére entre les panaches intermédiaires ((H*]=1 pEq.1") et les panaches vieillis
([H*1=0.9 pEq.I""), il semble donc peu probable que les différences observées proviennent d’un

effet de pH. Nos résultats sont en accord avec 1’idée d’un enrichissement du formique par seule
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production secondaire.

7.2.2. L’acétate

On ne retrouve pas ce type de comportement pour [’acétate. Aucune production durant
le transport ne semble se produire ce qui rejoint les hypothéses de Jacob et Wofsy (1988). De fait,
nos rapports Ac/Fo (compris entre 0.7 et 0.03, en accord avec les études du tableau 5.3) montrent
eux aussi des concentrations bien plus élevées en formique, contrairement aux mesures faites au-
dessus des panaches jeunes (Tableau 5.3). Toutefois, nous avons voulu voir si le rapport Ac/For
était dépendant des concentrations de nitrate, donc de 1’age du panache. Sur la figure 5.12 est
reporté le rapport en fonction du nitrate. Le manque de signature précise de ce rapport entre des
panaches intermédiaires (NO,> 100 ng.g™") et vieillis (NO, < 100 ng.g") impose une utilisation
avec précaution du rapport Ac/Fo comme indicateur de 1’dge d’un feu. Cependant, il est toujours
possible que les problémes rencontrés lors de 1’analyse chromatographique de 1’acétate nous

cachent une éventuelle signature.

7.2.3. L’oxalate

La tension de vapeur rapportée pour I’acide oxalique (P, = 1.81 107 Pa) (Ludwig et
Klemm, 1988) suggérent une forme particulaire pour ce composé. Les mesures de Gorzelska et
al. (1994) confirment cette composante particulaire. Cependant, ces mémes mesures et celles de
Lefer et al. (1994) montrent une composante gazeuse équivalente. Des mesures récentes faites
sur les acides dicarboxyliques lors du lever du soleil en région Arctique (fin de la nuit polaire)
laisse soupgonner une origine photochimie-oxydation de précurseur pour ce diacide (Kawamura
et al., 1995). Andreae et al. (1988) rapportent des valeurs ¢élevées d’oxalate en phase aérosols
dans des panaches de feux tropicaux. Ces enrichissements sont de méme rapportées pour des feux
boréaux (Talbot et al., 1992). Cependant, les sources d’oxalate sont toujours incertaines. Le doute
subsiste entre une émission directe et une production secondaire. Se basant sur des augmentations

de ce produit entre des panaches 4gés et récents, Lefer et al. (1994) envisagent une formation de
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Figure 5.12 : Rapport Ac/For en fonction des concentration de nitrate pour les événements a feu.

I’oxalique par réactions secondaires dans les panaches de feux. Cette acide dicarboxylique serait

de méme émis par les combustions industrielles (Norton et al., 1983 ; Lefer et al., 1994).

Nos résultats semblent rejoindre les positions de Lefer et al. (1994). L’oxalate présente
un comportement intermédiaire celui du formiate et celui des aérosols. Son augmentation entre
la source et le stade intermédiaire serait en faveur d’une production au cours du temps, tandis que
la diminution qui s’ensuit, va en direction d’un lessivage. Si tel était le cas, la production d’oxalate

serait assez rapide. Nos résultats suggérent que 1’oxalate découle de I’oxydation de précurseurs.

Ces affirmations restent trés hypothétiques. Les schémas d’oxydation de I’oxalique sont
encore mal connus et ce ne sont que des études supplémentaires qui apporteront la confirmation

ou la réfutation de telles hypotheses.

7.2.4. Le glycolate

Nous n’avons trouvé aucune mesure d’acide glycolique dans les études atmosphériques.
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Des mesures récentes au LGGE ont montré que ce composé se présente a la fois sous une forme
gazeuse et particulaire (Voisin, communication personnelle), avec des proportions a peu pres
équivalentes pour les deux phases. L’étude de la mati¢re organique (C>C,) dans un feu de savane
montre une émission primaire importante des alcools (deuxiéme famille la plus importante apres
les alcenes) (Clain, 1995). Cette étude, de plus, indique que la majeure partie des alcools émis le
sont pour des chaines carbonées courtes (<C;). Ce résultat est corroboré par une expérience en
chambre simulant une combustion de type “fumée”. Dans ce cas, I’émission des composés
présentant une fonction alcool atteint 40% de la matiére carbonée, loin devant la deuxiéme famille,
les éthers (17%) (Clain, 1995). 1l est possible que 1’oxydation ultérieure d’une partie de ces

alcools conduise a la formation d’acide glycolique.

Sur notre figure 5.11, le glycolate est en exces dans les feux intermédiaires et vieillis, avec
un enrichissement moindre dans ce dernier cas. Ce résultat semble rejoindre 1'idée d’une
production dés la source, suivie d’une élimination du produit au cours du temps. Est-il éliminé par
des processus d’oxydation ou de lessivage ? Pour ’instant nous ne pouvons répondre a cette
question, compte tenu du manque de connaissances sur le cycle de ce composé (formes émises,
production a la source, voies d’oxydation) et des possibles erreurs d’analyse (voir chapitre

analytique). Une interprétation plus approfondie serait trop spéculative.

7.3. Conclusions

Nous avons montré au cours de ce chapitre que les feux de biomasse enregistrés au
Groenland posseédent des signatures variées. A partir de ces différences, nous avons classé les feux
en deux catégories : les feux peu vieillis (appelés intermédiaires) et les feux vieillis. En nous
appuyant sur I’étude de Wofsy et al. (1992) et nos données, nous avons établi une comparaison

des signatures chimiques des feux. Les résultats sont les suivants :

- I’appauvrissement des panaches en particules solides et solubles est une fonction
croissante de leur “4ge” (CI, NO;, SO,*, Na*, NH,*, K*, Mg**, Ca®). Les panaches de feux sont

des sources importantes de CCN (Hallett et al., 1989), la formation des CCN pourrait accélérer
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le lessivage et conduire a des appauvrissements en aérosols dans les panaches vieillis

- les aérosols présentant un €quilibre avec leur phase gazeuse (HCOO", NO;, NH,") se

retrouvent moins appauvris que ceux ne présentant pas un tel équilibre.

- les histogrammes du formiate indiquent une production au cours du temps, aucun autre
mécanisme ne pourrait expliquer cette augmentation graduelle. L’acétate ne montre pas un tel

comportement.

-I’histogramme intermédiaire de 1’oxalate est le plus enrichi. Nous avons interprété le
comportement de cette espéce par une production chimique dans les premiéres phases du

vieillissement, suivie par des processus de lessivage dans les stades vieillis des panaches.

- une méconnaissance géochimique alliée a une forte imprécision analytique ne permet pas

une étude approfondie du glycolate.

8. CONCLUSIONS GENERALES ET PROSPECTIVES SUR LA CHIMIE DES FEUX

Le profil chimique des enregistrement de feux dans les glaces du Groenland n’est pas
homogene. La présence de nitrate d’ammonium est le fait le plus marquant de cette différence de
signature chimique. Elle permet en outre de prouver I’existence de ce composé dans des régions
¢loignées des sources potentielles de NO, et de NH ., Partant de cette constatation une
classification suivant 1’age du panache est tentée. Cette classification a permis de retrouver
certaines modifications chimiques attendues, dans I’hypothése ou elles seraient la conséquence
unique des processus liés au transport. Nous sommes en accord avec 1'idée d’une production

secondaire in situ de formiate.

L’existence de pics de nitrate d’ammonium vient démontrer qu’il n’est plus possible de
rechercher des effets extra terrestres (vents solaires, bombardement cosmique, supernovae...) sans

auparavant étudier en détail la chimie compléte de la partie soluble des impuretés. Sans un tel
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regard, nous sommes contre toutes études limitant son interprétation a une comparaison du profil

de nitrate avec une fréquence d’événements protoniques solaires ou autres (Zeller et Dreschhoff,

1995).

Des études de terrain, appuyées par une modélisation de la chimie du nuage devraient
permettre un affinage des conclusions énoncées ici. Nous tenons, a ce titre, a faire remarquer que
les panaches de feux peuvent étre d’excellents laboratoires naturels des processus de lessivage des
aérosols atmosphériques. Une étude des temps de vie des aérosols dans 1’atmosphére pourrait étre
menée en condition réelle. De méme, elle permettrait d’identifier avec précision les especes

produites dans ce type de panache.
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CHAPITRE 6
ETUDE DES PALEOFEUX AU GROENLAND
ET RELATION AVEC LE CLIMAT

1. LE CLIMAT DU DERNIER MILLENAIRE

1.1. Les températures

Sur la période étudiée (1200-1800 A.D.), les études paléoclimatiques dégagent en général
deux périodes bien distinctes. Se fondant sur une recherche d’information en provenance de
plusieurs disciplines (palynologie, dendrochronologie, histoire des cultures, glaciologie, études
démographiques...), Lamb (1977) a synthétisé ces données pour en tirer une histoire climatique

du dernier millénaire.

1.1.1. L’eptimum médiéval

Une période chaude, appelée Petit Optimum ou Epoque Médiévale chaude (MWP en
anglais) semble avoir eu lieu. Lamb et références incluses (1977) estiment la durée de cette
période a 200-300 ans. Il note que si ce MWP a pu se produire sur une grande partie du globe,
le synchronisme entre les différentes régions est, lui, loin d’avoir été parfait. Le réchauffement du
climat aurait débuté dans le bassin Arctique (Amérique du Nord, Russie, Groenland) avec un
optimum vers 1200 A.D. Cette vague chaude serait alors descendue vers les basses latitudes pour
toucher 1I’'Europe entre 1150 et 1300 A.D. Dans I’'hémisphére sud (Nouvelle Zélande), au
contraire, ce pic est situé autour des années 1200-1400 A.D. Mais cette tendance au
réchauffement ne semble pas €tre partagée par l’ensemble du globe. Plusieurs marqueurs
climatiques indiquent un refroidissement du climat au cours des 11°™ et 12°™ siécles en Chine et
a la conclusion inverse, suite a une datation erronée des signaux climatiques dans la premiére

étude. Dans ces circonstances, il faut bien garder a I’esprit que la vision d’un maximum climatique
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durant I'époque médiévale est une idée a rattacher, semble-t-il, a des régions particulieres du

globe et non a ’ensemble de celui-ci.

1.1.2. Le petit age de glace

A partir de 1200 A.D., le climat se refroidit dans ’hémisphére Nord, d’abord au niveau
du bassin Arctique, puis en Europe. Durant les cinq si¢écles suivants, le climat va progressivement
se rafraichir. Un exemple typique est I’isolement total du Groenland entre 1476 et 1822, mettant
ainsi tragiquement fin aux colonies établies par Eric le Rouge au début du millénaire. Cette
dégradation’ climatique a travers les siécles, entrecoupée de périodes plus chaudes, atteint son
paroxysme dans ce que I’on nomme le petit 4ge glaciaire (LIA en anglais). Contrairement au
MWP, le LIA semble avoir eu un caractére plus global. C’est sans surprise que le point d’orgue
de ce refroidissement se produit a des périodes différentes en différentes régions. Cependant,
comme pour le MWP, le grand Nord parait I’avoir atteint en premier (1750 A.D.). Une
progression vers le sud s’en est suivie de I’'Europe aux hautes latitudes de I'hémisphere Sud. Lamb
(1977) mentionne I’apogée du LIA dans I’Océan Antarctique autour de 1900 (extension maximale

de la glace de mer).

1.2. L’humidité

Si la plupart des études paléoclimatiques ont concentré leurs efforts a reconstruire les
températures passées, I’humidité est cependant un autre parameétre important du climat. Or, celui-
ci est bien moins contraint dans les études paléoclimatiques. En effet, ’humidité d’un site est le
résultat du bilan. hydrique. Ce bilan dépend bien sir des précipitations mais aussi de
I’évapotranspiration de la couverture végétale et de la capacité des sols a retenir I’eau de pluie.

Une autre difficulté vient s’ajouter, les fonctions de transfert permettant les reconstitutions

1

Comme le fait justement remarquer Lamb (1977), le terme dégradation est subjectif car ce refroidissement est loin

d’avoir été ressenti comme une dégradation dans des régions ot il pouvait aboutir & une diminution de la saison séche.
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paléoclimatiques se calent sur des données météorologiques récentes (typiquement le dernier
siécle). Or les champs de précipitations sont bien moins connus que la température, ils ne
permettent pas dans la plupart des cas une reconstitution historique des pluies (Gajewski,
communication personnelle). Dans ce contexte, I’humidité est souvent un parametre difficile a

reconstituer et reste souvent non discutée.

1.3. Les causes possibles des micro fluctuations climatiques

Les causes précises de ces variations climatiques restent trés mal connues. Cependant
compte tenu des échelles de temps impliquées, il est généralement admis qu’une modification des
positions moyennes des dépressions et anticyclones est a I’origine du MWP et LIA. Une position
plus élevée en latitude des anticyclones subtropicaux serait la cause du MWP. La présence de ces
hautes pressions a ces latitudes aurait entrainé un déplacement plus au nord du front polaire,
contenant les masses d’air Arctique a des hautes latitudes (Ji et al., 1993). En période froide, le
phénomene s’inverse, 1’extension vers le sud du vortex circumpolaire s’accentue grice a la
position plus méridionale des anticyclones subtropicaux. Les raisons de ce déplacement des
champs moyens de pression sont toujours mal comprises. Certains auteurs y voient 13, la
manifestation d’un for¢cage astronomique. L activité solaire (nombre des taches et variations du
flux solaire) pourrait expliquer les fluctuations du climat passé (Ji et al., 1993). D’autres étdes
font intervenir un phénomeéne géophysique interne. Des mouvements différentiels entre le noyau
et le manteau terrestre provoqueraient une diminution ou, au contraire, une augmentation de la
durée du jour. Cette accélération (décélération) de la rotation de la Terre aurait un effet sur les
mouvements de I’hydrosphére, provoquant des modifications de la circulation générale des
océans. La répartition des flux de chaleur serait alors modifiée en conséquence (Mémer, 1993).
Des forcages atmosphériques internes, comme la recrudescence du volcanisme, ont aussi €té

envisagés (Hammer, 1977).

Quoiqu’il en soit, ces changements climatiques sont restés de faible amplitude et ce malgré
les conséquences parfois désastreuses que cela a pu avoir sur les sociétés humaines. On estime

en général des modifications de la température moyenne n’excédant pas 1°C. Il est évident
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qu’avec de telles amplitudes, I’enregistrement de variations climatiques sur certains sites peu
sensibles risque d’étre tres difficile 2 mettre en évidence (Williams et Wigley, 1983). Certains
auteurs vont jusqu’a avancer I’idée d’un phénoméne non global pour le MWP (Hugues et Diaz,
1994 ; Thompson et ai., 1995). 11 en résulte parfois, pour d’autres auteurs, une difficulté

d’interprétation des indicateurs climatiques méme dans le cadre du LIA (Briffa et al., 1990).

1.4. Conclusion

En conclusion, on admettra ’existence du MWP et du LIA. Pour le Nord Canada,
conformément aux travaux de Lamb (1977), nous situons le MWP autour de 1200 A.D. Il s’ensuit
un refroidissement régulier pour aboutir a une période aigug, le LIA placé vers 1750 A.D. Un
réchauffement des températures (variabilité naturelle ou effet de serre ?) depuis le LIA permet

alors d’obtenir le climat plus doux observé actuellement.

2. ASPECT DE LA DYNAMIQUE DES FORETS

Le présent paragraphe n’a pas pour but de présenter une dynamique exhaustive des foréts
boréales. Cependant, il est intéressant de voir a quel point une foré€t constitue un systéme
complexe. Quelques éléments seront explicités, ils permettront au lecteur d’avoir une vision plus

large que la simple approche du systéme forestier a travers son comportement vis a vis des feux.

2.1. La forét et son climat

Pour I’observateur attentif, il est bien connu qu’une végétation donnée est un reflet du
climat qu’elle subit. Les étages alpins de notre région grenobloise en témoignent. Mais si une
végétation donnée subit son climat, elle n’en agit pas moins dessus. Par exemple, les foréts
boréales ont la capacité de modifier I’albédo de la neige (Federer, 1968 ; Bonan et al., 1992).

Ainsi, elles augmentent les chaleurs sensibles et latentes de 1’atmosphére environnante. Le bilan
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hydrique des sols est perturbé par des phénomeénes d’évapotranspiration et de rétention d’eau

(Bonan et al., 1995).

Les foréts dans leur ensemble jouent un rdle important sur le budget global des gaz a effet
de serre (CH,, CO,), méme si lorsqu’elles sont en équilibre stationnaire (recouvrement =
mortalité), le bilan net de CO, est quasi nul. En effet, la photosynthése (puits de CO,) est
globalement balancée par la transpiration et la décomposition de la matiére organique (source de
CO,) dans une forét en équilibre. En revanche, lors d’une phase de développement (ou de
destruction) qui peut s’étaler sur plusieurs siecles, la forét doit étre vue comme un stock important

de CO, (estimée a 1146 Gtonne de carbone a I’heure actuelle) (Dixon et al., 1994).

Dans 'optique d’une modification possible du climat, plusieurs études ont été menées sur
le systéme complexe “climat-végétation-atmosphére” et ce, afin de mieux identifier les paramétres
les plus importants (Houghton et al., 1985 ; Henderson-Sellers et al., 1988 ; Bonan et al., 1992).
Au niveau des foréts boréales, Bonan et al. (1995) a montré la grande sensibilité qu’elles ont a une
variation climatique telle que celle a venir, liée a un doublement du CO, atmosphérique.
Cependant la dynamique d’une forét boréale reste trés mal connue. L’écologie de ces foréts
suppose une complexe inter-relation entre le climat, les radiations solaires, la température et
Phumidité des sols, mais aussi I'importance de la couche de matiére organique accumulée au sol,
les éléments nutritifs disponibles, la présence d’insectes, la composition de la biomasse et bien siir,
la fréquence des feux (Bonan et al., 1990). De plus, comme I’ont montré Campbell et McAndrews
(1993), une forét peut se trouver en déséquilibre avec le climat lors d’une variation brutale de
celui-ci. Partant d’une végétation caractéristique de la période 1200 A.D. au Sud de I’Ontario,
ces auteurs ont simulé un refroidissement progressif de 2°C entre 1200 et 1850 A.D., puis ont fait
évoluer le modele vers les conditions actuelles. Le résultat final de cette simulation reconstitue
bien le spectre pollinique actuel, mais montre, aussi, qu’il est caractéristique du LIA. La forét
actuellement établie est donc un vestige du LIA et n’a pas encore réagi au conditions actuelles.

Cette forét se trouve en déséquilibre avec le climat depuis 150 ans.

Dans la méme direction, Cogbill (1984) montre que la densité de la canopé peut retarder

I'installation de nouvelles espéces, qui seraient, sinon en équilibre avec le climat. Les feux de forét
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constituent un paramétre essentiel dans la mise en équilibre d’une forét avec son climat. Les feux
éliminent les arbres en mauvaise santé, régénérent les sols, éclaircissent la canopé. Ils permettent
ainsi ’installation de nouvelles especes. Cependant, 1’auteur note, aussi, que des fréquences
élevées de feux, c’est a dire a des intervalles de temps inférieurs au temps requis pour un
développement naturel, nuisent a I'installation durable d’une forét typique. Il montre que la
stabilité a long terme d’un tel systéme provient de cycles de perturbation (i.e. feux de forét) suivis
par un rétablissement des espéces initialement présentes. Les sites échappant a de telles
perturbations sont nécessairement atypiques et essentiellement en déséquilibre avec les variables

climatiques locales.

Ces résultats sont pourtant en contradiction avec les observations faites par Payette et al.
(1985). Ces conclusions laissent supposer que la bordure de la végétation d’arbre d’une région
du Nord Québec est en équilibre avec le climat en I’absence de perturbations externes. Ainsi, la
forét marginale du Nord Québec peut persister a travers le temps et suit un processus de

succession perpétuant le facies original en ’absence de feux.

2.2. La couche de matiére organique morte

Une caractéristique des foréts boréales et tempérées est 1'importance de la couche de
matiére organique en décomposition sur le sol. Seiler et Crutzen (1980) rapportent que la couche
de matiére morte, au sol, en région tropicale, représente 1-3% de la masse totale de biomasse
végétale. Dans les foréts froides, la valeur correspondante peut atteindre 20%. Cette valeur plus
élevée refléte une vitesse de dégradation chimique et bactérienne de la matiére organique plus
lente, les températures plus basses, de ces sites, diminuant les actions de ces deux agents. En
conséquence, ces mémes auteurs font remarquer qu’une part importante du combustible est
constituée de cette matiére organique en décomposition. Les feux les plus communs des foréts
boréales se situent donc aussi bien au niveau du sol, que sur les hauteurs de la végétation. Ces
feux consument principalement des détritus accumulés au sol, des feuilles, des aiguilles de pin et
des brindilles. La sévérité des feux dépend de paramétres environnementaux comme 1’humidité,

le vent, le type de combustible. En général, seule une petite fraction de la biomasse située au-
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dessus du sol est briilée, 1’autre fraction restant sous la forme de charbon de bois ou de matiére
organique morte. Le combustible accumulé au sol est considéré comme le carburant le plus
consumé durant les feux. A ce titre, on lui attribue un réle important dans la fréquence et
I’étendue des feux (Swetnam, 1993). En moyenne, on considére que 20% seulement de la

biomasse totale “part en fumée”.

2.3. Les causes de déclenchement des feux

A T'heure actuelle, environ 40% des déclenchements de feux de foréts se produisant dans
la zone boréale sont diis aux éclairs, mais en raison des régions reculées ou ils peuvent se
produire, les feux déclenchés par les éclairs représentent environ 80% des surfaces briilées (Stock,
1991). Cette statistique montre que les moyens mis en ceuvre pour combattre le feu sont efficaces

et modifient considérablement la distribution en taille des feux, passant d une distribution normale

0-1 ha 5% 1-10ha
10-100 ha #2%  100-1000 ha
1000-10000 ha ] > 10000 ha

Non combattus Combattus
Classe en taille des feux

Figure 6.1 : Distribution en taille des feux de forét non combattus
et combattus dans le Nord Ouest de I’Ontario, de 1976 a 1988
(d’apreés Stocks, 1991 ).
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pour les feux non combattus a une distribution log normale pour les feux combattus (Figure 6.1)

(Stock, 1991).

Les autres causes de déclenchement sont données dans le tableau 6.1, ou est reportée
I’analyse des dossiers sur les incendies du Nouveau-Brunswick sur la période 1929-1975 (d’apres
Wien et Moore, 1977). La différence observée sur les éclairs entre Stock (1991) et Wien et
Moore (1977) peut étre attribuable, soit & une mauvaise couverture spatiale de la deuxi¢me étude,
soit a un changement radical des causes de déclenchement des feux entre le milieu et la fin du

20°™ siécle. Doit-on y voir 1a aussi un effet de la politique de réduction des feux ?

Causes
. Industrie du _ Autres causes
Promeneurs Le rail Défrichage Incendiaires Eclairs Inconnues
bois connues'
Moyenne 24 12 16 3 6 72 8 24
Médiane 26 10 15 3 6 7 9 17

Tableau 6.1 : Causes des feux en % au Nouveau-Brunswick sur la période 1929-1975 (d’aprés
Wien et Moore, 1977).

' Non précisées par les auteurs
2 Valeur sous estimée par rapport a Stock (1991) (voir texte).

2.4. L’influence de la présence humaine

Un autre probléme entretient un long débat parmi les écologistes. La présence de
campements indiens et leur utilisation du feu a-t-elle eu un impact important sur I’établissement
de foréts ? Ont-ils utilisé le feu uniquement pour cuire leurs aliments ou ont-ils procédé a la mise
a feu de grandes étendues de végétation (Burden et al., 1986 ; McAndrews et Boyko-Diakonow,

1989 ; Bennet et al., 1990) ?
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Récemment Clark et Royall (1995) ont apporté la preuve que la présence d’indiens en
bordure d’un lac entre 1400 et 1600 A.D. est a I’origine de feux de vaste étendue. Ils auraient en
conséquence entrainé une importante modification des especes d’arbres présentes sur le site. Cette
étude est locale et les auteurs sont dans I'incapacité d’estimer 1'impact a grande échelle d’une telle
présence. La capacité qu’ont les carottes de glace a pouvoir intégrer les paramétres de temps et

d’espace pourra peut-€tre répondre a cette question (voir § 4).

Signalons qu’une polémique s’est installée apres la publication de 1’article de Clark et
Royall (1995) qui oppose I’hypothése d’une modification naturelle de la végétation (Petit Age de
Glace, Campbell et McAndrews, 1995) et celle d’une modification anthropique (Clark, 1995).

2.5. Conclusions

Cette discussion nous a permis de mettre en évidence la difficulté a cerner le systéme
complexe de I’écologie d’une forét. Travaillant a une échelle trés locale, les études portant sur
I'écosystéme forestier se perdent parfois dans la variété des parametres a considérer. Il n’est pas
rare de voir des conceptions s’opposer. Cependant, ces études accordent toutes une importance
particuliere aux feux de forét. Dans ce cadre, 1'étude des feux enregistrés dans les glaces du
Groenland peut apporter des informations précieuses sur les relations existant entre le climat

(température, humidité...), la forét et la fréquence des feux.

3. ETUDE DES PALEOFEUX, CONNEXION AVEC LE CLIMAT

Apres avoir exposé quelques éléments de la dynamique des foréts boréales, nous allons,
ici, discuter la maniere dont les feux sont enregistrés dans la glace. Nous établirons “notre”
historique des feux, puis ﬁous le comparerons a celui proposé par la littérature. Pour cela, nous
nous aiderons des reconstitutions climatiques obtenues grace aux pollens et aux cernes d’arbres,
des études basées sur le comptage des charbons fossiles et des cicatrices de feu laissées sur les

troncs d’arbre. Nous nous sommes, ici, restreint aux régions du Nord-Est de I’ Amérique du Nord.
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Nous espérons de cette maniere voir s’il est possible d’appréhender 1’histoire des feux de cette
région a travers un enregistrement glaciologique au Groenland. Il sera, alors possible de cerner
les parametres importants controlant cette activité. Cette comparaison, nous 1’espérons, permettra
une meilleure connaissance des cycles naturels des feux et d’appréhender, aussi, I’impact plus

récent de I’activité humaine sur les feux de végétation.

3.1. Constructions des signaux devant établir “notre’ histoire des feux

Comme nous le mentionnons en début de chapitre 5, les feux de végétation sont archivés
dans la glace par la présence de couches riches en NH,*, HCOO" et en composés organiques plus
complexes comme CH,OHCOO et surtout C,0,”. I n’est pas rare d’observer des concentrations
dépassant les bruits de fond d’un facteur 10 a 100 pour NH,* et d’un facteur 2 a 10 pour HCOO
(se reporter au § chimie des feux pour le détail). La principale difficulté, ici, réside dans le choix
du critére que nous fixerons pour établir notre histoire des feux. Pour nous aider dans ce choix,
nous avons constitué des profils “nettoyés” du bruit de fond et de la variabilité naturelle des
éléments concernés. Sur chaque intervalle de 10 ans entre 1200 et 1990 A.D., nous avons centré
et réduit les marqueurs les plus représentatifs®. Nous avons délibérément ignoré la période 1910-
1990 A.D. pour le profil de NO,". L’activité industrielle ayant fortement perturbé le budget des

NO, (Mayewski et al., 1993), elle rend cette partie du profil caduque pour I’étude des feux.

Chaque point de mesure est modifié suivant la relation :

<Y> = (yrm)/o

ou <Y > est la mesure centrée réduite, m la moyenne sur un intervalle de 10 ans centré sur y,, o

1’écart type de ce méme intervalle.

2 B N . . . , o . N s ‘s
Nous appelons “marqueurs™ & ce niveau de la discussion les composés satisfaisant au mieux a deux critéres : le critére
de représentativité de feu et le critére de variabilité (signal/bruit). Seul I’ammonium et le formiate répondent plus ou

moins a ces critéres.
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3.2. Choix de I’espéce soluble comme critére de feu

A ce niveau se pose inévitablement le probléme du choix de I'indicateur de feu. Nous
pouvons d’ores et déja éliminer des espéces organiques. En effet, certaines d’entres ellés
n’accompagnent pas systématiquement les pics de NH,” et HCOO™ (acétate, glycolate). Pour les
mémes raisons, le nitrate est écarté de 1’analyse. Des concentrations élevées d’oxalate sont
reportées dans des masses d’air influencées par des panaches de feux tropicaux (Andreae et al.,
1988) ou boréaux (Talbot et al., 1992 ; Lefer et al., 1994). Toutefois, le profil des valeurs
centrées réduites d’oxalate (Figure 6.2) montre qu’il ne nous est pas possible d’utiliser ce
composé comme traceur de paléofeux, certains pics d’oxalate n’étant suivis par aucun autre
marqueur de combustion, alors que d’autres sont “noyés” dans le bruit de fond. Reste, alors, bien
évidemment a faire le choix entre le profil d’ammonium et de formiate, composés qui sont a
I’origine des discussions sur la signature chimique des feux de végétation dans la glace du

Groenland (Legrand et al., 1992).
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Figure 6.2 : Profil des valeurs centrées réduites de I’ oxalate.
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La figure 6.3 présente les résultats obtenus de NH," et de HCOO". On remarquera
aisément une différence marquée entre les deux profils. Le profil de NH," présente un nombre bien
plus important de pics que le profil de HCOO'. A partir de la covariance entre NH," et HCOO
sur toute la longueur du forage profond de GRIP couvrant I’'Holoceéne, Legrand et De Angelis
(1995) fixaient la limite de la présence d’un feu a NH,* >20 ppb. Dans notre situation, la finesse
de I’analyse conjuguée a I'étude d’une période climatique assez stable (ot 1’on peut admettre des
bruits de fond constants de NH,* et HCOO") nous permet de reconsidérer le critére précédemment

fixé.

La résolution adoptée dans cette étude laisse apparaitre de nombreux pics de NH,",
retranscrivant les variations saisonniéres. Une majorité d’entre eux est due aux cycles saisonniers
des sources de ce composé (e.g. décomposition de la matiere organique..., cf § 5.1, chapitre 7).
I1 n’est donc pas rare de voir des pics de NH," dépasser la limite des 20 ng.g"' sans étre
accompagnés de HCOO, ce qui se traduit par un nombre plus important de valeurs €levées sur
le profil d’ammonium que sur celui de formiate (Figure 6.3). En revanche, les valeurs centrées
réduites ’ HCOO montrent un comportement bien moins variable. Nous avons des valeurs
extrémement basses avec de temps a autres des pics qui se dégagent du bruit de fond. La stabilité
inter annuelle des concentrations observées dans la glace, et ce, malgré le cycle saisonnier marqué
de I'activité biologique de la végétation (cf § 4.4.1, chapitre 7), rend le profil de formiate plus
facile & interpréter. Autrement dit, la présence de formiate d’ammonium, solide ionique, se
distingue bien mieux sur le profil de HCOO', que sur celui de NH,". En conséquence, nous allons
établir I’histoire des feux en nous basant sur le profil d’HCOO", tout en vérifiant la présence

conjointe d’ammonium.

3.3. Constitution de notre index de feu

Nous considérons tous les pics de HCOO™ dont la valeur centrée réduite est supérieure a

trois. Cette valeur répond & un critére statistique. Pour une distribution normale réduite, la valeur

de trois correspond & une probabilité de 99.8% de voir le pic significativement différent du bruit
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de fond. A ce critére statistique, nous avons imposé un deuxieéme critére plus chimique puisque

seuls ces valeurs de formiate accompagnées aussi de valeurs centrées réduites d’ammonium
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Figure 6.3 : Profils des valeurs centrées réduites de HCOO et NH,", ces profils servant de base
a l'analyse de I’ occurrence des feux.
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supérieures a deux ont été retenues comme représentatives d’un feu (Figure 6.4). Partant de cette
base, une étude fréquentielle du signal a été conduite. Pour cela, nous avons mis arbitrairement
tous les pics & la valeur 1, les autres échantillons €tant €gaux a 0. Une fenétre de 50 ans a été
utilisée. Cette longueur correspond a l'intervalle de temps maximum du profil ne comprenant
aucun pic. Nous sommons I'ensemble des échantillons compris dans cette fenétre. Le résultat est
alors divisé par le nombre d’années (soit 50 ans). La fenétre est ensuite décalée d’un €chantillon
et I’opération est renouvelée sur ’ensemble du profil. Cette procédure aboutit a la constitution

d’un spectre datation - fréquence (Figure 6.5). Toutefois, ce traitement ne prenait pas en compte
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Figure 6.4 :Profil de HCOO dont les valeurs centrées réduites sont supérieures a 3 et les valeurs
de NH,* simultanément supérieures a 2.
4 p

V I’amplitude des signaux originels. Nous avons donc poursuivi le traitement en procédant de la
méme maniére, mais cette fois en calculant le flux total moyen déposé sur I’intervalle de 50 ans.
Une fois les deux signaux constitués, nous avons procédé au produit terme a terme des deux
signaux. Ce produit permet de pondérer le signal fréquence par I'importance des feux dans
I’intervalle de temps considéré. Nous pensons, de cette mani€re, avoir défini un index de feu

prenant en considération 2 la fois la fréquence et I'importance de ’apport des feux mesurés au
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Groenland. Le résultat final de ce traitement est présenté figure 6.6. On apercoit clairement trois

périodes présentant une activité plus importante.

On notera que le critere ayant défini les paléofeux differe, ici, du critére adopté lors de
I’étude de la composition chimique des feux. Dans ce chapitre, le critére correspond aux
concentrations suivantes (aprés conversion des valeurs centrées réduites en concentration
absolues) : [HCOO] > 15 ppb et [NH,"] > 10 (soit 70 enregistrements); alors qu’au paragraphe
6.1 du chapitre 5 le critére était de [HCOOT] > 10 ppb et [NH, ] > 20 (soit 105 enregistrements).
Nous avons préféré “durcir”, ict, le critere formiate car le spectre de fréquence des feux est trés
sensible a la présence ou non de pics. Cette modification de critére permet d’éliminer les cas
litigieux ot HCOO" et NH,” sont proches des concentrations d’été (respectivement ~ 10 ppb et

~ 20 ppb), cas peu génants dans 1’étude de la composition chimique.

3.4. Analyse des périodes a feu

A partir de ce résultat, nous avons défini des périodes durant lesquelles les feux sont
importants (en fréquence et/ou en intensité). Ces périodes présentent toutes des pics importants
d’HCOQ', avec des fréquences de feux élevées. Nous situons la premiere période entre 1200 et
1350 A.D., les deux autres se trouvent respectivement entre 1500 - 1600 A.D. et 1830 - 1930
A.D.. Le tableau 6.2 dresse les principales caractéristiques des périodes et des intervalles les
séparant. Nous avons établi le temps moyen séparant deux feux consécutifs ainsi que le flux

moyen déposé par feu. La masse déposée est calculée suivant la relation :

M. = C, * h*1000

ol M, représente la masse déposée en g/km?, Ci est la concentration en ng.g” et h, est I’épaisseur

de la couche échantillonnée en meétre équivalent d’eau. La masse totale est alors :

M=YM,
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Figure 6.5 : Spectre en fréquence des feux sur le dernier millénaire, obtenu grdce aux archives
glaciologiques du Groenland.
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Figure 6.6 : Index de feu obtenu par le produit de I’analyse datation/fréquence et du flux moyen
sur une fenétre de 50 ans. Nous avons figuré les trois zones présentant une activité plus
importante.
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Le flux s’obtient en divisant M par la durée de la zone considérée et par le nombre de feux s’y
étant produits. Le tableau 6.2 met clairement en évidence les différences visibles sur la figure 6.6.
11 en ressort une différence de dynamique entre les zones I et II et la zone III. Les deux premiéres
présentent une fréquence de feux élevée, avec des flux plus faibles. La zone III affiche des
caractéristiques opposées. Nous retrouvons, ici, un comportement similaire a celui signalé par
Swetnam (1993). Cet auteur a étudié les cicatrices des feux enregistrés dans des cernes d’arbre.
Son étude porte sur cing foréts de séquoia situées en Sierra Nevada (Californie) et couvrant les
2000 dernieres années. Il note un comportement analogue au notre. Plus la fréquence de feux est
élevée et plus I’étendue des incendies est faible. Une possible raison de ce comportement est
I’accumulation de combustible durant les périodes a faible fréquence. Le bois mort s’accumule
en grande quantit€ au sol. Lorsqu’un feu se produit, le combustible accumulé permet son
extension sur de vastes surfaces. De fait, ce feu réduit la possibilité d’un nouveau déclenchement
rapproché dans le temps. Inversement, des feux rapprochés dans le temps empéchent
I’accumulation de combustible. 11 leur sera plus difficile de s’étendre. En résumé, les grands feux
ont tendance a reproduire des grands feux mais sont séparés par de grands intervalles de temps
et vice versa. Swetnam (1993) remarque que ce comportement est une sorte de réponse de la

végétation au climat qu’elle subit. Les feux peu étendus et fréquents se produisent pendant la

Temps moyen Flux
Période séparant deux feux (g/km*/an./feu)
(A-D) consécutifs . "
(années/feu) HCOO NH4
Zone 1200-1350 6.8 11.1 11.1

(N=22)*

Zone 11
(N=19)"

1500-1600 5.3 15 15

~ Zone I
(N=9)"

1830-1930 11.1 84.6 38.4

Tableau 6.2 : Caractéristiques principales des périodes définies et comparaison avec les
périodes les séparant.

& Nombre de feux dans la période considérée.
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période chaude du MWP, alors que les grands feux, peu fréquents, se retrouvent surtout durant
les périodes froides comme le LIA. Il remarque de méme que le paramétre climatique semblant
le plus en relation avec les feux a I'échelle de plusieurs décennies, est la température. Les

fluctuations de précipitations agiraient elles, plutét a I’échelle annuelle.

3.5. Conclusion

Nous avons, dans ce paragraphe, établi notre historique des feux. Celui-ci est basé€ sur le
profil de HCOO', lequel nous semble plus approprié a I’étude des paléofeux. Pour cela, tous les
pics dont la valeur centrée réduite est supérieure a trois pour HCOO' et a deux pour NH," ont été
considérés comme étant représentatifs d’un paléofeu. Sur cette base, nous avons €tabli la
fréquence des feux sur la période étudiée. Le profil obtenu est alors pondéré par le flux d’HCOO
déposé a Summit. C’est ce signal qui nous a permis d’identifier trois périodes durant lesquelles
la combustion de biomasse a été plus importante. Nous avons montré, de plus, que la dynamique

de ces feux semble en accord avec 1’étude précédente de Swetnam (1993).

Nous allons maintenant tenter d’établir une relation entre notre signal et les différentes

reconstitutions climatiques que 1’on peut trouver dans la littérature.

4. COMPARAISON AVEC LES RECONSTITUTIONS PALEOCLIMATIQUES ET PALEOFEUX

4.1. Les données disponibles

Nous focaliserons nos efforts sur I'étude climatique du Nord-Est de I’ Amérique du Nord,
compte tenu des remarques faites précédemment. Plusieurs types de travaux sont a notre
disposition. Ils s’appuient principalement sur 'étude des spectres polliniques et des cernes d’arbre.
Ces études tentent de reconstituer les variations de température ou de précipitation passées
(Swain, 1978 ; Cropper et Fritts, 1981 ; Gajewski, 1988 ; Jacoby et D’Arrigo, 1989 ;

Archambault et Bergeron, 1992). D’autres études font appel a de la documentation historique
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pour reconstituer les feux, mais ces données restent limitées dans le temps (Wien and Moore,
1977 ; Cogbill, 1985). A partir des années 70, la communauté des palynologistes a porté un
regard nouveau sur leurs échantillons. Ils se sont mis a utiliser les particules de charbon fossilisées
dans les varves lacustres pour établir la dynamique des feux (Swain, 1973 ; Clark, 1990 ;
MacDonald et al., 1991 ; Hann et al, 1994). IIs ont ainsi pu mettre en avant le role joué par les
feux dans les équilibres d’une végétation donnée. De méme, il leur a été possible d’appréhender
la dynamique des feux en liaison avec des changements climatiques (Clark, 1988). Nous nous

aiderons de ces informations pour voir si notre histoire des feux s’accorde avec leurs observations.

4.2. Paléo températures et paléo précipitations

Comme nous le mentionnons en début de chapitre, le dernier millénaire semble avoir été
marqué par une période chaude (12°-13°™ siécle) puis par un refroidissement graduel jusqu’an
LIA (1700-1800 A.D.). Williams and Wigley (1983) ont synthétisé des données de moraine
glaciaire, de ligne de végétation, de cernes d’arbres, de pollens et de rapports isotopiques dans
les carottes de glace pour reconstituer les variations de température de I’hémisphere Nord sur les
2000 derniéres années. Bien que leur analyse soit en accord avec les vues de Lamb (1977), ils n’en
notent pas moins que durant le 15™ siécle une période chaude semble avoir eu lieu au Sud du
Groenland et dans 1'Est Arctique canadien ; alors que dans le méme temps, I’Europe et le Nord-
Ouest de 1’Amérique du Nord subissaient un épisode froid. Gajewski (1988) a reconstruit les
températures et les précipitations en trois sites de la région Nord Est des Etats Unis (Maine) sur
les 2000 derniéres années. Son analyse montre des tendances au refroidissement (ou au
réchauffement) a une échelle de temps supérieure au siécle. L’échantillonnage a 70 ans de ces
signaux ne nous a pas permis de confronter avec robustesse ces résultats et les ndtres. Jacoby et
D’Arrigo (1989) ont rétabli les températures de I’hémisphére Nord aux hautes latitudes, depuis
1671 A.D. Basée sur une fonction de transfert dendrochronologique, la reconstruction montre une
amélioration partielle du LIA au début des années 1700. Cette amélioration est suivie par un
abrupt retour a des conditions froides au début du 19°™ siécle, puis il faut attendre 1840 pour voir
les températures remonter vers les valeurs actuelles. Du c6té des forages glaciologiques, nous

avons récupéré le signal isotopique (80'®) de la carotte de GRIP (Johnsen et al., 1992). Sur notre
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période d’étude, ce signal est constitué d’une valeur moyenne tous les deux ou trois ans. Sa

description sera faite au paragraphe 5.

Du c6té des précipitations, la seule étude a notre connaissance pouvant étre exploitée, est
celle de Archambault et Bergeron (1992). Cette étude retrace, grace a une chronologie de cernes
d’arbres, 800 ans de précipitations d’une forét boréale du Québec. Une période séche a eu cours
au 13°™ siécle, laquelle est suivie par trois siécles d’excellentes croissances (14¢%m 158m 16°m
siécles), synonymes de conditions humides. Bien que le profil marque une décroissance de la
largeur des cernes entre 1475 et 1500 A.D., ils n’attribuent pas cette décroissance a une période
séche, personne ne ’ayant auparavant signalée. Les 18°™ et 19°™ siécles sont caractérisés par un

climat sec, le 20°™ voit le retour a des conditions plus humides.

4.3. Les paléofeux

Exception faite des méthodes glaciologiques, il n’existe que deux autres manieres de
reconstituer les feux passés antérieurs a la documentation historique. La premiere reconstruit
I’histoire des feux grice aux charbons fossilisés dans les sédiments lacustres (Swain, 1973, 1978
: Terasmae and Week, 1979 ; Clark, 1988, 1990a, 1990b ; MacDonald et al., 1991). L’autre
technique s’intéresse aux cicatrices des feux enregistrées dans les cernes d’arbres (Cogbill, 1984
: Swetnam, 1993 ; Hann et al., 1994). Malgré le nombre important de ce type d’étude, il parait
trés difficile de pouvoir reconstituer une quelconque histoire globale des feux d’une région a partir
d’eux. En effet, elles restent toutes limitées & une petite échelle spatiale. Comme I’ont montré
Flannigan et Harrington (1988), beaucoup de paramétres interviennent a cette échelle spatiale. Ces
études n’intégrant pas assez d’espace, elles ont peu de représentativité géographique en terme
statistique. De surcroit, dans le cas des charbons, des problémes inhérents a ce type d’analyse sont
venus compliquer leur interprétation. Par exemple, seul MacDonald et al. (1991) fait une
classification des particules de charbon suivant leur taille. Celles-ci pouvant avoir des origines
spatiales trés différentes (Patterson et al., 1987 ; Clark, 1988b). Dans ces conditions, €tablir une
comparaison entre notre histoire et celle proposée dans la littérature semble difficile. Les cicatrices

enregistrées dans les cernes couvrent une petite région alors que les charbons mélangent plusieurs
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échelles géographiques. Nous avons, malgré cela, répertorié dans le tableau 6.3 les dates de feux
identifiés par ces études. Y sont associés les feux pour lesquels il existe des documents historiques

les signalant.

Auteurs Sites Dates Sources
MacDonald et al  Wood Buffalo National Park, 1844, 1862, 1873, 1875, 1880, cicatrices sur les
(1991) Alberta. 1894, 1943. troncs d’arbre
Cogbill Laurentian Highlands, 1661, 1662, 1785, 1808, 1845, documents
(1985) Québec. 1870, 1897. historiques
. 2 1677, 1761, 1825, 1934, 1935,
Wein et Moore New Brunswich (forét documents
1938, 1944, 1947, 1950, 1961,
acadienne), Québec. historiques
(977) 1962, 1965.

1681°, 1692, 1727°, 1759°,
Heinselman? Boundary Waters Canoe 1796, 1801°, 1822, 1824°, 1846, cicatrices sur les
(1973) Area (Minnesota) 1854, 1864°, 1875, 1881, 1894, troncs d’arbre
1910, 1936, 1971.

1504, 1546, 1570, 1574, 1584,

1586, 1616, 1655, 1660, 1664,
Hann et al. cicatrices sur les
Addison County, Vermont. 1666, 1681, 1685, 1709, 1713,

tr d’arb.
(1994) 1792, 1802, 1806, 1830, 1841, ones carbre

1851.
Tableau 6.3 : Dates de feux reconstitués a partir de la littérature.

* feux dont la superficie est supérieure a 40 Km’.

h PN . . . .. N
année a fey majeur, brillant une superficie supérieure a 256 km’

Pour une meilleure lecture de ces informations, I’ensemble de ces feux est reporté figure 6.7.

5. DISCUSSION

Nous avons synthétisé I’ensemble des informations décrites plus haut sur la figure 6.7. 1l

comprend notre index de feux ainsi que les pics attribués a des feux. Nous avons placé sous ce

profil les feux identifiés du tableau 6.3. Y figure I'index de croissance de Archambault et Bergeron
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(1992). Cet index est relié aux taux de précipitation du site. Les reconstitutions des températures
sont de Gajewski (1988), pour les deux sites de I’Etat du Maine, et de Jacoby et D’ Arrigo (1989)
~pour la région Arctique. Les données isotopiques sont de Johnsen et al., 1992. L’index de charbon
vient de Gajewski (communication personnelle). Les découpages chauds froids du dernier

millénaire sont de Williams et Wigley (1983).

Le peu de correspondance entre nos enregistrements (1200-1770 A.D.) et les dates de
feux reconstitués du tableau 6.3, n’est pas surprenant. En effet, comme nous le mentionnons plus
haut, les feux déduits des cicatrices retracent une histoire bien trop locale. S’ils ont un intérét pour
la dynamique des foréts (cf Swetnam, 1993), ils ne peuvent, par contre, prétendre a reconstruire
une histoire globale. Les documents historiques, eux, souffrent d’un appauvrissement grandissant
de faits relatés avec le temps. Ce n’est qu’a partir du début du 20°™ siécle que le gouvernement
canadien s’est attaché a établir des statistiques précises sur les feux, avec une couverture globale.
Les statistiques précédant cette prise de décision sont donc bien trop peu représentatives pour que
I’on puisse leur attribuer une quelconque signification. Dans ce contexte, il n’est pas étonnant de
voir aussi peu de corrélation entre les différents historiques de feux avant 1800 A.D.. En
revanche, les feux reconstitués a partir du 19°™ gigcle semblent en meilleur accord avec les
archives glaciaires. On remarquera, notamment 1’absence de feu entre 1900 et 1930 sur I’ensemble
des paléodonnées, déja soulignée par Legrand et al. (1995) lors d’une comparaison avec les

statistiques de Stocks (1991).

Sil’on s’intéresse aux autres reconstitutions, la zone I est une période caractérisée par un
climat chaud et sec (signaux ¢, d, f et h de la figure 6.7). Nos feux y sont nombreux et de faibles
amplitudes. Les charbons sédimentés restituent ce comportement malgré un décalage dans le
temps d’une cinquante d’années, toutefois compensable par I'incertitude de datation (22 5 %).
Le MWP semble donc bien avoir eu un effet sur la dynamique des feux. La conjonction de
températures élevées et de faibles précipitations est un mécanisme générateur de feux. Ce qui
somme tout est un phénoméne attendu. Moins évidente est la faible importance des feux soumis
a un tel climat. Nous rejoignons, ici, les conclusions de Swetnam (1993). Les climats chauds et
secs favorisent les déclenchements de feu, mais de fait, limitent leurs extensions. Le combustible

composé de bois mort et de matiére organique en décomposition ne peut s’accumuler au sol.
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La période allant de 1350 a 1470 A.D. n’est pas active en feux. On peut supposer que les
conditions plus humides et I’entrée dans le LIA (visible sur le profil isotopique et le découpage
de Williams et Wigley, 1983) ont fortement limité la combustion de biomasse. La présence des
charbons sur cette période peut provenir soit comme précédemment, d’une incertitude de
datation, soit d’une mauvaise représentativité de I’échelle globale. Ce signal n’en conserve pas
moins une ressemblance troublante avec notre index de feu, on y décerne aisément trois périodes

actives.

La zone II est plus difficile a interpréter. Elle se trouve caractérisée par un retour vers des
conditions climatiques plus chaudes, immédiatement suivi par une reprise du LIA (Williams et
Wigley, 1983). Au niveau de 'humidité, par manque d’information sur cette période, Archambault
et Bergeron (1992) n’attribuent pas la diminution de leur index a une réduction de précipitation.
Cependant, I’analyse faite par Williams et Wigley (1983) suppose un climat chaud et sec au cours
du 15 siécle a I’Est du continent Nord Américain, ce qui, au niveau des températures, semble
étre confirmé par le profil isotopique. On peut donc penser que la baisse d’index de croissance,
visible sur le profil de Archambault et Bergeron (1992), est bien due a une diminution des
précipitations. La présence de la zone II 4 cette période vient conforter cette hypothése, d’autant
qu’un regain de I'index de charbon est toujours envisageable compte tenu de I'incertitude de
datation. Cependant, notre zone se prolonge au-dela de cette possible période chaude,
chevauchant, ainsi, un retour vers des conditions plus froides et humides. Dans ce contexte, il
devient difficile d’attribuer uniquement ce regain d’activité a4 des conditions climatiques

favorables.

Une grande partie de l'inter zone 1600 - 1850 A.D. est caractérisée par une faible
combustion de biomasse aussi bien visible sur notre index que sur celui des charbons, et ce, bien
que des conditions séches semblent avoir pris place. Elle correspond a la phase climatique du Petit
Age de Glace. Sil’on tient pour exactes les propositions faites par Ji et al. (1993), I’extension vers
le Sud du vortex circumpolaire pourrait étre a I’origine de cet assechement et des températures
plus froides observées (signaux c, d, e et f). Une hypothése envisageable, pour concilier la faible
fréquence des feux et I’asséchement de la région Québec-Labrador, est de considérer la

diminution de la principale cause de déclenchement des feux en période pré industrielle, les éclairs.



Chapitre 6 : Etude des paléofeux au Groenland et relation avec le climat 160

En effet, ’apport d’humidité de cette région provient certainement du conflit des masses d’air
continentales (séches et froides) et océaniques (plus chaudes et plus humides). Les observations
satellitaires de la distribution spatiale des éclairs t¢émoignent de ce conflit. Elles montrent une
ceinture active entre les latitudes 40°-60°N (Orville et Spencer, 1979), avec une trés forte
fréquence d’éclairs dans la région Québec-Labrador durant les mois de Mars, Avril et Mai
(Pradeep Kumar et al., 1995). L’hypothése est alors de penser que 1’extension du front polaire
serait a I’origine d’une diminution de la fréquence des éclairs et des précipitations dans cette
région, en repoussant plus au Sud les conflits des masses d’air. Ce dernier point est d’ailleurs
peut-€étre observé par Gajewski (1988). Il note une augmentation des précipitations (alors que les
températures diminuent) dans le Maine, région justement située & environ 20° au Sud du

Labrador.

La sortie du Petit Age de Glace montre, par contre, la présence de grands feux.
L’accumulation de combustible durant la période précédente, ainsi que le retour vers un climat
plus chaud et humide pourrait alors expliquer ces feux suivant un schéma a 1’inverse du cas
précédent. Cependant, on ne peut exclure, ici, une possible conséquence de I’installation des
européens. En effet, les spectres polliniques du lac Crawford (Ontario), montrent une
déforestation intensive suivie par I'installation d’espéces graminées en relation avec les cultures
céréalieres (McAndrews et Boyko-Diakonow, 1989). Les auteurs situent cette modification du
spectre pollinique a partir de 1830. La présence bien établie de nouvelles cultures pose
inévitablement le problémie de la déforestation par le feu, d’autant plus que ce fait est synchrone
avec la mise en place d’une politique active du gourvernement fédéral américain (“Homestead
Act”, 1862) en vue de I'installation de fermiers dans des régions telles que le Minnesota ou la
Pennsylvanie (Feeley, communication personnelle). Heinselman (1973) rapporte, dans une étude
détaillée d’une région du Minnesota (“Boundary Waters Canoe Area”), la fréquence de feux la
plus élevée lors de I'installation des immigrants (1868-1910). Une attribution d’origine humaine
a 'activité de la zone III doit donc étre envisagée. Seule une recherche approfondie sur 1’étendue

du “Homestead Act” (population déplacée, surfaces défrichées, techniques utilisées...) pourrait
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trancher entre effet anthropique ou effet naturel. On ne peut pas, cependant, ne pas remarquer que
chaque période active en feux semble correspondre  une transition climatique, attribuée par

Williams et Wigley (1983).

A partir de 1920 la politique de suppression des feux mise en place, limite I’extension

possible des feux de végétation (Clark, 1988 ; Stock, 1991).

6. CONCLUSIONS

Nous avons, dans ce chapitre, voulu voir si ’on pouvait établir une relation de cause
effet entre notre histoire des feux et les variations du climat. Pour cela, nous nous sommes
appuyés sur le profil de formiate, lequel nous a semblé le plus apte 4 décrire cette histoire. Le
profil obtenu montre trois périodes durant lesquelles les feux sont plus fréquents. Ces périodes
d’une centaine d’années environ, sont entrecoupées par des périodes de durée variable beaucoup

moins actives.

C’est a npartir de données climatiques, principalement issues d’études
dendrochronologiques et palynologiques de la région Nord-Est du continent Américain, qu’a été
comparée notre histoire des feux au climat de I’époque. En effet, cette région est considérée
comme la source la plus importante des feux enregistrés au Groenland (Osada et Langway, 1994

; Whitlow et al., 1994 ; Legrand et al., 1995 ; Fuhrer et al., 1996).

Il semble difficile de pouvoir corréler dans P’absolu les variations climatiques avec notre
dynamique des feux. La zone I (1200-1350 A.D) et I’inter-zone qui suit (1350-1500 A.D.)
semblent pouvoir étre reliés au climat de I’époque. Nous n’avons pas pu montrer une telle relation
avec la zone II. Cette derniere est a cheval entre des conditions favorables (chaud, sec) et des
conditions qui le sont moins (froid, humide). La période 1600 - 1800 A.D. est faiblement active,
malgré des conditions seches. L hypothése du déplacement du front polaire plus au Sud pourrait
alors expliquer cette contradiction apparente. Ces hautes pressions bloqueraient les dépr;ssions

en provenance de I’Est, asséchant peut-étre la région, mais limitant aussi le déclenchement des
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feux. Les feux du 19eéme siécle (zone III) correspondent au retour & un climat chaud et plus
humide. Faut-il y voir le retour des dépressions et donc de la foudre, principale cause de
déclenchement des feux ? L’installation des immigrants européens & cette période vient

compliquer I'interprétation. On ne peut totalement exclure leur réle dans le départ des feux.

Nos résultats semblent en accord avec ceux de Swetnam (1993). Il existe une relation
inverse entre la fréquence des feux et leur étendue. Cette relation est expliquée par la présence

ou non de matériaux combustibles déposés au sol.

Nous portons aussi un regard critique sur nos données. Sur le dernier siécle, la
comparaison entre les feux enregistrés et les surfaces briilées s’accordent mal (Legrand et al.,
1995 ; Fuhrer et al., 1996). Le caractére sporadique, bien défini dans le temps et dans I’espace des
feux rend ce phénomene trés sensible aux conditions météorologiques. Les vents constituent
certainement un parametre important. Ils conditionnent aussi bien 1’étendue des feux que la
possibilité de les voir s’enregistrer au Groenland (vitesses et directions du transport). De fait,
notre discussion soutient implicitement un régime de transport & peu prés constant sur la période

étudiée. Cette hypothése devra étre vérifiée a I’avenir.

Sur la base de ces observations, nous montrons que la dynamique et I’histoire des feux
peuvent €tre en partie appréhendées grace aux carottes de glace. II est clair qu’une meilleure
précision des fluctuations du climat sur cette période est nécessaire. De méme, une étude plus
approfondie sur le transport de ces panaches depuis les zones sources vers le Groenland

permettrait de mieux contraindre les parametres contrélant 1’enregistrement final dans la glace.
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CHAPITRE 7 :

CHIMIE DE BRUIT DE FOND
AU COURS DU DERNIER MILLENAIRE

1. INTRODUCTION

Nous entendons par chimie de bruit de fond, la composition “typique” de la glace en
dehors de tout événement particulier. Nous nous sommes donc attachés a éliminer les apports

sporadiques relatifs aux feux de forét et aux éruptions volcaniques.

Gréce a notre choix de découpage, I'étude de la saisonnalité des apports pour les
différentes espéces sera possible. Cette discussion portera plus particuliérement sur NO;, SO,%,
NH,', Ca®, espéces clefs controlant I’acidité de la neige. La discussion géochimique sera focalisée
sur I’activité biogénique marine qui est importante pour le cycle du soufre, grace aux profils de
sulfate et de MSA. Les émissions de la biosphere continentale seront abordées par I’examen des

especes azotées et organiques.

Mais avani cela, rappellerons 1'état des connaissances actuelles sur les cycles du soufre

et de ’azote.

2. LE SOUFRE HORS VOLCANISME ERUPTIF

2.1. Cycle du soufre
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Le soufie est présent dans 1’atmosphére sous la forme de différents composés chimiques
émis a partir de trois grands réservoirs naturels (la lithosphére, 1’hydrosphére et la biosphere),
auxquels il faut maintenant rajouter les émissions anthropiques. A raison de 70 Teragrammes de
soufre (TgS/an) injectés par an dans 1’atmosphére (Figure 7.1), les émissions anthropiques ont
dépassé les émissions naturelles. Les estimations actuelles montrent que 70 % du soufre émis dans
I’atmospheére est liée & la source anthropique. En raison de la concentration des activités
polluantes dans 1’hémisphére Nord, la répartition de cette source sur le globe n’est pas homogene.
La part anthropique atteint actuellement 84 % dans I’hémisphére Nord, tandis qu’elle n’est que
de 50 % dans I'hémisphére Sud (Spiro et al., 1992). Le soufre est I'un des éléments dont le budget
nature] est le plus perturbé par I'homme. Les principaux gaz soufrés émis dans 1’atmosphére sont
le SO, (combustions, industries, volcans), le DMS et H,S (biosphére), et dans une moindre

mesure d’autres gaz réduits comme COS, CS, par exemple. Les gaz réduits sont oxydeés
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Figure 7.1 : Schéma simplifié du cycle du soufre a I ére industrielle ; les valeurs sont données
en Tglan (10"g/an).



Chapitre 7 : Chimie du bruit de fond au cours du dernier millénaire 167

généralement en SO,. L’oxydation du DMS conduit également a la formation de MSA qui a son
tour est oxydé en sulfate particulaire. Des sulfates sont aussi émis directement par des processus
mécaniques (embruns marins, poussiéres continentales). Les dép6ts sec et humide du sulfate sont

les principaux mécanismes d’élimination du soufre de I’atmosphere.

2.2. Origine du sulfate et du MSA aux hautes latitudes Nord

Plusieurs sources de sulfate sont a I'origine de sa présence dans 1'atmosphere (Figure 7.1).
Ne voulant considérer que I’étude du bruit de fond, nous avons écarté le volcanisme explosif. La
présence bien définie dans le temps de ces événements (pics de sulfate) permet une €limination
facile de cette source. Pour une information compléte sur le volcanisme explosif du dernier
millénaire, le lecteur pourra se reporter a ’annexe D ol une identification ainsi qu’une
caractérisation de la chimique et de la dynamique des éruptions sont exposées.
Cette composante volcanique éruptive écartée, il n’en reste pas moins que les volcans par leur
dégazage en continu constituent une autre source importante de bruit de fond. Les estimations
de Stoiber et al. (1987) suggérent que les émissions continues atteignent environ 7 Tg SO,/an, soit
36 % des émissions totales de SO, par les volcans. Il est clair que cette contribution ne peut €tre
négligée, notamment en période pré industrielle et de surcroit dans la région Arctique ou de
nombreuses bouches volcaniques sont présentes (Iles Kouriles et Aléoutiennes, Islande).
Les émissions par les embruns sont une source de sulfate. Cependant, cette source, importante
en site cdtier, ne représente qu’environ 6% du sulfate au centre du Groenland. En effet, avec une
concentration moyenne de 7 ng.g”' de sodium et un rapport dans ’eau de mer de SO,*/Na* de
0.25, la contribution des embruns marins ne dépasse guére 1 2 3 ng.g”'. Le sulfate, corrigé a I’aide
du sodium de sa composante marine, sera noté SO, * (excés de sulfate).
Les poussieres terrestres constituent une autre source de sulfate. Cette composante se rencontre
essentiellement sous la forme de gypse (CaSO,).
Avec un flux océan-atmosphére de 15 & 30 TgS/an (Andreae, 1986), le DMS représente la source
la plus importante de gaz soufré émis par les océans (Figure 7.1). La source continentale, pour
sa part, ne représente que quelques pour cent de ce flux (Andreae, 1986). Le DMS provient du

clivage enzymatique de le DMSP (dimethylsulfonium propionate). Le DMSP est synthétisé par
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certaines espéces phytoplanctoniques pour étre utilisé comme substance osmorégulatrice. A la
sénescence de ces especes ou lors de variations brutales de salinité¢ de 1’eau de mer (e.g. en
régions polaires), le DMSP est dilué dans I’eau de mer et en partie converti en DMS (Gibson et
al., 1990). Le DMS étant peu soluble dans 1’eau, I’océan se trouve rapidement saturé. Il s’ensuit
une émission de DMS de ’océan vers ’atmosphére. Oxydé par différents agresseurs (par exemple
OH®*), le DMS conduit 4 la formation d’aérosols sulfatés. L oxydation du DMS par OH® peut se
faire selon deux voies : la voie d’abstraction d’un hydrogéne par OH® ou la voie d’addition par
OH?®. Si les principaux produits résultant de ces voies d’oxydation sont le MSA, I’acide sulfurique
et le diméthylsulfone, les voies préférentielles de formation de I’acide sulfurique ou du MSA ne
sont pas identifiées en raison de la complexité des schémas réactionnels (Yin et al., 1990). En
revanche, le diméthylsulfone n’est produit que par la voie d’addition. Hynes et al. (1986) ont
montré que la voie d’abstraction était favorisée par une élévation de la température et qu’elle était
susceptible d’avantager la formation d’acide sulfurique. Bates et al. (1992) ont mesuré Ie long
d’une traversée Nord-Sud de I’océan Pacifique, le rapport MSA/SO,**. 1ls trouvent un rapport
plus faible aux basses qu’aux hautes latitudes. Ils suggerent donc que les hautes températures
favorisent la formation de I'acide sulfurique alors que les basses températures avantagent la
formation du MSA. Comme le rappelle Saltzman (1995), I’idée de relier les études de terrain et
les mesures de laboratoire, en associant la voie d’abstraction a la formation d’acide sulfurique et
le MSA a la voie d’addition n’est pour I'instant qu’une hypothése et rien d’autre, aucune
vérification expérimentale n’ayant été faite (Saltzman, 1995). La seule source connue de MSA,
a I’heure actuelle, est I’oxydation du DMS. Il peut donc étre un traceur de 1’activité biologique
marine. Les échanges océan-atmosphére de DMS sont fortement dépendants de la vitesse des
vents a I'interface océan-atmospheére (voir la revue de Saltzman, 1995). En région polaire, la
formation de la glace de mer constitue un autre parameétre contrdlant 1’émission de DMS. Elle
peut €tre vue soit comme un “couvercle” empéchant I'émission de DMS, soit comme un stimulant
d’émission de DMSP lors de sa fonte (Gibson et al., 1990). Si I’on souhaite un jour pouvoir
quantifier ces phénomenes (dynamique des vents, activité biologique, glace de mer), il nécessaire
de connaitre auparavant le role précis de la température sur la formation du MSA. Notons que
de nombreux articles ont traité de 1’étude du MSA et du sulfate dans les neiges polaires (voir

Legrand, 1995 pour une revue).
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2.3. Le rapport MSA/SO,**, mise en évidence des sources non marines au Groenland

A la différence de I’ Antarctique, faiblement soumis au émissions continues de sulfate
volcanique et encore épargné par les émissions anthropiques, le Groenland est fortement influencé
par ces deux sources supplémentaires (Legrand, 1995 ; Mayewski et al., 1990, 1993). Si nous
comparons quelques rapports MSA/SO,* actuels en différentes régions du monde (Tableau 7.1),
nous observons que les rapports des hautes latitudes Nord présentent des valeurs bien plus faibles
par rapport aux hautes latitudes Sud, comme 1’ont déja discuté plusieurs auteurs (voir par exemple
Whung et al., 1994). En revanche, les valeurs des rapports de I’hémisphere Nord sont proches des
rapports de la bande de latitude tropicale. Compte tenu des plus faibles émissions de P’activité
biologique marine des latitudes Nord comparées aux latitudes Sud (Bates et al., 1992), une
efficacité du transport méridien des basses latitudes aux latitudes Nord pourrait expliquer cette
différence des rapports MSA/SO,>*. Cependant, cette hypothése est écartée par les mesures
effectuées par Prospero et al. (1995) sur un site cotier d’Islande (cf Tableau 7.1). Il est évident
qu’en ce site les émissions locales dominent, pourtant la faiblesse des rapports MSA/SO*
rappelle les mesures effectuées au Groenland. De fait, si I'on veut maintenir le role de la
température sur la partition MSA-sulfate, les faibles rapports mesurés au Groenland ne peuvent
étre dus qu’a des sources supplémentaires de sulfate dans cette partie du monde. Il est bien
évident que la contamination de la troposphére de I'hémisphére Nord par les émissions
anthropiques de sulfate, ainsi que les émissions continues par les volcans sont alors les sources

a envisager.

Cependant, si ’on compare les rapports MSA/SO,** obtenus dans les précipitations
solides des régions polaires, tout en restant dans les mémes gammes d’altitude et de distance a
la c6te (Tableau 7.2), on s’apergoit que les sites groenlandais présentent systématiquement des
rapports plus faibles. En comparant les flux de retombées, nous nous apercevons rapidement gue
cette différence de rapport MSA/SO,** est imputable & des quantités plus importantes de sulfate
au Groenland relativement au MSA. Des sources supplémentaires de sulfate sont donc présentes
au Groenland. La forte densité des chaines volcaniques dans les hautes latitudes Nord (arc

insulaire du Japon, iles Kouriles, Kamchatka, iles Aléoutiennes, péninsule d’Alaska et Islande}
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MSA 0 Période du
Sites MSA/S0,>* Références
(ng.m™) (ng.m*) prélévement

Jaffrezo et al. (1994)
Prospero et al. (1995)
‘ » Galloway et al. (1993)
Barbade (13 °N) 21 750 0.03 1984-1987 Savoie et al. (1989)

Fanning (4 °N) 40-49 590-710 0.06-0.07 - Saltzman et al. (1986)
Samoa (14 °S) 22-23 375-370 0.06-0.06 1983-1994 Savoie et Prospero (1994)

N. Calédonie (22 °S) 26-14  470-540  0.05-0.02 1983-1984 Saltzman et al. (1986)
{  Savoicetal. (1993)
Savoie et al. (1993)

0. 1 Ducroz (1996)

Tableau 7.1 : Concentrations atmosphériques de MSA et sulfate en excés et rapports massiques
par zone de latitude.

MSA SO Période
Sites MSA/SO 2 * Références

(kgkm.an™") analysée

80 Osada et Langway (1993)

1770 Osada et Langway (1993)

i, Osada et Langway (1993)

38 Osada et Langway (1993)

Gomez (74 °S, alt.. 1130 m) 9.3 26 0.36 1971-1981 Mulvaney et al. (1992)

Dyer Plateau (70 °S, alt. 1900 m) 4.1 13 0.31 1978-1989 Mulvaney et al. (1992)
Law Dome (66 °S, alt. 1370 m) 4.2 10 0.40 1920-1923 lvey et al. (1986)

Tableau 7.2 : Concentrations en MSA et en sulfate non marin mesurées sur différentes carottes
de glace au Groenland et Antarctique.
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et la proximité des continents sont forcément des sources de sulfate a envisager en période pré

industrielle (Legrand, 1995).

La discussion des rapports MSA/SO** faite plus haut rejoint les conclusions d’une étude
menée 2 partir de nos données pré industrielles et de données Holocénes et glaciaires (Legrand
et al., 1996). Les auteurs remarquent que les flux comparés de dép6t de sulfate au Groenland et
en Antarctique sont identiques. Or, I'inventaire de Bates et al. (1992) donne des flux d’émissions
comparés de I’activité biologique marine environ deux fois inférieures entre 50 et 85 °N qu’entre
50 et 85 °S (respectivement de 0.8 Tg S/an et 1.8 Tg S/an). En revanche, si I’on considére le
dégazage volcanigue non éruptif, les tendances sont inversées avec une émission de 1.5 Tg S/an
pour ’hémisphére Nord alors qu’ils ne sont plus que de 0.03 Tg S/an au Sud (Bates et al., 1992).
Ainsi le total des émissions de soufre est a peu de chose prés identique entre les hautes latitudes
Sud et Nord, expliquant alors des flux de dépdt de sulfate observés comparables. Cependant, la
source de MSA est, quant a elle, bien plus importante dans les régions Antarctiques que dans les

régions Arctiques.

2.3.1. Estimation de Ia source terrigéne de sulfate au Groenland

En fait, il nous est extrémement difficile d’extraire cette source de nos données, méme s’il
n’est pas absurde de penser qu'une partie du sulfate se trouve sous forme de CaSO,. La figure
E.5 de 'annexe E montre qu’en période pré industrielle les maxima de sulfate sont en phase avec
ceux du calcium. De plus, comme nous I’évoquions plus haut, la proximité des continents donne
la possibilité a des quantités importantes de poussiére terrigéne d’atteindre la calotte
groenlandaise. Une facon de déterminer cette composante terrigéne est de comparer les données
de calcium aux données de sulfate. Pour ce faire, nous avons utilisé des profils rééchantillonnés
suivant la méthode décrite au chapitre 3. Nous rappelons que cette technique permet de réduire
le bruit des signaux. La figure 7.2 présente les résultats obtenus pour les périodes caractérisant

I’Optimum Médiéval (1200-1300) et le Petit Age de glace (1700-1800).
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Figure 7.2 : Concentrations (uEq.l"') de Ca’* en fonction de SO,”* obtenus pour différentes
périodes a partir des profils rééchantillonnés.

Il semble qu’une corrélation positive se dessine entre ces deux especes a partir d’une
valeur seuil de calcium fixée autour de 0.4 pEq.1" (8 ng.g™"), ce seuil correspondant a 1arrivée
printaniére du calcium dans la saison. Cependant, la principale difficulté consiste a séparer la part
de CaSQ, issue d’une neutralisation dans 1’atmosphere des carbonates de calcium par de 1’acide

sulfurique (R7.1) de celle des émissions directes de gypse.
H,SO, + CaCO, ----> CaSO, + H,0 + CO, (R7.1)

Dans I’intervalle de temps étudié par cette étude, il est impossible de répondre a cette question.
L’étude des périodes glaciaires, ou la troposphére avait perdu tout caractére acide en raison des
quantités importantes de poussiére qu’elle contenait, montre que le rapport massique SO,**/Ca**
est voisin de 0.18 (Legrand et al., 1996), c’est a dire proche de la composition moyenne des sols.
Si nous extrapolons ce résultat a notre période de temps, il est clair qu’avec des rapports
massiques SO,”*/Ca™ toujours supérieurs a 2.4 (rapport stoechiométrique en masse), nous

sommes plus proche des conditions de neutralisation. En utilisant la contribution de la composante
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terrigéne obtenue par Legrand et al. (1996), il est des lors possible d’estimer la contribution du

sulfate volcanique.

2.3.2. Estimation de la source volcanique de sulfate au Groenland

Ce calcul reprend la méthode que nous avons utilisée dans Legrand et al. (1996). En hiver,
les émissions biologiques marines sont minimales comme le suggérent les faibles concentrations
en surface mesurées durant cette saison (< 1 ng.g”’, Legrand et al., 1996). La mobilité du MSA,
observée en profondeur (cf annexe E) et que nous discuterons plus bas, ne permet pas I'utilisation
de glace ancienne pour rendre compte des faibles émissions hivernales. On fait I’hypothese que
les émissions biologiques marines sont nulles en hiver et que le sulfate non marin mesure durant
cette saison provient uniquement des sources terrigénes et volcaniques. Sur une période 1274-
1285 A.D. libre de toute perturbation liée & du volcanisme éruptif, la concentration moyenne
hivernale de sulfate non marin s’éléve a 14.6 ng.g”' et celle de calcium a 3.9 ng.g”. Aprés
correction de la composante terrigéne, estimée a 2 % en période pré industrielle (Legrand et al.,
1996) la limite supérieure du sulfate volcanique est estimée a4 13.9 ng.g”'. Avec une moyenne
annuelle de sulfate non marin de 25.0 + 15.0 ng.g”’, la limite supérieure de la source volcanique .

de sulfate est estimée a 58.1 %, c’est a dire conforme aux estimations de Bates et al. (1992).

2.4. Etude du MSA en période pré industrielle

2.4.1. Les variations saisonniéres

Avant de procéder a I’interprétation globale du profil de MSA, nous allons revenir a un
probléme déja évoqué plus haut et en annexe E. La migration du MSA est déja signalée dams des
conditions de terrain (Mulvaney et al., 1992 ; Wolff, 1995) et de laboratoire (Legrand et al.,
1992). Mulvaney et al. (1992) ont prélevé sur un site ctier Antarctique (Dolleman, 70 °S, alt.
398 m) une carotte de névé. Ils notent, sur des sections profondes de cette carotte, un signal

saisonnier bien marqué de MSA, avec des maxima en hiver alors qu’ils sont attendus en €té. Sur
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ces sections de carotte, les pics de MSA sont de plus déphasés par rapport au sulfate non marin,
suggérant un déplacement des pics d’été en profondeur. En revanche, sur les couches de surface,
les pics de MSA sont en phase avec ceux du SO, *, et situés sur les couches d’été. Le traitement
statistique de I’annexe E (cf Figure E.5) fait ressortir un comportement similaire du MSA au
Groenland. Nous avons reproduit sur la figure 7.3 trois échantillons du profil de MSA a des
époques différentes. Les profils de sodium et d’ammonium permettent d’identifier les saisons
d’hiver et d’été. Nous rappelons que les couches d’hiver correspondent aux maxima de sodium
et les couches d’été aux maxima d’ammonium (Whitlow et al., 1992). Le résultat est clair, le MSA
est minimum en hiver sur les couches de surface (Legrand et al., 1996) ; plus en profondeur, les
pics de MSA se retrouvent en partie sur les couches d’hiver. Toutefois ce résultat n’est pas
systématique. Par exemple, deux pics de MSA (un a 86.5 m et I’autre a 175.8 m) se retrouvent
sur des couches de calcium, situées au printemps. En toute rigueur, ces pics ne peuvent étre
considérés comme déphasés puisque les mesures actuelles de MSA affichent des maxima aussi au
printemps (Jaffrezo et al., 1994 ; Suzuki et al., 1995 ; Legrand et al., 1996). Il semble difficile
d’invoquer un changement de saison de la floraison phytoplanctonique pour expliquer la présence
de pics de MSA en hiver. Nous suggérons, tout comme Mulvaney et al. (1992), qu’une
relocalisation du MSA se produit au cours du temps, aboutissant a la fixation de ce composé sur
des couches riches en sodium. En I'absence d’étude physico-chimique sur 1’affinité de ce composé
avec d’autres espéces présentes dans la matrice glace, nous ne connaissons pas la raison qui
pousse le MSA a migrer sur les couches de sodium plutot qu’a rester sur les couches de

printemps, pourtant riches en calcium.

En définitive, il est trés difficile d’étudier le MSA au niveau des variations saisonniéres.
Ce probleéme de relocalisation conduit a la disparition progressive d’un signal saisonnier bien
reproductible. Toute étude de corrélation entre le MSA et les autres espéces nous est donc

interdite. De méme, le rapport MSA/SO,** ne peut étre étudié a I’échelle de I’année.
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2.4.2. Les variations des concentrations au cours du temps

Nous avons vu, en introduction de cette €tude, les parameétres pouvant contrdler
I"émission du MSA. Nous rappelons qu’hormis I’effet de source, c’est a dire la concentration en
espéce phytoplanctonique émettrice de DMS, les concentrations de MSA peuvent €tre modulées

par:

- la température et ’effet qu’elle a sur le rapport MSA/SO,>* (effet négatif)

- 'extension de la glace de mer et son rdle de “couvercle” (effet négatif) mais aussi I’effet

sur la salinité de I'eau (effet positif)

- 'intensité des vents et leur role sur la vitesse d’échange océan-atmosphére (effet positif)

Les interconnexions entre ces différents paramétres sont nombreuses. Par exemple, la
formation de la glace de mer est favorisée par I’abaissement des températures, tandis que des
fréquences élevées de tempétes entrainent une diminution de la glace flottante. De fait, tout en
ayant une source unique, la déconvolution des parametres agissant sur le signal MSA reste
difficile. La période de temps que nous avons étudiée, qui ne présente que de faibles fluctuations
climatiques, peut permettre d’écarter certains effets. Par exemple, le role négatif de la glace de
mer par son effet de “couvercle” peut étre négligé. Il est peu probable, en effet, que les surfaces
de mer recouvertes en permanence de glace aient beaucoup évolué sur le dernier millénaire, ce
qui n’est pas le cas durant les périodes glaciaires (Legrand et al., 1996). De méme, la productivité
primaire de 1’océan n’a pas dii énormément fluctuer a 1’échelle du millénaire. Notre discussion
pourrait alors se limiter & ne considérer que les effets du vent, de la température et de la glace de
mer par son action sur la salinité de 1’eau. Cependant, I’étude de la glace de mer ou de la
productivité des océans au cours du dernier millénaire reste peu connue. Seul le paramétre
“température” pourra faire I’objet d’un examen. Les épisodes des tempétes matérialisés par la
présence d’une fréquence élevée des pics de sodium, pourront aussi étre utilisés comme parametre

lié a la vitesse du vent.
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Description du profil

La figure 7.4 présente les profils obtenus des concentrations de MSA sur la période 1200-
1770 A.D.. Le profil représenté est la moyenne annuelle des concentrations, tandis que le lissage

correspond a une moyenne glissante de 20 ans (fluctuations a I’échelle d’un demi siécle).

Les concentrations autour de 1200 A.D. sont assez basses (1.5 + 0.5 ng.g™') comparée a
la moyenne globale (2.5 £ 1.0 ng.g™). Il s’ensuit une augmentation progressive des concentrations
pour atteindre, vers 1450, des valeurs autour de 2.7 £ 0.6 ng.g". Par la suite, les concentrations
se stabilisent en moyenne autour de cette valeur bien que des oscillations en 1420, 1520, 1570,

1650 et 1730 soient encore visibles.

7
[ BN O A— moy enne annuelle
6 | MSA I .
moy enne glissée (20 ans)
5+
~ 47
)
o 3 ;
.
2 ]
1
0 ‘ : - : ‘ ‘ , ; ‘ ;
1150 1250 1350 1450 1550 1650 1750
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Figure 7.4 : Profil de concentration annuelle de MSA et superposition de la moyenne glissée sur

20 ans.

Interprétation

Dans leur étude portant sur les deux cents derniéres années (1770-1990), exception faite

de la partie fortement perturbée par les émissions anthropiques 1945-1990, Legrand et al. (1996)
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notent un effet négatif entre les concentrations en MSA de la neige de Summit et la température
de I'air de 'hémisphére Nord. Sur cette méme période de temps, Legrand et al. (1996) notent une
corrélation positive entre I'index de sévérité de la glace hivernale en mer Baltique, établi par
Koslowski et Glaser (1995) et le niveau de MSA. La méme observation a été faite par Whung et

al. (1994) sur une carotte de D20.

La comparaison du MSA avec un signal de température se heurte aux méme problémes
que ceux rencontrés lors de I’étude des feux de forét : trouver un signal suffisamment détaillé
couvrant notre période d’étude et ayant un caractére régional, voire global. La seule étude, dont
nous disposons et pouvant satisfaire aux critéres de bonne représentation spatiale, est celle de
Williams et Wigley (1983). Nous rappelons que cette étude est une compilation de paléodonnées

climatiques de I'hémisphére Nord (voir § 4.2, chapitre 6 pour plus de détail). Cependant, cette
étude se limite a ne donner qu’un découpage grossier des phases climatiques marquantes des deux
derniers millénaires. Pour compléter I’étude de Williams et Wigley (1983), nous nous sommes
servis de la reconstruction des anomalies de température du Nord de la Fennoscandinavie,
obtenue a partir des cernes d’arbre (Briffa et al., 1992). Le choix de ce signal climatique tient au
fait que Legrand et al. (1996) montrent une bonne relation entre le MSA et I’index de sévérité de
glace hivernal de la mer Baltique. De plus, le signal de température de Briffa et al. (1992)
constitue I'un des plus détaillés existant. Nous avons regroupé sur la figure 7.5, le découpage
climatique de Williams et Wigley (1983), I'anomalie de température de Briffa et al. (1992) et notre

profil de concentration de MSA moyenné sur 20 ans sur la période 1200-1770.

Dans 'ensemble les deux études de température s’accordent bien. Les principales phases
climatiques de Williams et Wigley (1983) (MWP, 1350, 1450, LIA) se retrouvent sur I’étude de
Briffa et al. (1992). Durant I’Optimum Médiéval, les concentrations de MSA sont faibles, puis,
a ’entrée du Petit Age de glace (1250), ’augmentation des teneurs en MSA y est nettement
visible. En revanche, le période chaude de 1450 A.D., signalée par les deux études

paléoclimatiques, n’est pas enregistrée sur le MSA. Toutefois, comme le soulignent Williams et
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Figure 7.5 : Etude comparative entre notre profil de MSA moyenné sur 20 ans et des données de
la bibliographie sur les températures.

&1 anomalie de température du Nord de la Fennoscandinavie (Briffa et al., 1992)
b découpage du dernier millénaire en phase climarique (Williams et Wigley, 1983)

Wigley (1983), Briffa et al. (1992), cette période n’est qu’une caractéristique locale non
représentative de 1’ensemble de 1’hémisphere Nord puisqu’une période froide est simultanément

enregistrée en Europe (Lamb, 1977). En s’en tenant strictement aux deux grandes caractéristiques
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du dernier millénaire, le MWP et le LIA, notre profil de concentration de MSA semble confirmer

I’effet négatif observé par Legrand et al. (1996) entre les températures en surface de I’air de

I’hémisphére Nord et les concentrations de MSA de la neige de Summit.

N’ayant aucun signal de glace de mer et de vent a notre disposition sur le demier

millénaire, nous pouvons alors utiliser la comparaison entre le profil de MSA, le rapport
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Figure 7.6 : Superposition des profils de concentration de MSA, Na*(valeur d’été) et du rapport
MSAISO /* moyennés sur 20 ans. Les fléches indiquent des augmentations de concentration de
MSA non accompagnées d'une élévation du rapport MSA/SO /*.
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MSA/SO, * et le profil de Na*. Le signal des vents est examiné a partir des valeurs de sodium
d’été, ceci afin de ne pas découpler les deux signaux. En effet, nous rappelons que les maxima de

sodium sont obtenus en hiver alors que ceux du MSA se situent principalement au printemps.

Nous avons signalé par des fléches cinq perturbations du profil de MSA (Figure 7.6). I
n’existe aucune corrélation entre ces perturbations des concentrations de MSA et le profil de
sodium, en particulier entre 1700 et 1750 A.D., ou une forte perturbation de sodium est

enregistrée.

2.5. Conclusions

Nous avons clairement mis en évidence la migration post-dép6t du MSA, des couches
estivales aux couches hivernales. Des expériences actuellement menées sur la migration du MSA
au British Antarctic Survey devraient dans le futur permettre de mieux comprendre les-
mécanismes responsables du phénomeéne (L. Pasteur, communication personnelle).

Devant la difficulté a opposer le profil de MSA a d’autres proxy données, seule une comparaison
avec des signaux de température a été effectuée. En ne considérant que les grandes phases
climatiques du dernier millénaire (MWP, LIA), une anti corrélation a la température semble se
dessiner confirmant aussi les conclusions avancées par Legrand et al. (1996). Cette derniere €tude
(Legrand et al., 1996), ainsi que celle de Whung et al. (1994) montrent un effet positif de la glace
~ de mer sur les concentrations de MSA au Groenland.

Les oscillations du profil de sodium (considéré comme un indicateur de tempéte) ne semblent pas
influencer les dépots de MSA.

Nous rappelons que dans 1’étude récente de Legrand et al. (1996), a laquelle nous avons participé,
le budget des sulfates a pu étre décomposé comme 58 % en provenance du dégazage continu des
volcans, environ 2 % du sulfate serait issu des apports directs des sols sous la forme de gypse et

autour de 40 % pour la source biologique marine.
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3. ETUDE DES COMPOSEES AZOTES

3.1. Le cycle de ’azote

L’azote (N,) est le gaz majoritaire de I'atmosphére (~ 75 % en volume). Elément
indispensable a la constitution des acides aminés, il entre activement dans les cycles
biogéochimiques. Sa présence dans la matiere organique comme dans 1’atmospheére font qu’on
le retrouve sous une multitude de formes chimiques. Une classification basée sur les propriétés
chimiques tel que la réactivité a été adopté. Les composés oxydés sont regroupés dans une famille
appelée les NO, (NO, NO,, NO,, N,O,, HNO,, HNO,, HNO,, plus les organonitrés PAN
(peroxyacethyl nitrate) et PPN (peroxypropionyl nitrate) ...), qui est elle méme composée d’un
sous groupe les NO, (NO, NO,, NO,, N,O,, HNO,, HNO,) ,qui correspond aux espéces a court
temps de vie. A cette grande famille des oxydes d’azote, il faut ajouter des composés plus réduits

(NH,, N,O). La figure 7.7 résume les interconversions possibles entre les composés azotés, la

\ /
heterogeneous wet ond dry
H,0 deposition

\Y

GROUND SURFACE

Figure 7.7 : Schéma d’ oxydation des oxydes d’azotes et des composés associés
(d’apres Warneck, 1988).
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Figure 7.8 : Schéma simplifié du cycle de I'azote a I’ ére industrielle. Les valeurs sont données
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figure 7.8 montre un schéma du cycle biogéochimique de 1’azote a travers toute I’atmosphere

depuis les sources de surface jusqu’aux sources agissantes dans la trés haute atmosphere.

Nous nous proposons de discuter dans les paragraphes qui suivent une partie du cycle de
I’azote. Contrairement aux régions Antarctiques, les régions Arctiques sont proches des
continents. Nous tenterons, donc, d’estimer I'influence que peut occuper la biosphere continentale

sur le budget du nitrate et de I’ammonium.

3.2. Etude de la période pré industrielle
3.2.1. Situation du probléme

L’étude faite en annexe E montre qu’en période pré industrielle, les variations des teneurs
en ammonium sont en phase avec celles de nitrate, et non pas avec celles de sulfate. Ce résultat
confirme les premiéres observations faites par Whitlow et al. (1992). Or, les mesures actuelles
effectuées dans la neige et dans I'aérosol de Summit montrent que l’ammonium arrive
principalement sous la forme de bisulfate d’ammonium (Silvente et Legrand, 1993). Nous avons

voulu comprendre cette apparente contradiction.

A partir des valeurs centrées et réduites du bruit de fond de la période pré industrielle
(sans feu et sans volcan) , nous avons reporté sur la figure 7.9 ’'ammonium en fonction du nitrate
et sur la figure 7.10 ’'ammonium en fonction du sulfate. Malgré une certaine dispersion des points
observée dans les deux cas, une corrélation existe entre NO, et NH," a la différence de SO, et
NH,*. Afin de réduire plus encore le bruit généré par un ensemble de phénomenes liés a
I'archivage des composés (effets de source, de transport, d’incorporation...), nous allons discuter
sur les signaux saisonniers construits suivant la méthode décrite au Chapitre 3 et visibles en
annexe E. Nous conserverons le méme nombre d’échantillons annuels que I'échantillonnage

expérimental (5 points par an), afin d’éviter tout biais sur le calcul des coefficients de corrélation.
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Figure 7.9 : Valeurs centrées et réduites d’ ammonium en fonction des valeurs centrées et réduites
de nitrate pour des concentrations de bruit de fond.

NH.'
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Figure 7.10 : Valeurs centrées et réduites d’ammonium en fonction des valeurs centrées et
réduites de sulfate pour des concentrations de bruit de fond.
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Nous avons reproduit a partir des données interpolées les relations ammonium-nitrate et
ammonium-sulfate (Figures 7.11 et 7.12). Les tendances visibles, déja mentionnées auparavant,
apparaissent plus nettement. Une relation linéaire existe entre ammonium et nitrate, tandis
gu’aucune relation n’est visible entre sulfate et ammonium. En revanche, I’étude des composés
soufrés nous a permis de voir qu’une partie des sulfates est sous la forme de CaSO,, une fraction

de ce sulfate de calcium provenant certainement d’une neutralisation partielle de 1’acide sulfurique

par les carbonates de calcium (cf Figure 7.2).
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Figure 7.11 : Relation entre I’ammonium et le nitrate obtenue a partir des concentrations
saisonniéres interpolées sur des périodes pré industrielles.
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Figure 7.12 : Relation entre I'ammonium et le sulfate obtenue a partir des concentrations
saisonniéres interpolées sur des périodes pré industrielles.

3.2.2. Etude de la relation NO,/NH '

Une association type nitrate d’ammonium peut étre envisagée. L’étude des feux de
végétation nous a montré que du nitrate d’ammonium arrivait parfois sur le Groenland.
Cependant, 1’instabilité de ce composé dans certaines conditions d’humidité et de température
(Stelson et Seinfeld, 1982), rend surprenante une telle hypothése. Les transports longue distance
ayant plutot tendance a favoriser les composés stables, on s’attend a ce que (NH,),SO, (ou
NH_,HSO,) soit préférentiellement formé. Sinous considérons tous les pics de nitrate (NO; > 100
ppb) qui ont la particularité de ne pas étre associés a des perturbations de feux de végétation
(HCOO" < 10 ppb) ou d’éruptions volcaniques (SO,* < 80 ppb), ils s’alignent sur les points de

bruit de fond, confirmant ainsi la relation précédante de NO, et NH," (Figure 7.13).
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Figure 7.13 : Concentrations de NH," en fonction des concentrations de NO;, valeurs
expérimentales et interpolées associées.

L’équation de la droite de régression entre NH,* et NO,” exprimée en pEq.1" vaut :
[NH, ] = 0.8*[NO,]=%0.6 (r=0.73)

La pente est donc proche de la valeur stoechiométrique. En d’autres termes, ~ 80% des variations
saisonniéres du nitrate sont, semble-t-il, dues a des apports de nitrate d’ammonium. Suivant cecl,

le signal de nitrate pré industriel peut étre décomposé de la maniere suivante :
* une composante continue d’environ 0.6 pEq.l", nécessairement sous forme de HNO,

* une composante saisonniére (~ 0.5 pEq.1"), elle méme divisée en 2 parties :
i) une premiére partie sous forme de NH,NO,, estimé au maximum a 0.4 pEq.I"
(~ 80% des variations saisonnieres)
ii) une deuxiéme partie sous forme de HNO,, estimée au maximum a 0.1 pEq.I"

(~ 20% des variations saisonniéres)
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3.3. Implications sur la formation de ’aérosol (NH,NO,, NH.HSO,)

3.3.1. Etat des connaissances sur la stabilité du nitrate d’ammonium

En atmosphére urbaine polluée, le nitrate d’ammonium est un composé courant de
1I’aérosol atmosphérique (Grosjean, 1982 ; Hildemann et al., 1984). La présence de cet aérosol
est, de méme, mentionnée en atmosphere rurale (Allen et al. 1989). En 1979, Stelson et al. ont
postulé que ce sel d’ammonium était en équilibre thermodynamique avec ces précurseurs gazeux

suivant la réaction :

2

= NHNO,,  (R7.2)
1

NH, ,, + HNO,,

2

Depuis, de nombreux travaux se sont attachés a étudier avec précision ce sytéme
thermodynamique. En fait, le développement des mesures d’acide nitrique par tube dénudeur a
redynamisé les recherches sur cet équilibre (Harrison et al., 1990 ; Bai et al., 1995). Les premieres
considérations théorigues ont montré que la constante d’équilibre de la réaction .... était fonction
de la température ambiante, mais aussi de I’humidité relative. Nous reproduisons figure 7.14 les
résultats théoriques de Stelson and Seinfled (1982a). Ces résultats montrent que la constante
d’équilibre de la réaction R7.2 baisse fortement lorsque le point de déliquescence est atteint (62%
h.r. 4 25°C). En d’autres termes, la mise en solution du nitrate d’ammonium tend a déplacer
I’équilibre dans le sens 1, aux dépens de la phase gazeuse ; les basses températures favorisant de
méme la phase solide. Ces mémes auteurs, dans un second article, montrent en revanche que
I’équilibre est indépendant du pH lorsque le nitrate d’ammonium se trouve en phase aqueuse
(Stelson et Seinfled, 1982b). Basset et Seinfeld (1983) ont, de leur c6té, tenté une modélisation
d’un mélange composé d’acide sulfurique, d’acide nitrique et d’ammoniac. Dans tous les cas de
figure, la présence de nitrate d’ammonium nécessite des quantités importantes d’ammoniac afin
de neutraliser dans un premier temps 1’acide sulfurique. La présence de complexe de nitrate
d’ammonium/sulfate d’ammonium en phase solide n’est possible qu’a des humidités relatives
inférieures au point de déliquescence. Si la plupart des points énoncés plus haut ont €t€ confirmés

par des études de terrain (Mehlmann et Warneck, 1995), des mesures in situ effectuées
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auparavant mettaient en défaut les modeles thermodynamiques aux basses températures (Allen
et al., 1989). Ces mesures laissaient suggérer qu’aux températures inférieures a 5°C, le systéme
n’était plus en équilibre. Harrison et al. (1990), puis Bai et al., (1995) ont tenté€ de réconcilier
mesures et théories, notamment en introduisant dans les modeéles des phénoménes dynamiques tels
que la diffusion, la coagulation ou la condensation. Le modele de Bai et al. (1995) est, & ’heure

actuelle, le modéle le plus évolué ; il prend en compte la distribution en taille de I'aérosol et
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Figure 7.14 : Constante de dissociation de NH,NO; en fonction de I"humidité
relative et de lu température (d'aprés Stelson et Seinfeld, 1982a).
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permet I’étude du régime transitoire. Ce dernier est un état physique a mi chemin entre les limites
dites a transport limitant (diamétre de particule >> parcours moyen libre des molécules, I’équilibre
dépend de la diffusion) et 8 bombardement moléculaire (diamétre de particule << parcours moyen
libre des molécules, théorie cinétique des chocs avec coefficient d’accomodation). Les résultats
de ce modéle ont pu reproduire les vitesses d’évaporation mesurées par Harrison et al. (1990)
sans devoir ajuster, comme dans ce dernier, le coefficient d’accommodation a posteriori pour
rendre compte des mesures. Dans des conditions hors équilibre, le temps mis pour évaporer
totalement une particule de nitrate d’ammonium de 0.45 pm de rayon est alors environ 100 mn
a 20°C. Des limitations d’ordre cinétique peuvent donc étre a 1’origine des déséquilibres observés.
Comme le souligne Bai et al. (1995), il existe peu de données cinétiques disponibles a basses
températures. Cependant, on s’attend a un renforcement des déséquilibres dans ces conditions,

les vitesses de réactions chimiques diminuant avec la température.

Cette étude bibliographique a fait apparaitre plusieurs points. Tout d’abord, la présence
de nitrate d’ammonium est une composante de I'aérosol. L’équilibre (NH,NO,), /(NH;, HNO;),,,
est indépendant du pH. Lorsque de I'acide sulfurique est simultanément présent, cette composante
se manisfeste essentiellement lors d’excés d’ammoniac. L’humidité relative joue un réle de
stabilisation du nitrate d’ammonium en lui permettant de se dissocier en solution (point de
deliquescence). Les basses températures favorisent la présence de NH,NO, dans les équilibres
thermodynamiques. Enfin, la cinétique est un facteur limitant I’établissement d’un équilibre.
L’évaporation d’une particule de nitrate d’ammonium en condition hors équilibre n’est pas
instantanée, ce phénomene étant renforcé a basses températures. Ces informations tendent a
montrer que la présence du nitrate d’ammonium peut étre conséquente en région froide en

I’absence de quantité de importante d’acide sulfurique.

3.3.2. Proposition d’un modéle simpliste justifiant la présence de NH NO, en période pré industrielle

Afin de concilier les mesures actuelles de I’aérosol a Summit et nos mesures sur de la glace

pré industrielle, nous proposons le schéma suivant :
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En période pré industrielle, I’ammonium et une part des NO, sont émis conjointement par la
biosphére continentale avec un cycle saisonnier prononcé, maximum en été (sols et végétations
pour NH,"; sols pour NO,, Warneck, 1988). L absence de source anthropique de SO, permet la
formation du nitrate d’ammonium via ses précurseurs. Formé juste au dessus de la source,
NH,NO, peut alors étre stabilisé par hydratation, mais aussi par les faibles températures
rencontrées durant le transport. Méme si au cours de ce transport, 1’aérosol se désydrate par des
processus d’évaporation/condensation, les effets cinétiques décrits plus haut permettent au nitrate
d’ammonium de subsister. Les productions d’acide sulfurique a partir des émissions biogéniques
marines et volcaniques ne peuvent modifier I’état du nitrate d’ammonium, celui-ci étant insensible
en phase aqueuse aux modifications de pH (Stelson et Seinfled, 1982b). NH,NO, serait alors
réintroduit dans la précipitation solide et serait a I’origine des variations saisonniéres de nitrate

a Summit (Figure 7.15).

En période industrielle, ’ammoniac émis par la biosphére continentale est
préférentiellement neutralisé par 1’acide sulfurique anthropique présent au dessus des continents.
Cet excés d’acide sulfurique par rapport a la neutralisation de I’ammoniac ne permet plus la
formation de nitrate d’ammonium, conformément & 1’étude de Basset et Seinfeld (1983). Les NO,
émis par les sols sont convertis alors en acide nitrique qui reste dans cet état (Figure 7.16). En
introduisant les données de la période industrielle de Legrand et al. (1996) sur les figures
précédentes, nous voyons que la période de transition provoquée par les émissions anthropiques
ne permet plus de reproduire 1’étude précédente (Figure 7.17). Cependant, si I’on se refere a des
études récentes de la phase aérosol 2 Summit (Silvente et Legrand, 1993 ; Kuhns et al., 1996) et
de neiges fraiches (Silvente et Legrand, 1993), ’'ammonium est principalement sous la forme de
bisulfate d’ammonium. Leurs résultats confrontés aux ndtres semblent alors indiquer un
changement de la composition de 1’aérosol a Summit entre la période pré industrielle et
industrielle. Nous pensons que le déplacement dans 1’espace de la source de sulfate, ainsi que son

intensification sont les raisons du changement de composition de 1’aérosol.
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(PERIODE PRE INDUSTRIELLEJ

NH, + HNO, —3 NHNO, ——

H,sO0, — l

HNO,

Ceinture boréale Arctigue Océan Arctique Calotte groenlandaise

Figure 7.15 : Schéma de principe expliquant la présence de nitrate d’ammonium en période
pré industrielle.

(PERIODE INDUSTRIELLE)

H,SO, + NH, =—3 (NH,),SO, ——

H,S0,

Ceinture boréale Arctigue Océan Arctique Calotte groenlandaise

Figure 7.16 : Schéma de principe de la non formation du nitrate d’ammonium en période
industrielle.
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Figure 7.17 : Mise en évidence des perturbations provoquées par les

émissions anthropiques sur les relations entre NH,*, Ca’*, SO,* et NO;.
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3.3.3. Les effets post dépot : une confirmation de nos propositions ?

Des effets post dépot de nitrate ont été mis en évidence sur des neiges de surface a
Summit (Silvente et Legrand, 1995 ; De Angelis et Legrand, 1995) et sur des sites a faible
accumulation en Antarctique (Dome C et Vostok) (Mayewski et Legrand, 1990). Durant la
densification du névé, les processus métamorphiques de la neige conduiraient & une réémission

en phase gazeuse de la composante acide du nitrate.

Sil’on se référe a la figure E2 de 'annexe E que nous reproduisons ici (Figure 7.18), nous
voyons qu’en période industrielle les variations saisonniéres du nitrate durant les décades 1950-
1980 disparaissent, au contraire de celle de 1980-1990. En période pré industrielle, les variations
saisonniéres de NO; sont visibles aux différentes époques. Compte tenu du systéme climatique
Arctique et de la forte concentration des activités polluantes aux latitudes moyennes de
I’hémisphére Nord, le signal saisonnier de nitrate devrait étre bien marqué sur toute la période
industrielle, 4 'égale du signal de sulfate par exemple (cf Figure E2, annexe E). Nos propositions
sur la spéciation du nitrate, qui si elles sont couplées aux effets post dépot, rendent un tel
comportement cohérent. En période pré industrielle, le signal saisonnier est conservé grace a la
présence de nitrate d’ammonium, composé particulaire qui ne peut diffuser. En période
industrielle, le nitrate est sous la forme de HNO, (variations saisonniéres comprises) . Cet acide
peut repartir en phase gazeuse et diffuser dans le névé au point de lisser les variations saisonniéres
enregistrées. En surface (décade 1980-1990), la présence du cycle saisonnier du nitrate suggerent
que les effets post-dépdt n’ont pas totalement lissé les variations. En tout état de cause, le
déplacement de phase du signal de nitrate observé en annexe E, tout comme 1’augmentation des

concentrations depuis 1940, milite en faveur d’un changement de source.
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Figure 7.18 : Profils des cycles saisonniers du nitrate sur deux périodes pré industrielles et sur
la période industrielle.

3.4. Les sols, une source importante d’azote pour ’hémisphere Nord

3.4.1. Estimation de la source sol de nitrate

Dans le modéle proposé, considérant que le nitrate saisonnier est lié a la source sol, il nous
est possible d’estimer la part de cette source dans le budget global du nitrate aux moyennes et
hautes latitudes de ’hémisphére Nord. La production de NO, par les éclairs, les sols, le réservoir
stratosphérique et 'oxydation de NH; représentent les principales sources de NO,. En reprenant
les valeurs du tableau 3.3 du chapitre 3, le rapport entre la concentration moyenne de nitrate et
sa variabilité annuelle (supposée provenir des sols) conduit & une source sol de nitrate de 25 %.
Une autre approche pour appréhender le role des sols peut se faire par intercomparaison
hémisphérique des dépdts de NO;. Nous avons repris dans la litérature toutes les données
disponibles sur le nitrate en Antarctique (exception faite des sites de Vostok et Dome C en raison
des effets post dépot) et au Groenland (avec pour ce dernier une limitation a la période pré

industrielle en raison des effets anthropiques). En premiére approximation, nous pouvons
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supposer que les différences de sources de nitrate entre ces deux régions de hautes latitudes se
situent essentiellement au niveau de la source sol, cette dernicre devant étre négligeable en
Antarctique. Yang et al. (1995) ont montré que le flux de nitrate déposé par les précipitations
solides de I’'hémisphére Nord était proportionnelle & I’accumulation du site. A partir du tableau
7.3, nous avons tracé la relation flux-accumulation pour les deux régions polaires (Figure 7.19
et 7.20). Dans les deux cas, nous retrouvons une bonne linéarité flux -accumulation (R ~ 0.85),
comme Yang et al. (1995). En émettant 1’hypothése que la source sol est négligeable en
Antarctique et que les autres sources sont de méme intensité dans les deux régions, le rapport des
pentes donne directement la part de la source sol au Groenland. Ce calcul suggere que la source
sol au Groenland représente 40 % du flux total de nitrate dépose.

Une modélisation de la troposphére, estimant les sources de NO, en période pré industrielle,
rapporte une différence d’émission entre les latitudes 30-90°S et 30-90°N de 40 % en faveur de
I’hémisphére Nord (Valentin, 1990), soit la méme estimation que celle donnée par les flux. Notons
que cette modélisation ne tient pas compte des émissions de NO, par les feux dans ces bandes de
latitude. La différence observée entre les résultats obtenus par le cycle saisonnier (25 %) et les
flux (40 %) peut provenir de plusieurs raisons. La premicre pourrait étre une mauvaise estimation
de I’émission d’acide nitrique par la biosphére continentale dans notre premier calcul. En effet,
nous considérons implicitement en effectuant le calcul [NHNO,J/[NO; ], = 25 % que la part des
sols au nitrate total n’est que le nitrate présent sous la forme de nitrate d’ammonium. Il est donc
possible qu‘une partie du nitrate, sous la forme d’acide nitrique dans notre budget, provienne des
sols. Cependant, nous pensons que cela est peu probable car, globalement, les sols émettent
environ trois fois plus de NH, que de NO, (Warneck, 1988). I faut alors envisager dans le calcul
des flux une source supplémentaire de NO, influancant plus fortement le Groenland que

I’ Antarctique. Par la méthode des flux, nous avions (F pour flux) :

l- F[NOB‘]amamique/ F[NOEK-]groenland =40 %
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Site Altitude (m)  Période étudiée Nombre d’années  Accumulation NO; Flux de dépot
(kg.m™2.an"") (ng.g" (kgkm?)

Groenland
Dye3 2486 Holocéne 220° 496 52 26
Dye3 18C 2617 1780-1909 30 459 55 26
Dye3 18C 2617 1910-1949 40 459 61 28
Dye3 4B 2491 1920-1930 11 487 52 26
Milcent 2410 1256-1262 7 487 61 30
Créte 3172 1000-1700 60 275 60 17
Site A 3092 1891-1902 12 285 69 20
Site D 3018 1891-1902 12 340 72 25
North Cent. 2930 1442-1450 9 129 83 11
North Cent. 2930 1900-1920 21 129 112 15
Camp. Cent. 1880 Holocene 100° 349 71 25
Camp. Cent. 1880 1256-1265 10 349 46 16
Camp. Cent. | 1880 1788-1800 13 349 65 23
Camp. Cent. II 1910 1906-1918 13 349 52 18
Summit* 3040 1193-1773 575 210 65 14
Antarctique
Pole Sud 2835 1811-1820 10 73 67 5
Pole Sud 2835 1876-1885 10 73 70 5.2
Pole Sud 2835 1923-1936 14 73 74 5.5
Pdle Sud 2835 1959-1969 g 85 88 7.6
D 80 2525 1959-1969 11 237 55 13
D55 2050 1959-1969 11 70 33 2.3
D57 2050 1780-1820 40 170 37 6.4
Byrd 1530 Holoceéne d 101 41 4.2
Byrd 1530 1254-1261 8 101 40 4.1
Dolleman 398 1973-1985 13 404 37 15
Dolleman 398 1978-1980 3 404 37 11
Gomez 1130 1942-1980 39 343 25 8.7
Siple 1000 post 1900 e 400 28 11
RISP C16 70 1590-1598 9 100 44 4.5
RISPJ9 55 1245-1290 45 92 52 4.9
RISP Q13 50 1973-1977 5 140 46 6.5
RISP C16 70 1971-1977 7 100 39 4
RISP Q13 50 1590-1598 9 140 46 6.5

Tableau 7.3 : Concentrations moyennes et dépdts annuels moyens de nitrate dans des carottes
de glace (d’aprés Clausen et Langway et références incluses, 1989 ; Wolff et références incluses,
1995).
“ cette étude
? 220 ans sur la période 8400 B.C. - 1900 A.D.
© 100 ans sur la période Holocéne
non spécifié
¢ non spécifié
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Figure 7.19 : Flux de dépét du nitrate en fonction de I'accumulation de différents sites du
Groenland (d’ aprés le tableau 7.3).
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Figure 7.20 : Flux de dépot du nitrate en fonction de I'accumulation de différents sites
Antarctiques (d’aprés le tableau 7.3).
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Considérons que F[NO;] = FINO;],..; (le Groenland est soumis a toutes les sources), alors

groenland

au Groenland nous avons :

(FINO;], +AFINO; 1) / [NOy] s = 40 %

total

ot A[NO;], est un apport supplémentaire au Groenland d’une source de NO, autre que les sols.

Or, si FINO;]/FINO;],o.a = 25 % au Groenland, nous obtenons alors:

total

AF[NO, 7], / [NO;y ]y = 15 %

En plus des sols, le Groenland serait alors soumis a une source supplémentaire estimée a
15 % du flux total de nitrate déposé. La modélisation de Valentin (1990) donne la méme
estimation que celle obtenue par les flux sans avoir, pour autant, pris en compte les feux de forét.
Cette source ne semble donc pas étre a l'origine de la disparité des résultats. La source
stratosphérique ne peut étre invoquée puisqu’on s’attend a ce qu’elle soit plus importante en
Antarctique (voir § 3.5).I1 nous reste alors a considérer 1’oxydation de NH, et la source des

éclairs.

Récemment, Pradeep Kumar et al. (1995) ont estimé la production de NO, par les éclairs
a2 Tg N/an (rappelons que cette source est trés mal connue, son estimation variant de 1 a 100
Tg N/an suivant les auteurs), mais que le consensus actuel la situe entre 2 et 8 Tg N/an. Nous
avons reproduit une partie des résultats de Pradeep Kumar et al. (1995) sur la figure 7.21.
Intégrés sur les bandes de latitudes 30°-90° de I’hémisphére Sud et Nord, les résultats montrent
que la production d’oxyde d’azote est plus importante de 30 % dans I’hémisphere Nord que dans
I’hémisphére Sud (0.36 et 0.26 Tg N/an respectivement). En prenant I’estimation annuelle de
Valentin (1990), la source d’émission de NO,, aux moyennes et basses latitudes de I’hémisphére

Nord, est de 0.5 Tg N/an, toutes sources confondues. Le AF[NO, ], de Pradeep Kumar et al.

éclair

(1995) entre I’hémisphere Nord et Sud est de 0.1 Tg/an, soit un rapport :

AF[NOx]éclair/ F[Nox]tolal =20 %
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Figure 7.21 : Production des NO, par les éclairs en fonction de
la latitude (d’aprés Pradeep Kumar et al., 1995).

Les éclairs sont donc une possible cause des différences observées. Ils réconcilient notre
estimation de la source des sols obtenue par le bruit de fond, les résultats du modéle de Valentin

(1990) et de la comparaison de flux de dép6t entre les deux régions polaires.

L’ oxydation de NH, dans ’hémisphére Nord Arctique serait aussi une cause envisageable
de 'excés de HNO,, d’autant plus que les émissions d’ammoniac y sont importantes relativement
a I’hémisphére Sud, au moins aux hautes et moyennes latitudes. Cependant, il est difficile
d’estimer le devenir de NH, car son oxydation peut aussi bien se révéler étre une source qu’un
puits de NO,, la voie d’oxydation dépendant majoritairement du rapport des concentrations en
O, et en NO,. Notons tout de méme que dans les budgets globaux, 1’oxydation de NH; conduit

a une source de NO, & peu de chose prés équivalente a celle des éclairs (1 a 5 Tg N/an).
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3.4.2. Conséquence pour le transport de I’ammonium

Fuhrer et al. (1996), sur un profil détaillé (résolution au mm) du névé de Summit,
reportent des bruits de fond en légére augmentation (< 3 ppb) a partir de 1950 et uniquement pour
les mois d’hiver. Aucune augmentation n’est observée avant cette date, et ce, quelle que soit la
période de I’année considérée. La source anthropique surpassant les sources naturelles de NH,
(NH, + NH,") bien avant 1950, les auteurs attribuent 1’augmentation des mois d’hiver a un
transport plus efficace de I’'ammonium. En effet, a partir de 1950, ’augmentation brutale de
Pacidité de la précipitation (Legrand et De Angelis, 1995 ; Mayewski et al., 1993) aurait eu pour
conséquence de convertir plus efficacement NH, en NH,, prolongeant ainsi le temps de vie des
NH, (Dentener et Cruizen, 1994). Quoiqu’il en soit, la stabilité globale du profil d’ammonium
suggére que le budget de NH," aux hautes latitudes Nord n’est pas affecté de maniére drastique
par I’augmentation des sources anthropiques de NH,, comme par un transport plus efficace des
NH,. La taiga et la toundra dominent encore de nos jburs les émissi ons de NH, en région
Arctique.

Notre schéma, exposé figure 7.16 et 7.17, s’adapte en partie a la modélisation du cycle des NH,
du Nord de I’Europe faite par Hov et Hjgllo (1994). Le modéle montrent, dans le cas ou les
émissions de SO, sont stoppées (cas extréme), une augmentation des concentrations de nitrate
d’ammonium, passant de 2% (référence) a 28% du budget des NH,. Dans le cas ou les sources
de NO, sont mises a zéro, le nitrate d’ammonium n’existe pratiquement plus (0.3%). Cependant,
dans ces deux cas de figure, la charge atmosphérique de NH, diminue jusqu’a 20 %, ce qui ne

semble pas étre le cas dans les mesures reportées par Fuhrer et al. (1996).

3.4.3. Conclusion

Si les hypothéses énoncées plus haut se révélent exactes, nous sommes en totale
contradiction avec les idées avancées a ce jour sur le nitrate pré industriel au Groenland, ou
I’existence du nitrate d’ammonium est complétement ignorée, en revanche certains auteurs attirent
I’attention sur une possible contribution des sols (voir I’article de revue de Wolff, 1995 par

exemple). Nous sommes convaincus que la source sol joue un réle important sur le budget du
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nitrate aux hautes latitudes de I’hémisphere Nord (i.e. au moins 25 % du budget). Nous rejetons
I'hypothése d’un pic d’été de nitrate comme conséquence de 1’émission de NO, par dégradation
thermique du PAN en présence de concentration élevée de OH, proposée par Yang et al. (1995).
La biosphére continentale du pourtour Arctique serait donc une composante majoritaire du budget

des NH, a ces latitudes.

3.5. Volcanisme et dénitrification de la stratosphere

3.5.1. Les mécanismes mis en jeu

Un aspect de I'étude paléovolcanique est le probléme de la dénitrification de la
stratosphére par injection massive de SO, dans ce réservoir. Lors d’une injection massive de
H,SO, dans la stratosphére, au contact de 1’aérosol sulfaté, N,O, se convertit en acide nitrique
gazeux. Cette acide nitrique peut alors co-condenser avec de la vapeur d’eau sur des aérosols
d’acide sulfurique (lorsque les températures de la stratosphére descendent en dessous de - 78° C,
Turco et al., 1989), ou se “coller” sur les gouttelettes d’acide sulfurique (Bekki, 1994). Ces deux

processus lui donnent la possibilité de sédimenter dans la stratosphere.

Sulfate
N,O; + H,0 — 2HNO,

Malgré les températures plus “chaudes” de la stratosphére Arctique (systéme moins 1so0l€ 1’hiver
gue I’ Antarctique), ces régions atteignent localement les conditions thermodynamiques requises

pour la formation des PSC I (Polar Stratospheric Cloud) (Pawson et al., 1995) :
HNO, + 3H,0 — HNO,/3H,0 (Trihydrate d’Acide Nitrique, NAT)
En sédimentant, ces PSC descendent dans la tropopheére ot ils se subliment. La stratosphere se

trouve ainsi dénitrifiée et déshydratée. Contrairement a I’ Antarctique ou la dénitrification de la

stratosphére se fait réguliérement et sur de vastes étendues (globalement la superficie de
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I’ Antarctique), seulement 1 % en moyenne de la superficie du basin Arctique atteint les conditions
nécessaires pour la formation de PSC I en condition naturelle non perturbée (Pawson et al.,
1995). Cette valeur peut atteindre 4 % en variabilité inter annuelle (Pawson et al., 1995). Plusieurs
études rapportent une diminution de la colonne de NO, suite 4 I’éruption du Pinatubo (Johnston
et al., 1992 ; Coffey et Mankin, 1993 ; Rinsland et al., 1994). Rinsland et al. (1994) ont de plus
simultanément mesuré une augmentation de HNO; gazeux autour de 25 km d’altitude pres de
I’équateur. Fast et al. (1993) rapportent aussi une augmentation du rapport de mélange de HNO,
au dessus de Alert (82 °N, 61.5 °W) lors de I’entrée du Pinatubo dans le vortex polaire. Toutefois,
la comparaison a d’autres profils non perturbés par une éruption volcanique et mesurés a la méme
époque montre des concentrations équivalentes. Ainsi, ils concluent que cette augmentation serait
imputable & une perturbation thermique du vortex polaire plutét qu’a un effet des aérosols

volcaniques, sans cependant écarter cette derniére possibilité.

3.5.2. Estimation du flux de retombée stratosphérique de nitrate

McElroy et al. (1988) suggerent que la moitié de la colonne totale de HNO; de la
stratosphére Antarctique est perdue au printemps, soit prés de 10 kg.km™ chaque année. Ce
résultat rejoint les observations satellites de Poole et Pitts (1994), ou entre 1978 et 1989, ils
notent une probabilité d’apparition d’un PSC de 50 % lorsque les conditions thermodynamiques
sont favorables, ajoutant de plus que les températures de formation des PSC en Antarctique sont

trés similaires de celles de 1’ Arctique.

Les mesures de la colonne de NO, & Syowa Station (69 °S, Antarctique) montrent qu’une
diminution de plus de 30 % s’est produite lors de 1’arrivée des aérosols volcaniques du Pinatubo
(Kondo et al., 1994). Une telle diminution est aussi rapportée en d’autres endroits de I’hémisphere
Sud (40 % Nouvelle Zélande, Johnston et al., 1992). En hémisphére Nord (HN), de telles
diminutions sont aussi mesurées. Koike et al. (1993), sur un site du Jépon (44 °N), ont mesuré
une diminution de la colonne de NO, de 40 %, tandis que Coffey et Mankin (1993) rapportent une

diminution de 50 % a la latitude 50 °N.
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Considérons un rendement de 100 % entre la perte de NO, et la formation de HNO;, et
de plus, des mécanismes de formation des PSC similaires en Arctique et en Antarctique (Poole
et Pitts, 1994). L’éruption du Pinatubo produisant une diminution supplémentaire de 50 % de la
colonne de NO, dans I’'HN (Coffey et Mankin, 1993) par rapport aux années non perturbées, le
flux de HNO, supplémentaire apporté par la conversion volcanique de NO -HNO peut étre
estimé a 5 kg.km™?. Ce flux est basé sur le flux de 10 kg km™ calculé par McElroy (1989) pour des
conditions naturelles. Hormis la foliation de la stratosphére permettant les échanges stratosphére-
troposphére, I'acide nitrique pénétre dans la troposphére par sédimentation des PSC. Dans cette
atmosphére plus chaude, les PSC se vaporisent et libérent de 1’acide nitrique gazeux a I’intérieur
du vortex polaire. A la différence de 1’Antarctique, seule une petite partie du vortex polaire
Arctique est assez froide pour permettre la formation de PSC (Pawson et al., 1995). 11 se produit,
par conséquent, une dilution de 1’acide nitrique gazeux a I’intérieur du vortex polaire Arctique,
que I’on peut considérer comme isolé du reste de 1’hémisphére. Ce facteur de dilution peut €étre
estimé a partir des cartes de vortex polaire Arctique et de la superficie de I'HN impliquée dans
la formation de PSC. En moyenne, en hiver, le vortex polaire Arctique s’étend jusqu’au 60éme
paralléle, alors que seulement 1 % de ’'HN est impliqué dans la formation des PSC (Pawson et
al., 1995). Ce rapport de surface conduit a un facteur de dilution d’environ 15. De fait, au niveau
du sol, le flux 4 I'intérieur du vortex polaire Arctique n’est plus que de 0.33 kg.km™ dans le cas
du Pinatubo. Si tout est piégé dans la précipitation en trois mois d’accumulation, une
concentration de 6.5 ng.g"' est attendue dans la précipitation. Ce type de perturbation est donc
trop faible pour étre décelé dans nos profils.

De méme, nous aurions pu utiliser la perte de 2 10"° molé.cm™ de NO, mesurée lors de I’éruption
du Pinatubo par Coffey et Mankin (1993) plutét que le flux de McElroy (1989). En considérant
que cette perte se retrouve au sol sous forme de HNO; et diluée dans les mémes proportions que
précédemment, les concentrations obtenues seraient alors de 3 ng.g™". Ces calculs montrent que
les ordres de grandeur obtenus ne permettent pas la détection au Groenland d’une dénitrification
induite par une éruption volcanique de forte amplitude comme le Pinatubo (20 TgS émis,

McCormick et al., 1995).

Nous allons voir que ces résultats semblent compatibles avec nos observations. Toutefois,

dans les calculs précédents, nous n’avons pris en compte que le transfert stratosphére-troposphere
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de HNO, par les PSC, or les simulations de Bekki (1994) préconisent un transfert important de
’acide nitrique par collage sur les aérosols de sulfate. De toute évidence nos résultats sont en
contraction avec cette modélisation. L’€éruption de 1259, ayant émis environ 245 Tg de SO,
(Zielinski, 1995) (~ 10 fois le Pinatubo), ne produit aucune augmentation des concentrations de

nitrate.

3.5.3. Les résultats des carottes de glace

Mulvaney et Wolff (1993) ont montré I’enregistrement de pics de nitrate se produisant au
printemps ou au début de I’été dans une carotte de névé prélevée a I’intérieure du vortex polaire,
dans le secteur Antarctique de la mer de Weddell. Ils suggerent que ces pics soient dus a la
sédimentation des PSC de la stratospheére durant I’hiver et le printemps, comme il I’a déja été
suggéré par d’autres auteurs (Legrand et Kirchner, 1988, 1990). La possibilité de voir un tel
phénomene au Groenland est bien plus difficile en raison d’une probabilité de formation des PSC
bien plus faible qu’en Antarctique (5 fois moins, Poole et Pitts, 1994), et de la proximité des
autres sources de nitrate (cf § 3.4). En revanche, Bekki (1994) suggeére que lors d’événements
volcaniques de grande amplitude, HNO, gazeux colle aux aérosols d’acide sulfurique et
sédimente. L action conjointe de cette sédimentation et de celle des PSC permettraient aux sites
Arctiques d’étre plus sensible a la dénitrification provoquée par le volcanisme. En utilisant la
composition chimique d’une carotte de glace du Groenland central, Laj et al. (1993) rapportent
des rapports de concentration de NO; entre I'hiver et 1’été plus élevés durant les années
perturbées par des éruptions volcaniques (Katmai, Tambora, Laki). Bien qu’ils n’excluent pas un
possible effet post-dépot dans le manteau neigeux, et bien que 1’éruption du Laki n’ait pas été
stratosphérique, ils proposent que 1’augmentation dans la stratosphére des particules de H,SO,
ait favorisé la condensation et I’élimination de HNO, de la stratosphére durant I’hiver Arctique.

Nous avons voulu confronter leurs résultats aux notres.

La figure7.22 reproduit les quatre éruptions stratosphériques les plus fortes du dernier
millénaire ayant eu un effet planétaire (Tambora, 1815 ; Huaynaputina, 1600 ; Kuwae, 1452 ; Le

Chichon?, 1259 ; cf annexe D). Sur cette figure est reproduit les profils de sulfate, auxquels ont
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Figure 7.22 : Profils des concentrations de sulfate, des rapports de concentration hivernale et estivale de nitrate et des valeurs centrées
réduites du nitrate sur les quatre plus fortes éruptions volcaniques du dernier millénaire. Données du Tambora d’aprés Legrand et al.

(1996).
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été superposées les valeurs centrées réduites de nitrate, ainsi que les rapports des concentrations

hivernales et estivales du nitrate.

Le profil centré réduit de nitrate ne montre aucune augmentation significative durant, ou
peu aprés les éruptions volcaniques. De fait, les quelques rapports de concentration hiver/été de
nitrate élevés sur les profils volcaniques du Tambora, ou du Huaynaputina sont essentiellement
imputables 4 des concentrations estivales basses plutot qu’a des concentrations hivernales hautes.
Nos résultats ne confirment pas la proposition de Laj et al. (1993) et de Bekki (1994), aucune
augmentation significative des concentrations de nitrate durant les éruptions volcaniques

stratosphériques n’est observée.

Legrand et Kirchner (1990), Wagnon (1992), sur des sites Antarctiques (Pole Sud,
Vostok), ont mis en évidence sur des carottes de glace une diminution prononcée des
concentrations de nitrate lors des grandes éruptions volcaniques du dernier millénaire. Aprés avoir
écarté une possible modification du budget des HO, (OH + HO,) par I’oxydation de SO,, les
auteurs proposaient une modification de la capacité oxydante de la troposphere par réduction du
rayonnement ultra violet induite par la couche d’aérosols d’acide sulfurique. Cette proposition
n’est pas satisfaisante car si tel était le cas nous aurions dii observer le méme phénomene au
Groenland. La comparaison des résultats de Legrand et Kirchner (1990) (Figure 7.23) et de nos
résultats (Figure 7.24) illustre cette observation. De plus, une telle proposition ne tient pas compte
de la dénitrification de la stratosphére, laquelle injecte directement de 1’acide nitrique dans la
troposphére. On ne peut invoquer une diminution de la capacité oxydante de la troposphere

I’atmosphére pour expliquer le déficit de nitrate sur les horizons volcaniques de Pole Sud.

Nous savons maintenant qu’une dénitrification de la stratosphere faisant suite a4 une
éruption volcanique de grande ampleur devrait étre visible en Antarctique oli, contrairement a
I’ Arctique, le phénoméne de dilution est négligeable (probabilité de formation des PSC €levée sur
tout I’ Antarctique ; Poole et Pitts, 1994). Des études récentes (De Angelis et Legrand, 1995 ;
Jaffrezo et al., 1995) signalent des modifications post-dépot d’especes gazeuses piégées dans la
neige. En Antarctique, le nitrate ne serait pas maintenu ou incorporé dans une précipitation trop

acide puisqu’on le retrouve principalement sous forme d’acide nitrique gazeux. Au Groenland,
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Figure 7.23 : Concentrations de nitrate en fonction du sulfate pour des horizons
volcaniques et des valeurs de bruit de fond au Groenland.
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Figure 7.24 : Concentrations de nitrate en fonction du sulfate en excés pour des horizons
volcaniques et des valeurs de bruit de fond a Pble Sud (Antarctique) (d’ aprés Legrand

et Kirchner, 1990).
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au contraire, une partie non négligeable du nitrate se trouvant sous une forme particulaire (nitrate
d’ammonium) (voir § 3.4), cette espéce n’est pas remobilisée dans le manteau neigeux,
amortissant ainsi I’effet de perte observé en Antarctique. Cette proposition est appuyée par la
figure 7.25, ou 'on peut se rendre compte qu’une part importante du nitrate semble étre sous la
forme de nitrate d’ammonium sur les échantillons acidifiés par les éruptions volcaniques
précédemment étudiées. De méme, nous pouvons noter que 1’accumulation importante du site de

Summit (a comparer a Pole Sud) doit contribuer a une meilleure conservation de 1’acide nitrique

gazeux.
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Figure 7.25 : Concentrations de nitrate en fonction de I’ammonium pour des
valeurs de sulfate supérieures a 60 ng.g" correspondant aux éruptions volcaniques
étudiées (voir texte).

L’étude des quatre plus grandes éruptions volcaniques du dernier millénaire ne nous a pas
permis de mettre en évidence I'enregistrement d’une quelconque dénitrification de la stratospheére,
méme durant I’éruption de 1259. Si, lors de tels événements, le flux de nitrate en provenance de
la stratosphére ne participe pas au budget du nitrate de la glace, nous pouvons alors suggérer

qu’en condition de bruit de fond cette source est certainement négligeable.
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4. ETUDE D’UN TRACEUR DE L’ACTIVITE VEGETALE DE LA BIOSPHERE CONTINENTALE : LE

FORMIATE
4.1 Introduction

L’étude du bruit de fond des concentrations de formiate et d’acétate en relation avec le
climat des 150 000 derniéres années effectuée par Legrand et De Angelis (1995, 1996) sur les
carottes de GRIP suggére une origine continentale importante de ces compos€s, sans pour autant
exclure une possible source marine dans le cas de 1’acétate. Dans ces mémes études, Legrand et
De Angelis (1995, 1996) ont mis en évidence le réle de I’acidité sur les concentrations de formiate

mesurées dans la glace.

4.2. Le role du pH sur les teneurs de formiate
4.2.1. Mise en évidence

Des conéentrations plus faibles de formiate sont mesurées sur des couches de neige tres
acides (> 2 pEq.I'") (Legrand et De Angelis, 1995, 1996). Cette dépendance du contenu en
formiate et de ’acidité de la glace semble cohérente avec le réle attendu du pH sur la partition
entre 1’acide formique gazeux et le formiate (forme dissociée) piégé dans une phase aqueuse

(Legrand et De Angelis, 1995).

Nous avions & notre disposition un certain nombre d’éruptions volcaniques (50 éruptions
identifiées grace au profil de sulfate, voir annexe D), susceptibles d’acidifier de fagon importante
la précipitation. A partir d’éruptions ayant conduit & une acidité de la glace supérieure a 2.2 pEq.I’
!, nous avons tracé la réponse du formiate suivant la présentation adoptée par Legrand et De
Angelis (1995). Le rapport entre la concentration mesurée dans la couche acide et la
concentration moyenne de formiate (sur 10 ans) centrée autour de la couche acide, est tracé en
fonction de I'excés de H* par rapport & son bruit de fond (Figure 7.26a). L’éruption de 1259 est

4 l'origine de I’acidité maximale de nos échantillons ([H*] = 23 pEq.l"") et est reportée en encadré
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Figure 7.26 : Réponse du formiate a I'acidité induite par des éruptions volcaniques (A) et
exemple d’amortissement observé sur le profil de formiate (éruption de 1259 A.D.) (B).

sur cette figure. Nos résultats confirment les études antérieures de Legrand et De Angelis (1995,

1996), & savoir un effet important des [H'] entre 2 et 5 pEq.1", plus faible au dela.

4.2.2. Relation entre les concentrations de formiate et le pH

Legrand et De Angelis (1996) ont établi deux relations empiriques entre [HCOO®
J/[HCOO],,, et Log([H']) :

moy

[HCOOJ/[HCOO],,. = - 4.075 - 0.8775 Log([H']) R=0.82 si[H] <8 pEq.1"

moy

[HCOO)/[HCOO] . = - 0.9734 - 0.2706 Log([H*']) R=0.76 si[H"]>38 pEq.l"

moy

Ces relations mettent en avant le rdle de I'acidité sur les concentrations de formiate, et notamment
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I’amortissement plus faible du formiate pour les acidités supérieures a 8 pEq.1". Cette baisse de

sensibilit¢ de [HCOOJ/[HCOO],,, aux acidités élevées est conforme a ce qui est attendu avec
une pseudo loi d’équilibre de Henry (détaillée Legrand et De Angelis, 1995). I est donc
nécessaire avant toute interprétation des profils de formiate en terme de modification des

concentrations atmosphériques et des sources, de s’affranchir des effets de I’acidité.

4.3. Corrections des profils

Sur la période 1200-1770 A.D., la correction est mineure tant au niveau des tendances a
long terme qu’au niveau des variations saisonnieres. Ces résultats sont liés aux faibles variations
de P'acidité de la glace sur cette période. Legrand et De Angelis (1996), sur la période 1770-1990,
montrent qu’a partir de 1950 cette correction est significative du fait de I’augmentation marquée

de I'acidité de la précipitation ces demiéres décennies (voir figure 7.27).

4.4. Interprétation géochimique

4.4.1. L’absence de variations saisonniéres

L’absence de variations saisonnieres de I’espéce formiate est un premier point surprenant
au regard de ces sources probables. Jobson et al. (1994) ont mesuré une série d’alcanes, ainsi que
I'isopréne dans un site reculé de la forét boréale canadienne. Sur une période de deux ans, la
plupart des composés organiques montrent un signal saisonnier trés marqué. Les concentrations
d’isopréne sont maximales en été, les auteurs attribuant ceci a un effet de source. En revanche,
les alcanes sont minimales & la méme saison car ils sont rapidement oxydés par OH. Au
Groenland, Staffelbach et al. (1991) ont mesuré le formaldéhyde & Summit, précurseur possible
de I’acide formique. Dans plusieurs puits, situés autour du site de forage de EUROCORE, HCHO
montre des fluctuations saisonniéres qui s’estompent rapidement en profondeur. Sur la partie ou
le cycle saisonnier reste conservé (jusqu’a 1 m de profondeur), les concentrations sont élevées en

hiver
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Figure 7.27 : Profil moyenné sur 50 ans du bruit de fond de formiate sur la période 1200-1960
et correction d’acidité appliquée (A). Visualisation des corrections d’acidité appliquées au

formiate a I’échelle des variations saisonniéres en période pré industrielle (B).



Chapitre 7 : Chimie du bruit de fond au cours du dernier millénaire 215

(7 ppb) et basses en été (2 ppb), suggérant alors une élimination rapide de ce composé en été par
Paction conjointe des processus d’oxydation et de photodissociation. Au regard des données de
cette littérature, on s’attend donc 2 ce que les concentrations d’acide formique soient maximales

en été, que la source soit primaire ou secondaire.

Visiblement, les concentrations mesurées dans la glace (Figure 7.27b) ne retranscrivent
en aucune mesure le cycle attendu. Il est alors possible, si I'on se référe aux propos tenus
précédemment sur le role de I'acidité, que I'incorporation de HCOOH gazeux dans les
gouttelettes des nuages soit controlée par le pH. Avec toutes les hétérogénéités quun tel systeme
comporte (taille des gouttelettes, composition chimique....) le signal saisonnier attendu ne serait
pas retranscrit. 11 est de méme possible que les effets post dépot des composés organiques
observés in situ par De Angelis et Legrand (1995) (i.e. disparition au fil du temps dans une
couche de neige fraiche d’un événement riche en composés organiques), soient a I’origine d’un
profil homogene & I'échelle de quelques années. Ce phénomeéne serait alors comparable a celui

observé dans les cas de H,0, (Sigg et al., 1991) et de HCHO (Staffelbach et al., 1991).

Dés lors qu’aucune modification majeure de la partie soluble ne s’est produite au cours
de la période 1200-1770 A.D. (acidité, température, circulation générale...), nous avons tout lieu
de penser que les tendances a long terme sont le reflet des variations des sources. Cependant, une
bonne compréhension des profils de formiate (et probablement des autres composés organiques)
devra sans doute passer par une étude approfondie des mécanismes de formation, d’incorporation

et de maintien de cette espéce dans la précipitation.

4.4.2. Les tendances a long terme

Comme nous ’avions exposé au chapitre de présentation des résultats, le profil de
formiate est le seul & montrer une diminution progressive des teneurs entre 1200-1700 A.D, les
concentrations passant respectivement de 10.5ng.g" a7 ng.g’'. A partir de 1800 A.D., juste apres
un saut de concentration (9 ng.g"') sur une centaine d’années, les teneurs se stabilisent autour de

7 ng.g"' pour ne plus évoluer jusqu’a nos jours (Figure 7.27a).
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Situés dans un contexte plus global, nos points prolongent la tendance a la diminution des
concentrations de formiate observée depuis le milieu de ’'Holocéne par Legrand et De Angelis
(1995, 1996) (Figure 7.28). Les concentrations maximales Ide formiate sont atteintes entre 4000
et 6000 ans B.P., en phase avec I’établissement de la végétation sur la partie Est du Canada
(Quebec Labrador) ; région dont la déglaciation est intervenue bien aprés la partie Ouest du
Canada (Mayewski et al., 1981). A partir de cet optimum climatique déterminé d’aprés les

assemblages polliniques (Matthews et al., 1989), le climat se détériore jusqu’a nos jours.

Depuis I'optimum climatique de 1’'Holocéne, les foréts se sont progressivement ouvertes
(surtout dans I'actuelle zone de la taiga), conduisant a une diminution du volume de biomasse (P.
Richard, communication personnelle). La résurgence de pollens d’épicéa, généralement

accompagnée de I’augmentation de sapins et du déclin en abondance des pollens de hétres, au
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Figure 7.28. : Evolution dans le temps des concentrations de formiate a Summit depuis le LGM
Jusqu’a nos jours. Cette courbe est composition de nos données et de celles de Legrand et De

Angelis (1996).
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cours des deux milles derniéres années dans les foréts mixtes du Nord-Est des Etats Unis (Swain,
1978 ; Gajewski, 1987) a été définie sous le terme de “tendance boréale” (“Boréal Trend’) par
Davis (1984). La progression vers le Sud d’une forét de type boréale est alors interprétée comme
la conséquence de 1’action concomitante d’un refroidissement climatique et d’une ouverture de
la canopée. Nous reproduisons figure 7.29 le diagramme de pollen original de McAndrews et
Boyko-Diakonow (1984) mesuré sur une carotte de sédiment prélevée dans un lac (Crowford)
situé a l'intérieur d’une forét mixte du Sud de I’Ontario, a la limite de la taiga. A notre
connaissance, cet enregistrement constitue a ’heure actuelle le diagramme le plus détaillé du
dernier millénaire dans cette région du monde. Les traits généraux de ce diagramme sont
confirmés par d’autres mesures effectuées dans le méme secteur (Swain, 1973 ; Gajewski et al.,
1987 ; Clark, 1995). Ce spectre de pollens montre clairement le phénoméne de “Boréal Trend”,

c’est a dire la diminution relative des especes caractéristiques des foréts mixtes comme le hétre
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Figure 7.29 : Diagramme pollinique obtenu sur une carotte de sédiment du lac
Crowford (Ontario), d’ aprés Mc Andrews et Boyko-Diakonow (1984).
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et I’érable et I’augmentation des pollens de pins et de chénes, plus proches du faciés boréal.

Campbell et McAndrews (1993), a partir d’'un modéle d’évolution de forét, ont tenté de
reconstituer ce diagramme pollinique. Partant d’une simulation climatique du Petit Age de Glace
dont ’hypothése de base est le refroidissement monotone de 2°C entre 1200 et 1850 A.D., les
résultats obtenus reproduisent, dans les grandes lignes, le diagramme de pollen original.
Néanmoins, ils notent que I’augmentation des abondances relatives de pin et de chéne est surtout
due a la faculté qu’ont ces arbres a émettre et a disperser de grandes quantités de pollen, et non
pas a une augmentation de leur nombre. Un résultat intéressant de leur modélisation, découlant
de cette derni¢re remarque, est la reconstitution de 1’aire basale totale ou densité arborée
(exprimée en m’ arbre par ha sol). Nous avons reproduit sur la figure 7.30 ce résultat. Nous
voyons que cette densité diminue d’environ 30 % entre 1200 et 1750 A.D.. Or, les observations
faites sur notre profil de formiate montrent précisément une telle diminution (33 %). Toutefois,
un léger déphasage dans le temps se produit puisque sur notre profil le minimun est obtenu en

1700 et non pas en 1750. L’existence d’une fluctuation de 2 ng.g"' entre 1700 et 1800 A.D. sur
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Figure 7.30 : Reconstitution par modélisation de [’ aire basale totale (ou densité arborée) dans
une région du Sud de I’ Ontario (d’ aprés Campbell et McAndrews, 1993).
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notre profil (Figure 7.27a) met un terme a la lente décroissance des concentrations de formiate.

Cette perturbation sera discutée plus en avant.

Sous réserve que les hypotheses de Campbell et McAndrews (1993) soient extrapolables
dans I’espace (ce qui semble étre confirmé par d’autres études, Swain, 1978 ; Davis, 1984 ; Clark,
1995) et que I'origine du formiate au Groenland soit en connexion directe avec la végétation du
continent Nord Américain comme le suggére Legrand et De Angelis (1996), la diminuation
observée sur le profil de formiate serait alors la conséquence de la réduction de la biomasse
végétale des zones boréales canadiennes. Une réponse quasi linéaire existerait, sur cette période,
entre la végétation et les concentrations de formiate au Groenland. Cependant, nous ne pouvons
ignorer les critiques de Clark (1995) a I’encontre de 1I’étude Campbell et McAndrews (1993). Ce
dernier considére que les modifications survenues sur le site de prélévement (lac Crawford,
Ontario) n’auraient pas comme origine une modification climatique, mais seraient le résultat de
I’installation d’un campement indien entre le 15°™ et 17°™ siécle. Bien que la présence d’un tel
campement ne soit pas mise en doute, les effets de I’homme sur la végétation semblent cependant

surestimés par Clark (1995) (Gajewski, communication personnelle).

4.4.3. Origine probable de la perturbation de 1750

Comme nous le mentionnions plus haut, la présence d’une perturbation vers 1750 sur le
profil de formiate met un terme a la décroissance des concentrations et provoque, de fait, une
désynchronisation entre le formiate et la reconstitution de la densité arborée de Campbell et
McAndrews (1993). Quelle peut étre alors 1’origine de ce déréglement ? D’apres Lamb (1977),
I’apogée du Petit Age de Glace aux hautes latitudes de 1’hémisphére Nord se situe précisément
autour de 1750 A.D. Au paragraphe 2.2 du chapitre 3, nous avions signalé une perturbation des
profils de CI' et Na* & cette époque, par ailleurs confirmée par les mesures de Mayewski et al.
(1993). De la méme maniére qu’au paragraphe 2.4.2 de ce chapitre (étude du profil de MSA),
nous attribuons cette perturbation de NaCl a une augmentation en intensité et en fréquence des

tempétes d’équinoxe. Doit-on y voir 13 une conséquence de la transition entre le Petit Age de
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Figure 7.31 : Détail de la perturbation de 1700-1800 A.D. visible sur les profils de HCOO',
CH,COO', Na* et rapport CI'INa".
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Glace et la période plus chaude qui suit ? En I’état, nous manquons d’éléments pour répondre a
cette question. Quoiqu’il en soit, la figure 7.31 montre que le rapport en masse de CI/Na", situé
en moyenne a des valeurs supérieures (2.3) a I’eau de mer (1.8), diminue entre 1700 et 1800 et

devient voisin du rapport marin.

Sil’on compare I’anomalie de sodium a celle du formiate (Figure 7.31), nous observons
une ressemblance globale entre les deux perturbations, malgré un léger déphasage des maxima et
un étalement sur une plus longue durée de la perturbation de formiate. Parmi les autres espéeces
analysées, le magnésium et le calcium (non représentés ici) subissent, de méme, une petite
augmentation de leur bruit de fond sur cette période (respectivement de +28 % et +24 %),
semblant aussi confirmer 1’idée d’une dynamique de transport plus importante a cette époque.
Mais le fait le plus marquant de cette comparaison est la présence d’une anomalie sur le profil
d’acétate, d’amplitude comparable au formiate, et cette fois parfaitement en phase avec le sodium
(Figure 7.31). Nous excluons ici un possible effet des contaminations sur le profil d’acétate. En
effet, d’une part nous avons pris soin d’éliminer tous les points visiblement contaminés (voir
chapitre analytique), et d’autre part, la distribution aléatoire des contaminations le long du profil
a peu de chance de provoquer une telle anomalie. Aucun autre composé, et notamment
I’ammonium n’accompagne cette irrégularité, suggérant que cette observation n’est pas due a une

mauvaise élimination des événements de feux de végétation.

Comment doit-on alors interpréter la co-existence d'une anomalie de formiate et d’acétate
en réponse a une intensification du transport ? Legrand et De Angelis (1996) suggérent une
source océanique non négligeable pour I’acétate au regard de leur concentration en période
glaciaire. La parfaite synchronisation des indicateurs de la source marine et de I'ion acétate sur
cet événement va dans le sens de la proposition de Legrand et De Angelis (1996). Toutefois, dans
ce cas précis, la présence de formiate vient contredire cette hypothése puisqu’aucune contribution
marine ne semble influencer le budget du formiate (Legrand et De Angelis, 1996 ; Talbot et al.,
1992). Un effet d’intensification du transport depuis les zones continentales et le Groenland
pourrait alors expliquer la présence conjointe de 'acétate et du formiate. Cependant, le déphasage
de ces signaux de pres de 15 ans s’oppose a cette idée. De méme, cette anomalie n’est pas suivie

par 'ammonium, dont les sources a défaut d’étre rigoureusement identiques a celles du formiate,
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sont essentiellemnt continentales. Dans 1’état actuel des connaissances sur les cycles des acides
carboxyliques, nous n’avons donc aucune explication satisfaisante a proposer sur le comportement

de I’acétate et du formiate a la sortie du Petit Age de Glace.

4.4.4. Formiate et formaldéhyde dans la glace

Ce composé, comme nous ’avons vu au cours des chapitres précédents, est un sous
produit d’oxydation de la matiére organique. Si I’oxydation du méthane est considérée comme
la principale source de HCHO, notamment en atmosphere marine (Warneck, 1988), au dessus des
continents une multitude d’autres sources existent (e.g. oxydation des HCNM). Par exemple,
Jobson et al. (1994) indiquent que la vitesse d’oxydation par OH de I'isopréne (CsHg), a une
concentration supérieure a 0.15 ppbv, est plus rapide que celle de CH, lorsque la concentration -
du méthane est de 1.8 ppmv. Les principaux puits de HCHO dans I’atmosphére sont son
oxydation par OH et sa photodissociation (A < 335 nm). Bien que la production de HCOOH a
partir de 1’oxydation de HCHO ne soit encore totalement élucidée, nous avons voulu comparer

notre profil de formiate a celui de HCHO, publié par Staffelbach et al. (1991).
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Figure 7.32 : Concentrations de HCHO a Summit obtenues sur la période 1150-1770
A.D. par Staffelbach et al. (1991 ).
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Hormis une légere tendance a la diminution des concentrations de HCHO entre 1200 et
1650 A.D. (Figure 7.32), aucune covariance des profils n’est visible. Fuhrer et al. (1993) signalent
la présence de pics de HCHO en liaison avec les feux de biomasse. Il est alors possible que le
profil de Staffelbach et al. (1991) ne soit pas une représentation fidéle du bruit de fond de HCHO

dans la mesure ou I’échantillon a pu intégrer des périodes de feux.

4.5. Conclusion

Apres avoir, dans un premier temps, confirmé la dépendance des concentrations de
formiate a I'acidité de la glace et corrigé les profils de cet effet, I’analyse montre qu’aucune
variation saisonniére du formiate n’est enregistrée dans la neige de Summit. Nous pensons que
les phénomenes d’incorporation dans la phase précipitante, mais aussi les phénomenes post dépot

(diffusion/réémission) ont pu effacer le signal saisonnier atmosphérique.

A T’échelle de plusieurs sieécles, la comparaison entre notre profil de bruit de fond et la
reconstitution du couvert végétal de Campbell et McAndrews (1993) semble encourageante. La
diminution de la densité de la canopé semble étre la réponse de la végétation au changement
climatique du Petit Age de Glace et s’inscrit dans le phénomene de “Boréal trend” mis en
évidence depuis les deux mille derniéres années (Davies, 1984). Nous avons donc interprété cette

diminution du formiate en terme d’activité de la végétation.

L arrét précoce de la diminution de HCOO™ pourrait étre due a une intensification du

transport au paroxysme du Petit Age de Glace.
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5. LE PROFIL DE BRUIT DE FOND D’ AMMONIUM AU COURS DU DERNIER MILLENAIRE

5.1. Introduction

Dans les sols, I'activité bactérienne joue un role central dans les processus d’émissions de
NH, (Marion, 1995). En décomposant la matiére organique accumulée, les bactéries incorporent
a ’humidité des sols de I’ammoniac. I.” ammoniac peut étre soit renitrifié par la végétation, soit
étre émis dans 1’atmosphére (Figure 7.34). Si la concentration atmosphérique est inférieure a la

tension de vapeur correspondant a la concentration des sols (sursaturation des terrains), les sols
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Figure 7.34 : Schéma de principe des sources et puits de NH_ par les sols et la végétation
(adapté de Marion, 1995).



Chapitre 7 : Chimie du bruit de fond au cours du dernier millénaire 225

sont alors une source pour I’atmosphére. Les cycles de gel-dégel des sols seraient une cause
et N,O

NH, (conversion NH,*, en NH,,..) (Marion, 1995). En effet, ce phénoméne diminue le potentiel

importante de la dénitrification (conversion NO; ', en N ) et de la volatilisation de

2atmos atmos

redox des sols, favorisant, de fait, ’activité¢ des bactéries anaérobies ammonifiantes (Marion,
1995). La température et I'’humidité des terrains sont d’autres parameétres agissant sur la
volatilisation de NH,. L’équation chimique d’équilibre entre NH,"/NH, montre la sensibilité a ces

parametres.

NH,'+ OH = NH, + H,O (R7.3)

I’augmentation d’humidité déplace 1'équilibre vers la gauche, réduisant les émissions d’ammoniac
vers I’atmospheére, tandis qu’une augmentation du pH aura I’effet inverse. C’est ainsi que les sols
acides, au pH < 6, ne sont pas émetteurs d’ammoniac, exceptés en automne lorsque la
décomposition de la matiére organique est au maximum (Warneck, 1988). L’augmentation de la
température est un facteur important de 1’augmentation des émissions d’ammoniac par les sols.
Elle joue en faveur d’une augmentation de 1’activité bactérienne, mais elle aura, aussi, tendance
a accroitre la pression partielle de NH, dans les sols suite a I’évaporation de 1’eau qu’elle
provoque. C’est cette double action de la température sur I’émission de NH, qui rend la source
“sol” maximale en été. Les émissions par les sols sont donc dépendantes du pH, de la température,
de 'humidité, du nombre de bactéries, et du contenu en azote de la matieére organique (Langford
et al., 1992).

La végétation a un comportement semblable aux sols. Elle est une source d’ammoniac si la
pression de vapeur de I’air ambiant est inférieure au point de compensation de la canopé, point
qui caractérise le contenu en ammoniac de la végétation. Dans le cas contraire, elle est un puits
(Langford et al., 1992 ; Andersen et al., 1993). Dentener et Crutzen et références incluses (1994)
notent que ce point de compensation est, lui aussi, trés dépendant de la température, avec une
émission vers 1’atmospheére favorisée 1'été (2.5 ppb a 25 °C et 0.2 ppb a 5 °C, pour une forét
d’Amérique du Nord). Les estimations de cette source sont exposées dans le tableau 7.3.

Les excréments d’animaux (principalement 1'urée, NH,CONH,) constituent une autre source

possible d’ammoniac. Si cette source est importante de nos jours en raison de la forte
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augmentation de I’élevage d’aminaux domestiques, elle reste modeste si1’on ne considere que les
animaux sauvages (Tableau 7.3).

Les feux de biomasse ne contriburaient qu’a hauteur de 5% des émissions globales (Seiler et
Crutzen, 1980). En région Arctique, si I’on se réfere a nos données, cette valeur atteint 30 %,
valeur en accord avec ’estimation de Fuhrer et al. (1996) sur la période Holoceéne (10 a 40 %).
Quinn et al. (1988) ont montré que 1’océan est une source possible d’ammoniac. Cependant,
compte tenu de son temps de vie moyen en atmosphere marine (3.6 h) et des incertitudes toujours
existantes sur le budget marin de NH,, certains auteurs ne considerent pas I’océan comme une
source importante d’ammoniac a 1’échelle globale (e.g. Warneck, 1988). D’autres (Dentener et

Crutzen, 1994) placent I’océan comme la principale source naturelle (Tableau 7.3).

NH, NH,
(Warneck, 1988) (Dentener et Crutzen, 1994)
SOURCES
Anthropique + Anthropique +
Naturelle Naturelle
Naturelle Naturelle
Industries <2 (4) - - -
animaux 26 (48) 421 25 (56) 737
feux de végétation 2-8(11) - 2 (4 -
sols/canopé 18 (33) 15 (79) 11(24) 5 (26)
océans - - 74 (16) 7 (37)
excréments humains 3(4) - - -
TOTAL 54 19 45 19

Tableau 7.3 : Estimations des émissions naturelles et anthropiques d’ ammoniac (Tg/an) selon
différents auteurs. Les nombres entre parenthéses correspondent au pourcentage par rapport
au total.

& source océanique estimée a partir des émissions de DMS et du rapport NH,/{DMS en atmosphére océanique.

Le temps de vie de NH, dans la couche limite atmosphérique, au dessus des continents,
est estimé tout au plus a quelques heures (Asman et Janssen, 1987). Extrémement soluble, il est
vite dissous dans les gouttelettes des nuages ou, compte tenu du caractere acide de la
précipitation, il est rapidement neutralisé et converti en NH," (Dentener et Crutzen, 1995). 1l peut,

de méme, étre directement éliminé de I’atmosphére par dép6t sec. Le temps de vie de I’ammonium
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est lui estimé a plusieurs jours (Warneck, 1988). Tant que des quantités importantes de H,SO,
sont simultanément présentes, 1’ammonium est préférentiellement sous la forme de NH,HSO, et
(NH,),SO, (voir discussion § 3.2). Cet aérosol particulaire peut atteindre la troposphere libre et
étre transporté sur de longues distances. On le retrouve actuellement dans I’atmosphére de

Summit (Silvente et Legrand, 1993).

5.2. Le bruit de fond de ’ammonium

Au cours des chapitres et paragraphes précédents, nous avons abondamment discuté en
liaison avec la problématique de la chimie des feux et du nitrate. Le présent paragraphe est
consacré 4 la discussion du profil de bruit de fond. Lors de la comparaison de notre profil de bruit
de fond avec celui de Fuhrer et al. (1996), nous avions soulevé le risque qu’il pouvait y avoir &
interpréter des micro fluctuations du profil. Nous restreindrons donc notre discussion aux

tendances visibles sur les deux profils (Figure 7.35).

Nous avons reproduit sur la figure 7.35 notre bruit de fond d’ammonium et celui de Furher
et al (1996) en fonction de 1’Age, en y joignant le découpage climatique du bassin Arctique
proposé par Williams et Wigley (1983). Cette comparaison permet de mettre en évidence les
fluctuations communes aux deux profils et leurs synchronismes avec le découpage climatique.
Durant ’optimum médiéval, les concentrations de NH," d’ammonium sont globalement plus
élevées (5 ng.g”") puis chutent & environ 3 ng.g”' a la sortie de cette période chaude. En revanche,
le retour a une courte période chaude, autour de 1450 A.D., ne semble pas provoquer une
réponse aussi rapide, les concentrations s’élevant lentement sur une durée bien plus longue.
Durant le Petit Age de glace, les teneurs en NH,' se stabilisent & 4 ng.g” sur les deux

enregistrements.

Le synchronisme des signaux, observé autour de 1350 A.D., suggére une réponse en phase
de I’ammonium avec les fluctuations climatiques. Nous proposons que cette fluctuation soit la

réponse de la biosphére continentale aux sollicitations des variations de température.
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Figure 7.35 : Comparaison sur la période 1200-1770 A.D. des concentrations de NH,*, lissées
sur 50 ans (cette étude et Fuhrer et al., 1996). Les découpages climatiques sont de Williams et

Wigley (1983 ).

Au regard des sources possibles en période pré industrielle (Tableau 7.3), les émissions par les

sols/végétations constituent une part importante du budget de NH, (de 26 a 80 %). Comme nous

venons de I’exposer au paragraphe précédent, cette source est fortement dépendante de la

température, via I'activité bactérienne, le point de compensation de la canopé (un facteur 10 pour

un AT = 20 °C), mais aussi, via les cycles importants de gel -dégel des sols des régions hautes

latitudes (Marion, 1995).
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L autre source envisageable est I’océan (37 %, Dentener et Crutzen, 1994). Cependant,
pour plusieurs raisons, nous écartons cette possibilité. Si I’on compare les concentrations
d’ammonium observées au Groenland et en Antarctique, nous nous apercevons que celles-ci sont
largement en faveur du Groenland (Tableau 7.4). Or, compte tenu des situations géographiques
respectives de ces deux régions, I'influence maritime devrait étre plus importante en Antarctique,
or les concentrations d’ammonium y sont pourtant plus basses. Il semble donc que les océans des

hautes latitudes ne soient pas une source importante d’ammoniac. Les concentrations élevées

Sites NH, (ng.g") Références

Legrand et Kirchner (1988)
Legrand et al. (1992)

Pole Sud (été 1980) 1.1 0.5

Sites cotiers Antarctiques

+
(4 2 430 km de la cote) 2.0+0.8 Legrand (1985)
Summit (moyenne 39436 Fuhrer et al. (1996)
annuelle, dernier siecle)
Summit (moyenne 3.7+3.4 ' cette étude

annuelle, dernier siécle)

Tableau 7.4 : Comparaison des concentrations de NH,” mesurées en Antarctique et au
Groenland.

d’ammonium au Groenland ne peuvent étre expliquées que par la présence toute proche des
continents. La campagne de mesure de ABLE 3B confirme ce résultat. Gorzelska et al. (1994)
relévent des concentrations de NH,* supérieures dans la couche limite de la région Québec-
Labrador (220 + 85 pptv) comparées a une atmosphére marine (150 + 32 pptv). Si nous
comparons les concentrations de bruit de fond de NH," et de MSA (ce dernier composé pouvant
étre un traceur de P'activité biogénique marine, voir § 2.4), le résultat obtenu de la figure 7.36 est
clair. 1l n’existe aucune corrélation entre ces deux especes. Pour leur estimation de la source
océanique de I'ammoniac, Dentener et Crutzen (1994) se sont appuyés sur le rapport NH./DMS,
or ils n’en notent pas moins que ce mode de calcul est spéculatif car localement les flux

d’émissions du DMS et de NH, ne sont pas du tout corrélés.
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MSA (ng.g™

12

Figure 7.37 : Concentration de MSA en fonction de NH,"* sur le dernier millénaire,
et pour des valeurs lissées.

L’ensemble de ces remarques suggere une source océanique d’ammonium peu influente en région
Arctique. Méme si cette source atteignait I'importance indiquée par Dentener et Crutzen (1994),
il faudrait qu’elle varie dans les mémes proportions que les concentrations de NH,”. Nous
pouvons exécuter un calcul approximatif en nous appuyant sur la courbe d’émission d’ammoniac
de I'océan tracée en fonction de la température (Figure 7.38), et calculée par Quinn et al. (1987).
Pour rendre compte des 40 % de diminution observées sur notre profil d’ammonium entre 1200
et 1350 A.D., et en fixant une température de I'océan a 5 °C pendant I’optimum médiéval, il
faudrait que la température de I'océan chute de 4 °C. Cette chute de température est inconcevable
a I’échelle de I’océan Arctique. Le méme type de calcul appliqué a I’activité bactérienne (Figure
7.39) et au point de compensation de la végétation (extrapolé selon une loi exponentielle, Figure
7.40) pris d’égale intensité, conduit a une diminution de 50 % des émissions d’ammoniac pour une

variation de température de 1’air de 20 a 17 °C. Ce résultat semble plus raisonnable.
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Figure 7.38 : Emission de NH, par les océans en fonction de la température (d’ apreés
Quinn et al.,, 1987). L'unité des ordonnées correspond au rapport entre les
concentrations de NH, émises par I’océan et la concentration de NH, de I’ océan.
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Figure 7.39 : Minéralisation de I'azote (= ammonification + nitrification) en
fonction de la température, pour 11 semaines d’incubation (d’ aprés Marion, 1995).
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2 1 y= 0.1 064e0.1263x
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Figure 7.40 : Evolution du point de compensation de la végétation en fonction de
la température. La courbe est une interpolation exponentielle a partir des deux
points communiqués par Dentener et Crutzen (1994).

En conlusion, nous suggérons que la perturbation observée autour 1350 A.D. les profils
d’ammonium est une conséquence de la réduction des émissions d’ammoniac par la biosphere
continentale, suite & la diminution des températures atmosphériques. L’absence de ce
comportement durant la phase chaude située autour de 1450 A.D. pourrait, en partie, €tre due a
la durée assez courte de cette période. Sur le reste du profil, ’ammonium montre des
concentrations globalement plus faibles au LIA que durant I’optimum médiéval. L’étude de
I’ammonium semble indiquer une nouvelle fois I'importance de la biosphére contientale sur la

chimie des précipitations au Groenland.
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6. LE PROFIL DE BRUIT DE FOND D’OXALATE AU COURS DU DERNIER MILLENAIRE

6.1. Introduction

De méme que I’ammonium, I'oxalate a déja été discuté au cours des chapitres précédents
(chimie des feux, paléofeux). Nous rappelons que ce composé se trouve principalement sous la
forme d’aérosol (Ludwig et Klemm, 1988). Il serait issu des processus d’oxydation des
hydrocarbures aromatiques (Norton, 1983). De méme, Kawamura et al. (1995), Lefer et al.
(1994) préconisent une formation par oxydation de précurseur hydrocaubure pour C,0,” . On
retrouve systématiquement ce composé en phase aérosol aussi bien dans des panaches de feu
tropicaux (Andreae et al., 1988), que dans des panaches de feu boréaux (Talbot et al., 1992 ;
Lefer et al., 1994). La similitude de comportement entre le carbone suie et I’oxalate sur la période
1870 - 1950 suggerent que le bruit de fond d’oxalate pourrait étre issu de combustions produisant

moins d’ammoniac (e.g. feu a flamme) (Legrand et De Angelis, 1996).

6.2. Le bruit de fond de PPoxalate

Dans 'optique de voir st une information pouvait étre extraite du profil de bruit de fond
d’oxalate, nous avons procéde a la transformation du signal brut d’oxalate. Cette transformation
a consisté a éliminer tous les feux identifiés a 1'aide du formiate et de I'ammonium. Cette
procédure est I'identique de celle nous ayant permis d’étudier le profil de bruit de fond de

formiate.

Le résultat est présenté avec notre index de feu établi au chapitre 6 (Figure 7.41). Les
concentrations oscillent entre 0.2 et 0.8 ng.g”', en bon accord avec les valeurs mesurées par
Legrand et De Angelis (1996) sur la période 1770-1950. Cependant, nous n’exluons pas une
erreur systématique sur les valeurs d’oxalate provenant de la difficulté a retraiter ce composé sur
les chromatogrammes. Cela pourrait expliquer I’apparente discontinuité entre nos valeurs (1200-

1770) et celles de Legrand et De Angelis (1996).
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Figure 7.41 : Comparaison entre le profil de bruit de fond d’ oxalate et I’index des feu établi au
chapitre 6.

Nous retrouvons sur le profil de bruit de fond d’oxalate les périodes intense en feu, et ce
malgré 1’élimination de ces événements. Nous avions déja noté au chapitre 6 I’existence de pics
d’oxalate non suivis par le formiate d’ammonium. S’il est vrai que la présence de formiate
d’ammonium est, a quelques exceptions, toujours accompagnée de I’oxalate, I’inverse ne se vérifie
pas. Dés lors, il semble, qu’effectivement, le profil d’oxalate soit porteur d’une information
supplémentaire. Legrand et De Angelis (1996) suggerent que ces valeurs élevées soient
représentatives de feux produisant peu d’ammonium, notamment lors de feu “flamboyant” ou un

bruit de fond correspondant a des combustions prenant place a plus basse latitudes.
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CONCLUSIONS

Ce travail se situe dans le cadre de 1’étude des cycles biogéochimiques (azote, soufre,...)
et de leurs relations avec le climat passé obtenu & partir des archives glaciaires. Le travail a porté
sur I’étude d’une carotte de glace prélevée a Summit (centre du Groenland) couvrant une période

pré industrielle allant des années 1200 a 1770 A.D. (projet EUROCORE).

Dans le cadre de ce programme européen, plusieurs laboratoires ont travaillé sur la méme
carotte. Compte tenu de la faible quantité de matiére dont nous disposions et de notre volonté
d’effectuer une analyse continue a haute résolution (permettant I’examen des cycles saisonniers),
nous avons recouru a deux techniques de décontamination (“grattage des surfaces” et “fusion-
lavage”). Nous avons ainsi montré que la technique de “fusion-lavage”, antérieurement utilisée
pour des carottes entires de glace et bien que plus délicate, reste bien adaptée a la

décontamination de petits échantillons de glace.

Des travaux récents (Legrand et al., 1992, 1995 ; Whitlow et al., 1994 ; Legrand et De
Angelis, 1995, 1996, Cachier, 1995, Chylek et al., 1995) ont suggéré que les fines couches de
glace des carottes du Groenland, avec des concentrations anormalement élevées de NH,*, HCOO,
carbone et K*, représentaient le dép6t de débris de feu de la forét canadienne ayant atteint le
Groenland. Nous avons effectué une étude systématique de ce type d’événement pour la période
1200 et 1770 A.D. Si nous confirmons la présence simultanée de fortes quantités d’ammonium
et de certaines espéces organiques (e.g. HCOO", C,0,%) dans certaines couches de glace du
Groenland, notre étude montre, cependant, que la signature des retombées de panache de feux
n’est pas homogene. En effet, certains événements se caractérisent par des concentrations élevées
de nitrate que I’on ne retrouve pas sur d’autres. Plusieurs indicateurs nous laissent penser que
cette différence de signature est liée au temps de vieillissement du panache, la présence de nitrate
marquant 1’arrivée d’un panache “frais”. L’étude comparative de nos signatures chimiques avec

celles obtenues lors des campagnes de mesure atmosphérique de ABLE 3A et 3B confirme cette
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hypothése. Elle montre une trés forte diminution des espéces particulaires ne présentant pas
d’équilibre avec une phase gazeuse (e.g. SO,7, K*, Ca**) et une diminution moins prononcée dans
le cas contraire (e.g. NO;, NH,"). Le formiate est le seul composé & montrer un enrichissement
relatif des concentrations au cours du vieillissement. Ce phénomeéne est conforme a 1’idée d’une
production de ce composé dans le panache, déja proposée par différents auteurs (Jacob et Wofsy,
1988 ; Keene et Galloway, 1988 ; Grojean, 1992 ; Legrand et De Angelis, 1995, 1996 ; Dibb et
al., 1996).

En associant a notre travail celui de Legrand et De Angelis (1996), I'étude de la fréquence
des feux et des flux déposés sur la période 1200-1900 A.D. est en accord avec I’étude de
Swetnam (1993). Les feux en période chaude sont fréquents mais peu importants, a ’inverse des
feux se produisant en période froide. Ce fait peut étre relié a la quantité de matiére combustible
s’accumulant au sol dans la forét boréale. L’étude comparative de nos événements de feu et des
charbons de bois fossilisés dans des sédiments lacustre du Nord-Est des Etats Unis est
globalement en bon accord. Cette comparaison dégage trois périodes intenses en feu : 1200-1350,
1500-1600, 1830-1930. Ces périodes actives semblent correspondre 4 des conditions climatiques
favorables aux déclenchements des feux dans la taiga canadienne, faibles humidités et
températures relativement chaudes. Toutefois, nous ne pouvons exclure une cause humaine pour
la période 1830-1930, I'installation des immigrants ayant conduit a une modification radicale des

pratiques agricoles indiennes.

Notre étude des dérivés azotés (NO,, NH,") montre que la biosphére continentale joue
un réle important sur leur budget au Groenland. La comparaison des flux entre le Groenland et
I’ Antarctique montre que 20 % du budget des nitrates provient de cette source. De plus, les
maxima de nitrate dans les couches d’été sont liés a des apports de nitrate d’ammonium, formés
a partir des émissions de la biosphére continentale. La présence de nitrate d’ammonium en période
pré industrielle serait due a ’absence d’acide sulfurique au-dessus de la biosphére continentale,
condition qui n’est plus respectée de nos jours (présence d’acide sulfurique d’origine
anthropique). Les variations des concentrations de NH," peuvent étre expliquées par la variation

des sources “sol” et “végétation” en réponse a une modification de la température de 1’air.
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Le profil de formiate en décroissance de concentration montre une bonne correspondance
avec la modélisation de la densité arborée de Campbell et McAndrews (1993) du continent Nord
Américain. Le bruit de fond d’oxalate semble compatible avec les idées avancées par Legrand et
De Angelis (1996) qui suggerent que les valeurs élevées d’oxalate soient représentatives de feux
produisant peu d’ammonium ou d’un bruit de fond de combustion en provenance des plus basses

latitudes.

Au-dela de I’étude du paléovolcanisme, 1’étude des bruits de fond des composées soufrés
(SO,*, MSA), dans les limites strictes de cette étude, est rendue trés difficile par manque de
connaissance sur I’océan passé. Toutefois, le détail de notre analyse nous a permis de confirmer
Pexistence d’une migration du MSA dans les couches profondes de la glace. Un travail de
synthése auquel nous avons participé (M. Legrand, C. Hammer, M. De Angelis, J. Savarino, R.
Delmas, H. Clausen et S.J. Johnson, “Sulphur derived species (MSA and SO,*) over the last
climatic cycle in GRIP (Central Greenland) ice cores”, soumis JGR, 1996), a permis d’obtenir les
résultats suivants. Durant la période pré industrielle la limite supérieure des émissions continues
de sulfate par les volcans est estimée a 58 %, la source terrigene (gypse) a 2 %, le reste provenant
de la source biologique marine (40 %). Les concentrations de MSA montrent une corrélation
positive avec I'index de sévérité de la glace de mer hivernale, particuliérement pour celle se
produisant en mer Baltique depuis 1770. Une corrélation négative est obtenue avec les
températures de surface de I’hémisphére Nord. Notre travail sur la période 1200-1770 confirme
cette corrélation négative entre les teneurs de MSA et la température de surface. Le vent, obtenu
en I’assimilant au signal des concentrations estivales de sodium, ne montre aucune corrélation

avec les concentrations de MSA.






Annexe A : Bilan et charge ionique 240

ANNEXE A :
BILAN ET CHARGE IONIQUE

1. BILAN IONIQUE

Normalement le bilan ionique (ou électro neutralité), défini comme :

AC = X cations - X anions

constitue un outil puissant du contréle de la qualité des mesures. La solution étant électriquement
neutre, cette somme, exprimée en peq.l’, doit étre égale a 0. Ce simple moyen permet
immédiatement de voir si I’ensemble des espéces solubles majeures sont mesurées. L’assemblage
des ions peut alors étre envisagé avec plus de sécurité. Malheureusement, la chromatographie
ionique ne permet pas la mesure du proton, pourtant espéce essentielle a I’¢établissement du bilan
ionique. L’acidité libre se mesure généralement par une titration acide dans le cas des solutions
de faible force ionique (Legrand, 1980 ; Legrand et al., 1982). Il ne nous a pas été possible
d’effectuer une telle mesure. En toute rigueur, nous n’avons pas pu valider le bilan ionique de
notre glace. Cependant, Legrand et De Angelis (1996) ont pu établir le bilan ionique sur le méme
type d’échantillon que les nétres. Ils montrent une balance ionique équilibrée a moins de 5% de
la charge ionique totale (0.3 peq.l" en bruit de fond), et ce pour des échantillons correspondant

a des périodes industrielles, préindustrielles ou lors d’événements volcaniques et de feux de forét.

A défaut d’avoir accés & H* par la mesure, il est possible de le calculer. Pour chaque

échantillon, quand cela était possible, nous avons calculé H" suivant les relations (exprimé en

peq.l’):

2 cations = [Na'] + [NH,*] + [K*] + [Mg"™] + [Ca™]

et



Annexe A ! Bilan et charge ionique 241

T anions = [F] + [HCOO] + [CH,SO,] + [CI] + [NO,] + [SO, ] + [C,0,7]

alors

2 cations - X anions = [H*]

Nous avons délibérément écarté les ions acétates et glycolates en raison de leur probable
contamination (voir chapitre analytique). De toute maniére, ceux-ci ont peu d’influence sur le
calcul de [H*]. En effet, ces ions sont présents en faibles concentrations, ~ 0.2 peq.l" et ~ 0.02
peq.l" pour respectivement CH,COO™ et CH,OHCOO'. De plus, les acides associés a ces ions
sont faibles. Par exemple, compte tenu du pK, de CH,COO" (4.75) et du pH de la précipitation
(~ 5.4), cet acide n’est que partiellement dissocié. Il ne participe pas dans sa globalité a I’acidité
libre de glace. Toutefois, ’éluent utilisé en chromatographie étant basique, les acides faibles sont
totalement dissociés en solution basique, ce qui peut entrainer une source de désaccord entre

Pacidité établie par calcul d’aprés le bilan ionique et I’acidité mesurée par titration.

25
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Figure Al : Profil d’acidité sur la période 1200-1770 calculé a partir du bilan

ionique.
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La figure A1 présente le profil d’acidité obtenu par calcul. On y distingue aisément des
pics d’acidité produits par certaines éruptions volcaniques, notamment la grande éruption de 1259
(23 peq.l"). Toutefois, on notera la difficulté & discerner certaines autres éruptions, identifiées
pourtant a ’aide du profil de sulfate, confirmant qu’une identification des éruptions basée sur
I’acidité est insuffisante. Il n’existe pas de cycles saisonniers bien marqués de 1’acidité (non
représentés). Globalement, la précipitation est acide avec en moyenne [H'] = 1.3 peq.l”, avec
cependant D’existence de glace alcaline liée a I’enregistrement de feux de forét. Une étude
conductimétrique serait alors susceptible de révéler la présence de tels événements. Un effort de

recherche devrait étre porté dans cette direction.

2. LA CHARGE IONIQUE

On définit la charge ionique comme la somme de toutes les espéces exprimées en peq.l™.
Elle peut étre vue comme I'expression du nombre de pmol.I'" de valence contenu dans la solution,

en d’autres termes, elle est une mesure du degré de ionique de la solution ou charge ionique.

T = [H] + [Na'] + [NH,"] + [K*'] + [Mg"'] + [Ca™] + [F] + [HCOO]
+ [CH,SO,7 + [CI] + [NO,] + [SO,] + [C,0,7]

Nous présentons (Tableau A1) une comparaison de la charge ionique entre des glaces de
différentes époques et lieux géographiques. Il nous a semblé intéressant d’y faire figurer une eau
minérale courante vendue dans le commerce. Elle permet de situer le niveau de pureté de la glace

des calottes polaires.
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Groenland central Antarctique central Groenland dernier

. < b . .. , eau minérale courante
Holocéne® Holoceéne maximum glaciaire

ions majeurs, en
H*,NO,, SO%, (Cl, SO/, H*, Na', (CI, Ca* HCO,, SO, HCO;,(Ca*, Mg™), Na*,

concentration )
Na*, NH,*, Ca™) NO., Mg*) (CI',Na*,Mg™), NO,  CI, (K*, SO, NO,)
décroissante
charge ionique 4,5 peq.I! 6,1 peq.l" 33,1 peq.l! 3,2.10° peq.l!

Tableau Al : Comparaison de la charge ionique et des éléments présents dans différents types
de glaces. L’ eau minérale est donnée a titre d’ exemple. Les éléments entre crochets sont au
méme niveau de concentration.

¢ cette étude
b d’aprés Legrand (1995)

La premiére des remarques est que la glace des calottes polaires est d’une extréme pureté.
Elle présente trois ordres de grandeur de moins en charge ionique que de I’eau minérale. Les
nitrates et sulfates y sont en général majoritaires en période Holocéne, avec de faibles quantités

d’aérosol d’origine terrigéne, conférant a la neige un caractére acide, aussi bien au Groenland
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Figure A2 : Charge ionique du bruit de fond (< 10 peq.l') du carottage
EUROCORE (1200-1770, cette étude ; 1750-1990, Legrand et De Angelis,
communication personnelle) et moyenne glissante sur 20 ans.
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qu’en Antarctique. Cette simple comparaison met en lumiere I’importance des apports terrigénes
dans la neutralisation de I'acidité. Comme 1’ont mentionné Maupetit et al. (1994), sur de la neige
des massifs alpins, les apports de carbonate en provenance de l’aérosol saharien sont les

principales causes de la neutralisation de ’acidité de la neige des Alpes.

La figure A2 montre la charge ionique obtenue le long de la carotte EUROCORE. Nous
n’y avons fait figurer que les valeurs inférieures a 10 peq.I’. La moyenne glissante (fenétre de 20
ans environ) est alors un reflet des variations du bruit de fond. Comme on peut le voir, la charge
ionique reste & une valeur pratiquement constante de 4.5 peq.l” entre 1200 et 1900 A.D.
L’augmentation observée a partir de 1900 est attribuée a des quantités plus importantes de H,SO,
et HNO, piégées dans la précipitation. Elle est une réponse a 1’augmentation croissante des rejets
atmosphériques produite par les activités industrielles (Mayewski et al., 1993). Le MWP n’est pas
enregistré, pas plus que le LIA. Ces modifications climatiques de faibles amplitudes n’ont pas
modifié de facon drastique les apports en impuretés sur le plateau groenlandais. On peut donc
penser que les sources sont restées les mémes et quasi-constantes durant la période 1200-1900

A.D.
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ANNEXE B
ETALONNAGE ET CALCULS D’ERREUR

L’erreur analytique absolue d’étalonnage a été estimée au seuil de confiance de 5 % gréce a la loi

de probabilité de Student suivant les relations :
e =(t.S)p
ou t est le coefficient de la loi de Student & n - 2 degrés de liberté (n nombre de point de la

régression linéaire), p la pente de la droite de régression linéaire, et S, la variance totale de la

surface du pic /
S2=S,2(1+ 1/n)
et
S, =2 (s;-s)¥(n-1)
oli S, est la variance résiduelle autour de la droite de régression linéaire, s;1a surface mesurée

d’un pic d’échantillon i (concentration C;) de la régression linéaire et s la surface calculée par la

régression linéaire.
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Fluorures
C (ng.gh) 0.2 0.6 1.4 2 2 4
Surface mesurée 791 2269 5412 7619 7644 14759
Surface calculée 892 2365 5311 7521 7521 14887
Erreur relative (%) 15 5 2 2 2 1

Tableau A.1. : Etalonnage de F~ sur le chromatographe Dionex 4000i (AS 5).

origine

pente

variance résiduelle

variance totale

erreur absolue sur les concen. (95%)

Droite de régression linéaire

§=23683C+ 155 R°=0.9994 ¢ =

155

3683
14115.13
16467.65

0.03

0.03

16000

14000 +
12000 -+

10000 +

8000 ~+

S (unité retative)

6000 —+

4000 +

2000 +

y = 3682.8x + 154.95
R? = 0.9994

2 25

C(ng.g")

35

Figure A.1. : Droite d'étalonnage S = f{C) de F~ sur le chromatographe Dionex 4000i (AS 5).
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Acétate
C (ngg" 4 12 28 40 40 80
Surface mesurée 1930 4828 10893 15136 15079 27447
Surface calculée 2457 5153 10545 14589 14589 28069
Erreur relative (%) 32 11 5 3 3 2

Tableau A.2. : Etalonnage de CH ; COO " sur le chromatographe Dionex 4000i (AS 5).

origine

pente

variance résiduelle

variance totale

erreur absolue sur les concen. (95%)

Droite de régression linéaire

1109

337

286130.20
333818.57

1.27

S$=337C+1109 R°=0.9965 e= 127

30000 -

|
i
!

25000 -
20000 +

15000 -

S (unité relative)

10000 +

5000 +

O Acétate I

y = 336.58x + 1108.5

R? = 0.9965

30

40
C (ng.g")

50 60

70

80

Figure A.2. : Droite d'étalonnage S = f{C) de CH ; COO’ sur le chromatographe Dionex 4000i (AS 5).
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Glycolate
C (ng.g") 0.5 1.5 3.5 5 5 10
Surface mesurée 512 1382 3492 4980 5185 10607
Surface calculée 351 1420 3558 5161 5161 10506
Erreur relative (%) 18 6 3 2 2 i

Tableau A.3. : Eralonnage de CH ; OHCOO ™ sur le chromatographe Dionex 4000i.

origine -184
pente 1069
variance résiduelle 15063.35
variance totale 17573.91
erreur absolue sur les concen. (95%) 0.09

Droite de régression linéaire

S=1069C-184 R"=0.9988 e= 0.09

12000
10000 -
y = 1069.2x - 184.31
8000 | R? = 0.9988
E’ i;Gcholate
[
s 6000 -
g
® 4000 +
2000 -
0 : + ; : ‘ : " ;
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
C(ng.g")

Figure A.3. : Droite d'étalonnage S = f{C) de CH ; OHCOO~ sur le chromatographe Dionex 4000i (AS 5).
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Formiate
C (ng.g'l) 2.5 7.5 17.5 25 25 50
Surface mesurée 4171 11193 26054 36739 36848 70049
Surface calculée 4768 11723 25633 36065 36065 70840
Erreur relative (%) 16 5 2 2 2 1

Tableau A.4. : Etalonnage de HCOO ™~ sur le chromatographe Dionex 4000i (AS 5).

origine

pente

variance résiduelle

variance totale

erreur absolue sur les concen. (95%)

Droite de régression linéaire

1290
1391
501378.15
584941.18
0.41

S =1391 C + 1290 R?=10.9991

e= 041

70000 -

60000

t

50000 -

40000

i

S {unité relative}

30000 ~

20000 +

i

10000

o Formiate I

80000 - —

y = 1330.7x + 1289.5

R? = 0.9991

10 15

20

25 30
C(ng.g")

35

40

45 50

Figure A.4. : Droite d'étalonnage S = fiC) de HCOO~ sur le chromatographe Dionex 4000i (AS 5).

249



Annexe B : Etalonnages et calculs d'erreur

250

MSA
C (ng.g™) 1 3 7 10 10 20
Surface mesurée 704 2122 5418 7458 7305 14449
Surface calculée 814 2262 5158 7330 7330 14570
Erreur relative (%) 18 6 3 2 2 1
Tableau A.5. : Etalonnage de MSA sur le chromatographe Dionex 4000i.
origine 90
pente 724
variance résiduelle 26190.00
variance totale 30555.00
erreur absolue sur les concen. (95%) 0.18
Droite de régression linéaire
S=724C+90 R’=0.9989 e=  0.18
16000 -
14000 ]
y = 723.86x + 89.873 ]
12000 ~ R? = 0.9989 |
T 10000 - |
-
Q
= 8000
:‘:‘E
=
o 6000 | |
4000 "
2000
0 : ; : } { t
o] 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
C(ng.g™")

Figure A.5.: Droite d'étalonnage S = f{C) de MSA sur le chromatographe Dionex 4000i (AS 5).
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Chlorure
C (ng.g?) 10 30 70 100 100 200
Surface mesurée 32199 59191 138117 199103 199779 394656
Surface calculée 25412 64112 141512 199562 199562 393062
Erreur relative (%) 17 6 2 2 2 1
Tableau A.6. : Etalonnage de Cl~ sur le chromatographe Dionex 4000i (AS 5).
origine 6062
pente 1935
variance résiduelle 16920848.20
variance totale 19740989.57
erreur absolue sur les concen. (95%) 1.70
Droite de régression linéaire
S=1935C+6062 R*=0.999 e= 1.70
400000 - —
350000 + y = 1934.7x + 6061.8
R? = 0.999
300000 +
g 550000 | oChlorure'
@ 200000 +
S
=
= 150000 1
100000 -+
50000 -+
Q,
0 : : : - : ; ‘ :
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
C(ng.g")

Figure A.6. : Droite d'étalonnage S = f{C) de Cl™ sur le chromatographe Dionex 4000i (AS 5).
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Nitrate
C (ng.g") 30 90 210 300 300 600
Surface mesurée 37592 105295 256707 369392 372526 724103
Surface calculée 38403 111063 256383 365373 365373 728673
Erreur relative (%) 11 4 2 1 1 0.2

Tableau A.7. : Etalonnage de NO ;~ sur le chromatographe Dionex 4000i (AS 5).

origine 2073
pente 1211
variance résiduelle 24447038.20
variance totale 28521544.57
erreur absolue sur les concen. (95%) 3.27

Droite de régression linéaire

S=1211C+2073 R*=0.9996 e = 3.27

800000 N

700000 +

y=1211.2x + 2073.4
600000 - R? = 0.9996

[0 Nitrate I

500000 -

400000

S (unité relative}

300000 +

200000 +

100000 +

0

0 100 200 300 400 500
C(ng.g")

600

Figure A.7.: Droite d'étalonnage S = fiC)de NO ;* sur le chromatographe Dionex 4000i (AS 5).
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Sulfate
C (nggh) 20 60 140 200 200 400
Surface mesurée 33762 90580 218135 315879 315841 619649
Surface calculée 32994 95034 219114 312174 312174 622374
Erreur relative (%) 9 3 1 1 1 0.4

Tableau A.8. : Etalonnage de SO ;% sur le chromatographe Dionex 4000i.

origine

pente

variance résiduelle
variance totale

erreur absolue sur les concen. (95%)

1974

1551
11197184.00
13063381.33
1.73

Droite de régression linéaire

S=1551C+ 1974 R*=0.9997 e= 1.73

700000

600000 -

500000 +

400000 ~

300000 -+

S (unité relative)

200000 +

100000

° Sul@al

y=1551x + 1973.8
R? = 0.9997

100

160

200

C(ng.g")

250

300

350

400

Figure A.8. : Droite d'étalonnage S = fiC) de SO 4% sur le chromatographe Dionex 4000i (AS 5 ).
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Oxalate
C (ng.gh 0.5 1.5 3.5 5 5 n.b
Surface mesurée 370 867 2316 3154 3433 n.b
Surface calculée 301 965 2293 3289 3289
Erreur relative (%) 26 9 4 3 3

Tableau A.9. : Fralonnage de C ; O 42' sur le chromatographe Dionex 4000i (AS 5).

n.b. Le dernier étalon d'oxalate ne peut étre quantifié en raison de sa proximité avec le sulfate.

origine
pente

variance résiduelle

variance totale
erreur absolue sur les concen. (95%)

Droite de régression linéaire

S= 664 C-31

664
10771.00
12566.17

0.13

R?=0.9927

3500 -

3000

2500 -

S (unité relative)

1000

500 -

2000 +

1500 +

o Oxalate I

y = 664.22x - 31.087

R? = 0.9927

0.5 1

1.5

2 25

C(ng.g"

35

Figure A.9. : Droite d’

étalonnage S = f{C)de C,0 ;% sur le chromatographe Dionex 4000i (AS 5).
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Sodium
C(ng.gh 2 6 14 14 20 40
Surface mesurée 238 1563 4020 4166 6005 12885
Surface calculée 157 1485 4141 4141 6133 12773
Erreur relative (%) 97 32 14 14 10 5

Tableau A.10. : Etalonnage de Na™ sur le chromatographe Dionex 4500i (CS10).

origine -507
pente 332
variance résiduelle 1476683.00
variance totale 1722796.83
erreur absolue sur les concen. (95%) 1.93

Droite de régression linéaire

S =332C-507

R’=0.9994 e=

1.93

14000 +—— -
12000 +
y = 332.51x - 507.27
5 R? = 0.9994
10000 +
- -
g -
“_3 8000 - ]oSoduumI
@
2
S 6000 T
@
4000 +
2000 +
0 ; i ; } ; }
0 5 10 15 20 25 30 35
C (ng.g™)

40

Figure A.10. : Droite d'étalonnage S = fiC) de Na* sur le chromatographe Dionex 4500i (CS10).
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Ammonium
C (nggh 3 9 21 30 30 90
Surface mesurée 905 3101 7606 10235 10590 33538
Surface calculée 668 2921 7428 10808 10808 33341
Erreur relative (%) 23 8 3 2 2 1

Tableau A.11. : Etalonnage de NH 4 sur le chromatographe Dionex 4500i (CS10).

origine -459
pente 376
variance résiduelle 106932.82
variance totale 124754.96
erreur absolue sur les concen. (95%) 0.70

Droite de régression linéaire

$=374C-459 R=0999 e= 0.70

35000 --

30000 - y = 375.56x - 458.77
R? = 0.9992

25000 -

O Ammonium I

20000 -

S (unité relative)

15000 -
10000 -

5000 -

0 10 20 30 40 50 60 70 80

C(ng.g™)

90

Figure A.11. : Droite d'étalonnage S = fiC) de Na™* sur le chromatographe Dionex 4500i (CS10).
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Potassium
C (ng.g") 0.5 1.5 _ 35 5 5 10
Surface mesurée 66 116 511 642 705 1324
Surface calculée 50 186 458 662 662 1342
Erreur relative (%) 54 18 8 5 5 3

Tableau A.12. : Etalonnage de K * sur le chromatographe Dionex 4500i (CS10).

origine -18
pente 136
variance résiduelle 2107.60
variance totale 2458.87
erreur absolue sur les concen. (95%) 0.27

Droite de régression linéaire

S=136C-18 R?*=099 e= 027

1400

1200 ~ y=136.12x - 17.823
R? = 0.99

1000 +

800 +

600 +

S (unité relative)

C (ng.g™)

Figure A.12. : Droite d'étalonnage S = fiC) de K™ sur le chromatographe Dionex 4500i (CS10).
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Magnésium
C (ng.g"h) 1 3 7 10 10 20
Surface mesurée 367 1692 3851 5725 5441 12985
Surface calculée 79 1393 4021 5992 5992 12562
Erreur relative (%) 47 16 7 5 5 2

Tableau A.13. : Etalonnage de Mg®* sur le chromatographe Dionex 4500i (CS10).

origine -578
pente 657
variance résiduelle 151012.80
variance totale 176181.60
erreur absolue sur les concen. (95%) 0.47

Droite de régression linéaire

$=657C-578 R*=09986 e= 047

14000 s
[o]
12000 +
y = 657.39x - 577.65
10000 - R? = 0.9923
[x] T .
]
g
T 6000 +
s
4000 -
2000 +
0 2 ; : ; . : : 4 +
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 |
C (ng.g")

Figure A.13. : Droire d'étalonnage S = {C) de Mg 2* sur le chromatographe Dionex 4500i (CS10).
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Calcium

C (ng.g? 2 6 14

20

20

Surface mesurée 851 2375 4937

6786

6522

13854

Surface calculée 818 2170 4874

6902

6902

13662

Erreur relative (%) 26 9 4

3

Tableau A.14. : Etalonnage de Ca®* sur le chromatographe Dionex 4500i (CSI0).

origine

pente

variance résiduelle
variance totale

142
338
48360.60
56420.70

erreur absolue sur les concen. (95%) 0.52

Droite de régression linéaire

S=338C+142 R*=0.9977 e= 052

12000
10000 -
8000 -

6000 +

S {unité relative)

4000 -

2000

14000 - meereee =

y = 337.98x + 141.71
R? = 0.9977

|0 Calcium |

5 10 15 20 25 30 35
C(ng.g")

40

Figure A.14. : Droite d'étalonnage S = fiC) de Ca’* sur le chromatographe Dionex 4500i (CS10).
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ANNEXE C:
INTERCALIBRATION DU SODIUM

La chromatographie ionique est un technique puissante d’analyse, cependant elle n’en
comporte pas moins quelques faiblesses. L'une d’entre elle est la limitation des mesures de
concentration aux espéces uniquement solubilisées, lorsque, ces dites especes, pénetrent dans la
colonne de séparation. Les éléments composant les poussiéres terrigénes (Si, Al, Na, K, Ca...)
font notamment partie des espéces difficilement solubilisées. Cette difficulté est en partie résolue
par la nature acide (ou basique) de 1'éluent, lequel attaque et dissous une partie des poussieres
insolubles durant le transport dans les tubulures du chromatographe. Legrand (1985) a montré,
pour de glace Antarctique, qu’une bonne intercalibration entre la spectroscopie par absorption
atomique (AAS) et la chromatographie ionique était obtenue pour le calcium et le potassium, de
méme, ce résultat se retrouvait pour le chlore lorsque que la chromatographie ionique était
comparée a I’activation neutronique. Qu’en est-il au Groenland ou la proximité des continents

renforce la composante terrigéne ?

Par manque de temps et de disponibilité des instruments de mesure, ne nous sommes
limités qu’a I’intercalibration du sodium. Ce choix est conditionné par I'utilisation de cet élément
comme référence de la composante marine. Une bonne utilisation de ce traceur passe
nécessairement par une quantification exacte de sa concentration. La figure C1 présent les
résultats obtenus entre la technique AAS et la chromatographie ionique. Hormis, les trois points
pleins, I’excellente corrélation entre les deux techniques montre que la quasi totalit€¢ du sodium
se trouve solubilisée. Ceci suggére deux propositions : soit la composante terrigéne du sodium
est trés minoritaire, soit cette composante est dissoute par 1'éluent acide. La présence sur des
échantillons de rapport CI/Na* inférieure au rapport marin tendrait & ne considérer que la
deuxiéme proposition comme exacte. Les trois points se trouvant hors corrélation montrent
qu’une composante sodium n’est pas mesurée par chromatographie ionique. Ces points ont la

particularité d’étre associés a 1’éruption volcanique de 1259 A.D., laissant ainsi entrevoir une
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composante insoluble importante dans la couche marqué par I’éruption. On remarquera pour finir
que ces trois points n’en conservent pas moins une linéarité avec une pente proche de un, laissant

suggérer que seule une composante continue n’est pas mesurée.

y=0.99x +0.5
R =0.86

Concentration mesurée par AAS (ppb)
=

0oe- | ; } i —e ; } - -
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
Concentration mesurée par chromatographie (ppb)

Figure Cl1 : Intercalibration des mesures de sodium par spectroscopie d absorption
atomique et par chromatographie ionique. Les points ( ®) correspondent a [’ éruption
volcanique de 1259.
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ANNEXE D
ETUDE DU VOLCANISME ERUPTIF

Cette annexe est consacrée a I’étude du paléovolcanisme. Nous étudierons essentiellement
le sulfate sous I’angle du volcanisme explosif. Aprés avoir identifié et caractérisé les éruptions
enregistrées, une comparaison sera faite avec Pdle Sud et ainsi qu’avec d’autres données

groenlandaises.

1.PALEOVOLCANISME DU DERNIER MILLENAIRE

Il est assez bien admis, de nos jours, que les émissions de gaz par les volcans et autres
épanchements magmatiques sont a I’origine de modifications importantes de la composition de
I"atmosphere primitive, laquelle était issue de la contraction de la nébuleuse proto solaire. Cet
impact des rejets volcaniques sur I’atmosphére n’a eu de cesse de se poursuivre, quoique vite
concurrencé par ’apparition de la vie sur la Terre. A notre échelle de temps, les éruptions
volcaniques brutales et violentes constituent la manifestation la plus perceptible de ces époques
lointaines. Bien que les éruptions récentes du El Chichon (Mexique, 1982) et du Pinatubo
(Philippines, 1991) aient permis de mettre clairement en évidence les effets climatiques des
aérosols volcaniques (Graf et al., 1993 ; Brasseur et al., 1990), nos connaissances sur I’étendue

et I'importance de tels phénomeénes dans le passé reste encore incertaine (Self et Rampino, 1988).

Lorsqu’ils entrent en éruption, les volcans injectent dans 1’atmosphére des poussiéres et
des gaz. Si pour ces premiers, la majeure partie est vite éliminée de I’atmosphére (quelques
semaines) par gravité, en revanche, les gaz peuvent y sé¢journer plusieurs années comme dans le
cas d’mjection stratosphérique (Cadle et al., 1976). Les gaz magmatiques rejetés de nos jours par
les volcans contiennent principalement du CO, et de la vapeur d’eau, et dans une moindre mesure

des especes telles que SO,/H,S, HCI, HF, CO, H, et N, (Warneck, 1988) ; les quantités émises
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dépendant alors de nombreux paramétres (la durée de 1’éruption, la composition chimique des
roches encaissant la chambre magmatique, le type d’éruption, le magma). Parmi ces composés,
les gaz soufrés revétent un intérét tout particulier. Avec environ 11 TgS émis annuellement (Bluth
et al., 1993), les volcans constituent une importante source naturelle de soufre (Figure 7.1). Ces
gaz s’oxydent dans 1’atmosphére et se condensent sous la forme de gouttelettes de H,SO,. La
présence de cet aérosol en forte quantité provoque alors des modifications importantes des
propriétés radiatives, dynamiques et chimiques de 1’atmosphere, dont les magnitudes dépendent
de I'importance de I’éruption. Par exemple, dans les cas d’injection stratosphérique, la répartition
des flux de chaleur entre la troposphére et la stratosphére est modifi€e, conduisant au
réchauffement de cette derniére partie de I’atmosphere (Labitzke et McCormick, 1992) aux
dépens de la troposphére (Hansen et al., 1992). Ce schéma reste toutefois fortement modulé
régionalement par les effets dynamiques (Graf et al., 1993). Un autre effet de I’injection massive
d’aérosols dans la haute atmosphére vient de la prise en considération récente des mécanismes
hétérogénes de destruction de 1'ozone stratosphérique, lesquels ont permis de mettre en évidence
le r6le joué par les sulfates dans ce réservoir (conversion NO, ----> HNO, et dénitrification)

(Hofmann et al., 1992 ; Solomon et al., 1993 ; Bekki, 1994).

De part leurs capacités a enregistrer une partie des perturbations chimiques produites par
les éruptions volcan-iques (Hammer 1979, 1980 ; Hammer et al., 1980, Legrand et al., 1984 ;
Legrand et Delmas, 1987 ; Langway et al., 1988 ; Delmas et al., 1992 ; Langway et al., 1995),
les carottes de glace sont un outil unique d’étude du paléovolcanisme et de ces conséquences.
Aprés avoir procédé a I'identification des volcans enregistrés sur notre profil, nous tenterons de
dégager certaines caractéristiques chimique et dynamique. La comparaison de notre série
volcanique avec celle d’autres études similaires sera faite, puis, dans une derniére partie, nous

aborderons des problémes plus spécifiques a la relation volcan-atmosphere.
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2. IDENTIFICATIONS

2.1. Incertitudes d’identification

Nous avions déja en partie soulevé ce probléme lors de 1’étude de I’accumulation et de la
datation de notre carotte au chapitre 4. Si sur les derniers siecles, la plupart des éruptions figurant
dans la série de Simkin et Siebert (1994) sont datées historiquement avec une trés bonne
précision, des absences, et pas des moindres, existent dans le passé (e.g éruption de 1259) comme
de nos jours (Yue et al., 1994)! De plus, I'importance des éruptions est bien moins connue que
les datations. Pour preuve, il existe une multitude d’index (DVI : Dust Veil Index, VEI : Volcanic
Explosivity Index, Mitchell Index etc ; voir la synthése de Robock et Free, 1995 a ce sujet) pour
tenter de mesurer la quantité de matiere expulsée par €ruption, chaque index possédant ces
avantages et ces inconvénients respectifs. Robock et Free (1995) signalent le danger qui existe
a utiliser, par exemple le VEI, pour les études climatiques. 1is rapportent le cas du Mont St Helens
en 1980 pour lequel avec un fort VEI de 5, I'impact stratosphérique était négligeable alors
qu’avec des VEI équivalents ou méme inférieurs, El Chichon (1982) et I’Agung (1963) ont
présenté un impact non négligeable sur la stratosphere. Cependant, malgré I’incertitude reliant le
VEI et 'effet climatique de P'explosion, seul cet indice est reporté dans le registre paléovolcanique
de Simkin et Siebert (1994). De fait, nous nous aiderons de cette mesure pour déterminer les

éruptions sans pour autant lui accorder un caractere exclusif.

En ce qui concerne les carottes de glace, d’autres difficultés surgissent. Tout d’abord, les
méthodes d’identification des éruptions par la mesure de 1’acidité (conductivité solide ou titration
acide) ne sont pas vraiment adaptées a ce type de travaux, soit parce que la sensibilité et la
reproductibilité ne sont pas bonnes (comme dans le cas de la conductivité solide (voir § 2.3)), soit
parce que la mesure porte sur 'acidité totale (dans les deux techniques H" « H,SO, + HCI +
HNO, + RCOOH) et non uniquement sur le sulfate.

Cependant, la mesure unique du sulfate ne peut étre entierement satisfaisante. Bien que ’essentiel
de I’aérosol stratosphérique soit composé de H,SO,, la présence d’autres sources de sulfate (e.g.
biologie océanique, embrun marin) vient ajouter du bruit au signal. De fait, I'étude passée du

volcanisme ne peut se faire sans I’économie d’une analyse compléte des ions (Langway et al.,
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1995 ; cette étude), d’autant plus que d’autres indicateurs d’éruptions, comme les halogénures,
existent (De Angelis et Legrand, 1994). \

La difficulté a déterminer la nature de 1’éruption (stratos;;\hérique ou troposphérique) pose
de réels problémes d’identification, surtout au Groenland ou la proximité des volcans islandais
rend les choix multiples plus nombreux. L’identification nécessiterait alors parfois 1’analyse
minéralogique scientifique des tephra (Palais et al., 1991, 1992 ; Fiacco et al., 1993).

La nature stochastique de la précipitation (Jaffrezo et al., 1995) peut conduire a des hauteurs de
signal dramatiquement différentes pour un méme événement mesuré sur différentes carottes de
glace. Une partie de cette difficulté peut étre levée en se basant sur le flux total déposé plutdt que
les concentrations de sulfate. Cependant, cela n’est pas toujours suffisant. Zielinski et al. (1992)
notent que sur huit puits de neige creusés sur 1’inlandsis groenlandais, le signal du El Chichon
(1982) était présent sur certains puits, alors qu’il était complétement absent sur d’autres.

La derniére des difficultés, et pas la moindre, réside dans la datation des carottes, méme si certains
auteurs revendiquent une incertitude absolue de * 2 ans tout en identifiant des éruptions qui
dépassent cette incertitude (e.g. Zielinski et al., 1994 ; Zielinski, 1995). Comme nous le verrons
plus loin, lors d’une d’inter-comparaison, cet exces d’optimisme est mis a rude épreuve. Pour
notre part, le comptage des années griace aux composés présentant une forte saisonnalité (NH,",
Na*, Ca*), nous a conduit 4 estimer une erreur de datation de + 5 ans (voir § 2.2. chapitre 4) de
I’ensemble du profil (1200-1770 A.D.).

L’identification des éruptions se limitera & la période non influencée par les émissions
anthropiques (1220-1920) puisque la montée des concentrations de sulfate rend ensuite difficile

toutes déconvolution du signal.

2.2. Principes d’identifications et résultats

Notre identification s’appuie sur le registre exhaustif des éruptions établis par Simkin et
Siebert (1994) et réguliérement mis & jour. Avant cela, afin d’augmenter le rapport signal/bruit
du profil de sulfate, nous avons retranché a chaque point de mesure la valeur de bruit de fond

obtenue sur une moyenne centrée de 10 ans, préalablement débarrassée de tous les pics supérieurs
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4 20, ou o est I’écart type de la totalité du profil. Sur ce méme intervalle de 10 ans, il a été
recalculé I'écart type 0,,... Seules les valeurs centrées réduites de sulfate supérieures a deux ont
été conservées (SO,” ~ 80 ng.g™"). Une attention particuliére est portée sur les années suivantes
permettant la reconstitution de pics secondaires souvent moins visibles. Le flux déposé est alors
calculé avec l’aire comprise entre le niveau de bruit de fond et le signal volcanique. Aprés quoi,
toutes les éruptions identifiées ont été attribuées par simple comparaison du registre de Simkin
et Siebert (1994) et les dates probables de nos pics de sulfate (dans l'intervalle permis par
I'incertitude de datation). Compte tenu de toutes les difficultés exprimées plus haut cette méthode
reste trés subjective, et reléve parfois de la “cuisine”. Nous nous sommes cependant astreints a

respecter certaines régles logiques lors des choix multiples :

i) recherche des VEI supérieurs ou égales a 5

sinon

ii) recherche des VEI égales a 4 pour des éruptions islandaises

sinon

ii) recherche des VEI égales a 4 pour des éruptions hautes latitudes nords
sinon

iv) recherche des éruptions islandaises

Le résultat de cette identification est présenté dans le tableau D1. Nous avons pu associer
4 chaque éruption au VEI > 5 un pic de sulfate, alors qu’en revanche, certains pics de sulfate

n’ont pu étre attribués et demeurent avec une origine inconnue.

3. LES CARACTERISTIQUES

Indépendamment de 1a mise en place de cette identification, nous pouvons rechercher dans
nos signaux certaines caractéristiques éruptives accessibles par la nature de nos données
(évolution temporelle des concentrations des espéces solubles). Deux caractéristiques facilement
identifiables nous semblent pertinentes. La premiére est de nature chimique (contenu en halogéne),

la deuxiéme, plus dynamiques, est la nature stratosphérique ou troposphérique de I’éruption. Nous
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verrons que, d’une certaine maniére, ces deux caractéristiques sont étroitement liées.
An.n ée  Flux S(?f’ Source possible b Anp éedu Flux SQ‘Z. Source possible des b
du signal retombgeas des éruptions VEI signal retombgeas éruptions VEI
(£5) (kg/km®) (£5) (kg/km?)

1917 13 Katla, Islande, 1918 4 11598 27 Huaynaputina, Pérou, 1600 6?7
1915 7 Sakura-Jima, Japon, 1914 4 1582 12 Kelut, Java, 1586 5?
1912 32 Katmai, Alaska, 1912 6 |1564 g Dilly Michell fle Salomon, 6
1885 18 Krakatau, Indonésie, 1883 6 1521 2 Non attribuée

1878 9 Askja, Islande, 1875 4 1507 9 Hekla, Islande, 1510 4
1873 8 Grimsvotn, Islande, 1873 4 1497 6 Katla, Islande, 1490+ ? 4+
1857 6 Chiumenki e Koorle, 1853 | 1473 9 Mont St Heles 3
1837 17 Cosiguina, Nicaragua, 1835 5 1472 > 14 Bardarbunga. Islande, 1477 57
1833 26 Babuyan. Philippines, 1831 47 | 1454 34 Kuwae. Vanuata, 1452110 6
1817 50 Tambora, Indonésie. 1815 7 1448 29 Aniakchak. Alaska, 1450 57
1811 25 Non attribuée 1385 9 Hekla, Islande. 1389 3
1784 124 Laki. Islande, 1783 4 1358 5 Oraefajokull, Islande, 1362 5
1767 8 Hekla, Islande 1766 4 1341 20 Mono Craters. USA, 1345£20 4
1763 14 Prevo peak. ile Kourile >3 [1337 4 Hekla. Islande. 1341 3
1736 27 Shikotsu, Japon. 1739 5 1227 16 Cerro Bravo?. Colombie, 132575 4
1727 21 Oreafajokull, Islande. 1727 4 1286 24 Non attribuée
1693 26 Komaga Take, Japon 1694 4 1259 131 El Chichon ?, Mexique ?
1691 9 Hekla. Islande. 1693 4 1250 9 Non attribuée
1672 4 Gamkonora. Indonésie. 1673 5711240 7 Non attribuée
1666 19 kot | i’:;‘)f] apon T |i22e 46 Reykjanes. Islande, 1226 a2
1658 4 Il“g’é‘g ;%‘”de‘ N. Guinée. 6 |1221 13 Hekla, Islande. 1222 2
1644 5 Awu, Indonésie. 1641 57 11210 8 Reyjanes 7, Islande, 1211 2
1638 18 Komaga-Take. Japon, 1640 5 1207 6 Hekla ? . Islande. 1206 3
1632 6 Fumas, Agores. 1630 4 1205 7 Non attribuée
1623 5 Katla. Islande, 1625 4 1195 21 Non attribuée

Tableau D1 : Eruptions volcaniques susceptibles d’ étre responsables de I enregistrement des pics

de SO/ sur la carotte EUROCORE durant le dernier millénaire.

¢ : Voir texte pour le détail du calcul du flux
" : Eruptions identifiées d aprés e registre de Simkin et Siebert, 1994
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3.1. Les éruptions halogénées

Comme nous 1’avons mentionné en début d’étude, en plus du SO,, les éruptions sont
généralement accompagnées d’émissions d’acides hydrohalogénés comme HF et HCI. Or, ces
composés sont soupgonnés avoir un temps de vie dans le panache volcanique plus faible que SO,
(Lazrus et al., 1979 ; De Angelis et Legrand, 1994), de sorte que leur présence se retrouve
essentiellement sur des couches volcaniques d’éruptions proches et non stratosphériques (Legrand
et Delmas, 1988 ; Herron, 1982). A partir de 1’identification des volcans (Tableau D1), nous
avons classe les éruptions par bandes de latitude suivant le découpage proposé par Zielinski et al.
(1995) (érup.< 30 °N ; 30 °N < érup. < 45 °N et érup. < 45 °N), lesquelles prennent en compte
de maniére grossiere les positions moyennes du front subtropical etdu front polaire. Le nombre
d’éruption contenant des composés halogénés est alors reporté pour chaque bande de latitude.
Notons que dans le cas de F, un phénomeéne de diffusion est observé qui se produit sur les pics
de sulfate lorsque les couches neigeuses contiennent peu de cendre. Dans le cas contraire, ces
derniéres, matérialisées par la présence de Ca”, semblent fixer le fluor (De Angelis et Legrand,
1994). L’identification des pics de fluor nécessite alors d’observer les bordures des pics de sulfate.
De plus, De Angelis et Legrand (1994) notent une corrélation entre le bruit de fond de fluore et
celui du calcium, suggérant une contribution de la source terrigéne au fluor ([F] = 5.107 [Ca®]
+1.5.10% R = 0.53 pour 525 points). Nous avons retranché cette contribution avant d’identifier
les éruptions ayant amené du fluore. En ce qui concerne le chlore, seule la composante en exces

par rapport au sel de mer a été conservée. Le tableau D2 donne les résultats obtenus.

Bande de latitude <30 °N 30°N < et < 45°N 45 °N < Non attribué

Nombre d’éruption 13 9 21 7

Nbr de couches

halogénées ] 2 15 !

Tableau D2 : Nombre de couches halogénées distribuées en fonction des bandes de latitudes o
elles se sont produites.
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Nous constatons que les éruptions halogénées représentent une minorité d’éruption, toutes .
latitudes confondues (36 %). En revanche, elles deviennent nettement majoritaires aux hautes
latitudes, avec 71 % des éruptions. Sur ces 71 %, 87 % sont des volcans islandais, représentant
76 % des éruptions islandaises reconnues. Ces résultats suggerent des magmas particuliérement
riches en halogénures pour les volcans d’Islande, généralisant ainsi les observations faites sur les
émissions fluorées de I’'Hekla, 1970 (Oskarsson, 1980), I'Hekla, 1947, 1766, le Laki, 1783 (De
Angelis et Legrand, 1994) ou I’Eldgja, 934 (De Angelis et Legrand, 1994). La deuxieéme
observation vient de la diminution croissante du contenu en halogéne lorsque les éruptions se
trouvent de plus en plus éloignées du Groenland. Nous rejoignons, ici, les propositions faites par
De Angelis et Legrand (1994) sur HCI et HF. L’acide chlorhydrique, de part sa forte solubilité
(K, (HCl) = 2.04.10° molkg'. atm' & 25 °C, Brimblecombe et Clegg (1988)), serait
préférentiellement lessivé du panache, qui présente une concentration non négligeable en vapeur
d’eau. La condensation de cette vapeur d’eau lors du refroidissement du nuage volcanique
entrainerait HCI au sol plus rapidement (De Angelis et Legrand, 1994). En revanche HF est bien
moins soluble dans I'eau (Ky(HF) = 9.61 mol.kg”.atm™ 4 25 °C, Brimblecombe et Clegg (1988)),
cependant, I’affinité que semble avoir HF avec les cendres (Oskarsson, 1980 ; De Angelis et
Legrand, 1994) suggere une possible élimination conjointe de HF et des cendres. Compte tenu
de la durée de vie des cendres dans 1’atmosphére (quelques semaines), HF serait rapidement

lessivé par ce processus proche du dépdt sec.

Nos données mettent en évidence 1’absence de composés halogénés accompagnant le
dépdt de sulfate volcanique lorsque les éruptions sont éloignées du Groenland (latitude < 45°N).
Conformément aux idées de De Angelis et Legrand (1994), ces composés seraient
préférentiellement éliminés par I’eau pour HCI et par les cendres pour HF. Si les propositions
avancées, ici, se révélent a ’avenir vérifiées, la présence dans les couches volcaniques de
composés halogénés serait susceptible d’indiquer plus précisément la situation géographique

d’éruptions inconnues.
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3.2. Les éruptions stratosphériques

Il est possible d’extraire une information sur la dynamique éruptive des volcans.
L’injection directe de SO, dans la stratosphere accroit le temps de vie atmosphérique de ce gaz,
la stabilité de I’air stratosphérique (inversion du gradient de température) couplée a un faible
contenu en vapeur d’eau (environ moitié moins que la troposphére, 4 ppmv) en étant les
principales raisons. Dés lors, le SO, converti en H,SO, peut séjourner quelques années dans la

stratosphére (Cadle et al., 1976 ; Jager, 1992 ; Goldman et al., 1992). L’enregistrement

d’éruptions volcaniques stratosphériques dans la glace présente alors la particularité de montrer

des perturbations de sulfate d’une durée supérieure a I’année. Nous avons utilisé ce critére pour
attribuer a chaque éruption un caractére stratosphérique ou non. Toutefois, ce critére contient

implicitement 1’hypothése qu’aucune éruption ne se produit dans I’année qui suit.

Adoptant le découpage géographique précédent, le tableau D3 présente les résultats
obtenus. La prédominance d’éruption “stratosphérique” dans les basses latitudes est clairement
visible. Non que les volcans de basses latitudes soient généralement des éruptions plus violentes
que celles aux moyennes et hautes latitudes. L’enregistrement de ces événements au Groenland
est fortement dépendant de la nature de I'explosion, le transfert dans la stratosphére procurant aux
aérosols un temps de vie élevé. Ainsi, la possibilité leur est donnée de traverser la zone

intertropicale de convergence (ITCZ) et de quitter la bande équatoriale.

Bande de latitude < 30 °N 30°N <et < 45°N 45 °N < Non attribués

Nombre d’éruption 13 9 21 7

Nbr d’éruption

“stratosphérique” 12 3 3 3

Tableau D3 : Nombre d’ éruptions classées “stratosphérique” en fonction des bandes de latitudes
ou elles se sont produites.

SiT’on croise ce critére lié a la dynamique avec nos hypothéses concernant les halogenes,

nous voyons que seules les éruptions hautes latitudes peuvent produire conjointement ces deux
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caractéristiques (Tableau D4). Indirectement, ce tableau confirme notre identification basée sur
I'index VEI et la proximité des volcans islandais, puisque aucun critére chimique ou dynamique
n’avait guidé nos choix. Ces résultats sont en accords avec les propositions faites sur les
composés halogénés et les éruptions stratosphériques ; la possibilité de voir enregistrer ces deux

caractéristiques conjointement n’est offerte qu’a de rares éruptions de proximité.

<30°N 30°N < et < 45 °N 45 °N < Non attribués
(N=13) (N=28) (N=21) (N=17)

Bande de latitude

“Halogénée” et

“Stratosphérique” 0 0 2 0

Tableau D4 : Nombre d’ éruptions classées “stratosphérique” et “halogéne” en fonction des
bandes de latitudes ou elles se sont produites.

4. ETUDE COMPARATIVE

11 existe un nombre important d’études reconstituant une partie du paléovolcanisme du
dernier millénaire. Citons par exemple les études en Antarctique de Legrand et Delmas (1987),
Delmas et al. (1992), Langway et al. (1995), au Groenland, celles de Hammer (1977), Hammer
et al. (1980), Langway et al. (1988), Clausen et al. (1995), Zielinski et al. (1994), Zielinski
(1995). Ces études ont utilisé différentes techniques d’analyse (conductivité solide, micro
particule, chimie en phase soluble) mais si ’on admet que toute éruption volcanique est émettrice
de forte quantité de dioxyde de soufre, seule I'analyse détaillée et continue des sulfates de la glace
peut permettre une étude exhaustive des éruptions enregistrées, les deux derniéres techniques

(particule et conductivité) ne révélant que les principales éruptions.

Par exemple, si I’on compare le profil originel de conductivité solide donn€ par Clausen
et al. (1995), obtenu a partir d’une composition de la carotte EUROCORE (0-102 m) et de GRIP
(102-300 m), sur les 50 éruptions identifiées dans la présente étude, seuls six €ruptions sont
répertoriées par Clausen et al. (1995) sur les parties communes. Il s’agit de Katmai,1912,

Tambora, 1815, Laki, 1783, Huaynaputina, 1600, Bardarbunga, 1477, El Chichon ?, 1259).
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Exception faite du Bardarbunga (1477) dont le flux est donné par une limite basse (perte de notre
échantillon pour cet événement), la conductivité ne semble pas pouvoir déterminer des éruptions

dont le flux de retombé de sulfate est inférieur a ~ 30 kg.km?, ce qui constitue un bruit fond élevé.

Intéressons nous maintenant a la comparaison entre Péle Sud (Antarctique) et Summit
(Groenland). Delmas et al. (1992) mentionnent 18 éruptions sur la période 1200-1910 a Pole Sud.
Sur ces 18 éruptions, 11 sont identifiées par les auteurs. Le tableau D5 présente les éruptions
mentionnées dans I’étude de Delmas et al. (1992) auquel nous avons retiré deux éruptions hautes
latitudes Sud ; les dates de ces éruptions ne sont par ailleurs assignables a aucun horizon
volcanique de Summit. Sur ce méme tableau figurent les seules éruptions basses latitudes
considérées comme stratosphériques par cette étude. Nous avons volontairement retiré les
éruptions aux latitudes supérieures a 45° N pour deux motifs : soit en raison de leur proximité
nous leur avons attribué par erreur un caractére stratosphérique qu’elles n’ont pas ; soit leur
¢loignement par rapport a Pole Sud ne leur permet probablement pas de marquer significativement
le bruit de fond de sulfate de ce site (par ailleurs plus élevé a Pole Sud (~ 50 ng.g™") qu’a Summit
(~35ng.g")). En fonction des datations attribuées par chaque étude, nous avons, lorsque cela était
raisonnable, fait correspondre un horizon “stratosphérique” de Summit & un horizon de Péle Sud.

Que voit-on apparaitre dans le tableau D5 ?7

a) Ce qui fonctionne bien.

Les grandes éruptions du 19¢me siecle sont répertoriées dans les deux hémispheres (Krakatoa,
Coseguina, Tambora), ainsi que quelques autres plus anciens tels que 1’éruption du Huaynaputina
(1600) et le fameux horizon 1259 du possible El Chichon. Nous confirmons ’existence d’une
grande éruption autour de 1810, peu avant celle du Tambora, et non répertoriés dans le registre
de Simkin et Siebert (1994). La proximité de cette éruption a celle du Tombora a posée, en son
temps, des difficultés d’indentification (Legrand et Delmas, 1987). Toutefois, en regard des flux
de retombés équivalents dans les deux hémisphéres (25 kg.m” Summit, 32 kg.m™ Péle Sud), il

semble acquit qu’une éruption de type statosphérique
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SUMMIT (Groenland) POLE SUD (Antarctique)
Volcan Latitude Date du  VEI Flux de Volcan Latitude Date du Flux de
signal A.D. dépot kg.km signal A.D. dépdt kg.km™

Krakatoa 6°10'S 1885 6 18 Krakatoa 6°10'S 1884 9.4

Coseguina  12°98' N 1837 5 17 Coseguina  12°98'N 1836 12.2
Babuyan 19°52'N 1833 47 26

Tambora 8°25'S 1817 7 50 Tambora 8°25'S 1816 67.6

? 1811 ? 25 ? 1809 32.0
Gamkonora 1°37 N 1672 57 4

Awu 3°7'N 1644 57 5 Deception?  62°97 S 1641 19.7

Huaynaputina 16°58'S 1598 6? 27 Huaynaputina 16°58'S 1601 22.5

Ruiz (VEI 4) 4°88'N 1596 21.5
Kelut 7°93'S 1582 5? 12
Billy Mitchell  6°09' S 1564 6 9

Kuwae 16°83'S 1454 6 34 ? 1450 74.4

Mono Craters  37°88' N 1341 4 30 ? 1340 19.0
Cerro Brave? 5°09'N 1327 4 16
? 1286 ? 24

? 1279 87.3

? 1269 10.5

ElChichon?  13°36'N 1259 ? 131 El Chichon?  13°36'N 1259 135.7

? 1195 21 ? 1191 12.1

Tableau D5 : Comparaison des éruptions volcaniques basses latitudes “stratosphériques” de
Summit (Groenland) avec celles de Pole Sud (Antarctique). Les données de Pole Sud sont tirées
de Delmas et al. (1992).

de la bande équatoriale soit a ’origine de cet horizon. Les éruptions du Kuwae (1452) et du
Mono Craters (1345 + 20) semblent pouvoir étre attribuées a deux horizons inconnus de Pole
Sud, datés respectivement a 1450 et 1340. La répartition des flux en fonction de la latitude de
I’éruption est un argument favorable a cette attribution : ce flux est environ deux fois plus

important sur le site situé dans le méme hémisphére que 1’éruption.
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b) Ce qui continue a fonctionner.

Delmas et al. (1992) ont attribué 1’horizon de 1641 au volcan de I'lle de Deception avec une
possible superposition de 'éruption du Awu (1641). Notre enregistrement semble confirmer leur
idée, avec flux de retombé de 5 kg.km‘2 au Groenland, I’Awu a du injecter peu de dioxyde soufre.
Les quantités mesurées & Pole Sud doivent alors effectivement tenir compte d’une €ruption plus
proche. Il semble qu’une seule éruption puisse étre attribuée a 1’horizon “1195" du Groenland et
“1191" de Pole Sud. Compte tenu de la répartition des flux, elle devrait se situer dans
’hémisphére Nord. Cependant dans le registre de Simkin et Siebert (1994), il n’apparait aucune

éruption convenant a cette hypothese.

¢) Ce qui peut encore étre expliqué.

Un certain nombre d’éruptions classées “stratosphériques™ ne sont pas identifiés en Antarctique.
Toutefois, de part la faiblesse des flux de retombés du Gamkonora (1673), Kelut (1586) et Billy
Mitchell (1564) au Groenland (voir tableau D3), il est possible que leur signal ne soit pas visible

sur les profils de Péle Sud (bruit plus élevé, vortex polaire accentué, probleme de dépdt).

d) Ce qui ne marche pas trés bien.

Trois éruptions ne s accordent a aucun horizon de Pole Sud, le Babuyan (1831), Cerro Bravo
(1325475) et un volcan non identifiée (1286). L’ensemble de ces éruptions se retrouve toutefois
sur le profil de GISP2 (Zielinski, 1995). Avec des flux non négligeables, les hypotheses suivantes
peuvent étre avancées : soit ces horizons correspondent en fait toutes a des €ruptions inconnues
situées a des plus hautes latitudes, soit elles ne sont pas stratosphériques, ou alors, comme dans
les cas précédents, elles n’ont pu étre enregistrées a Pole Sud. Rien ne nous permet de trancher

entre ces hypotheses.

Sur 16 éruptions stratosphériques retenues et comparées a I’enregistrement de Pole Sud
(Delmas et al., 1992), cinq ont été identifiées avec certitude (Krakatoa, 1883 ; Coseguina, 1835
; Tambora, 1815 ; Huaynaputina, 1600 ; El Chichon?, 1259), cinq éruptions semblent pouvoir
I’étre avec une bonne certitude : inconnu (1811), Awu (1641), Kuwae (1452), Mono Craters
(1345 + 20) et inconnu (1195).Enfin, pour trois autres éruptions (Gamkonora (1673), Kelut
(1586) et Billy Mitchell (1580+20)) la faiblesse des flux observés au Groenland aurait pu prévenir
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un bon enregistrement & Pole Sud. Enfin, les horizons du Babuyan (1831), Cerro Bravo?
(1325+75) et d’une éruption non identifiée (1286) ne se trouvent pas a Ple Sud. Ces deux

premiéres éruptions sont alors peut étre mal identifi€es.

Afin de ne pas alourdir la présente annexe par une énumération longue et fastidieuse, nous
ne détaillerons pas ici la comparaison de la série volcanique de EUROCORE et de GISP2
(Zielinski, 1995). Notons seulement qu’il existe de part et d’autre des horizons manquants mais
qu’ils ne concernent que des éruptions mineures, leur enregistrement peut alors étre fortement

dépendant des conditions du dépdt (Jaffrezo et al., 1995).

La chimie détaillée des horizons volcaniques pourrait apporter de nouvelles informations
sur I’origine spatiale d’éruptions inconnues. Nous pensons avoir montré que la présence de
composés halogénés (HF, HCl) ne se retrouve que rarement sur des €ruptions de type
stratosphérique. Comme le suggérent De Angelis et Legrand (1994), ces composés seraient
préférentiellement [éssivés au cours du transport. L’existence de fluore ou d’acide chlorhydrique

sur des horizons volcaniques tendraient & contraindre 1’origine spatiale des éruptions.
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ANNEXEE :
MESURES DES DEPHASAGES ENTRE LES SIGNAUX

1. LA METHODE EMPLOYEE
1.1 Constitution des signaux saisonniers

Les variations saisonnieres sont analysées apres application du traitement numérique décrit
au chapitre 3 et dont les résultats sont reportés figure E1 et E2. Dans I’analyse faite ici, le premier
cycle saisonnier est constitué d’une moyenne des 10 premiéres années de la période considérée
; le deuxiéme cycle est la moyenne des 10 années suivantes et ainsi de suite. En d’autres termes,
chaque année relative est la moyenne de 10 ans. Finalement, un lissage est effectué sur les

moyennes, permettant d’obtenir un signal continu.

1.2. Mesures des déphasages

Grace a la reconstitution des signaux saisonniers, nous avons la possibilité d’étudier les
déphasages du signal saisonnier pour différentes espéces. Nous utiliserons les signaux de calcium
comme référence. Ces variations saisonnieres sont d’une extréme régularité et reproductibilité
d’une période a 'autre (Figure E1 et E2). Ils constituent en sorte des signaux stationnaires sur
toutes les périodes, ils sont des références idéales. Une fonction d’intercorrélation peut étre
calculée entre chaque composé et le calcium. Cette opération est exécutée pour chaque période
de temps, la référence étant le profil de calcium de I’époque considérée. Cette fonction
d’intercorrélation permet de mesurer les décalages entre les signaux. Le maximum est atteint
lorsque les signaux sont artificiellement mis en phase. Le décalage d’un signal par rapport a 1’autre

est alors mesuré. Mathématiquement 1’opération est la suivante :
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Figure E1 : Signal de nitrate, ammonium, sulfate et formiate rééchantillonné
a pas constant et moyenné sur trois périodes choisies. Une année relative

représente la moyenne d’ une décade (voir méthode Chapitre 3).
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soit deux signaux a temps discret x(i) et y(i) avec i = 0,...., N et N étant le nombre total

d’échantillons, la fonction d’intercorrélation I‘xy est alors définie par :

Ty(%) = Z x@)*y(i-1)

ol t variant de -N a +N, est une translation dans le temps d’un des signaux. Lorsque I, est
maximum, nous obtenons le décalage recherché t,, correspondant au maximum de ressemblances
entre les deux signaux. La figure E3 décrit visuellement I’opération. Une fois le décalage fixé, la

somme des produits termes 4 termes donne la valeur de I', . Nous voyons facilement que pour

[
X(t)
. Y(t)
I (0)=Zx(i)y(i) 3
\e Y (t-T,)
FlT)=2x()y(i-Ty)
. Y (1-T,)
I T2)=Ex(i)yli-T,)
= >
0 5 T

Figure E3 : Schéma représentatif du calcul des trois premiers termes du produit
d’intercorrélation entre x(t) et y(t).

tenir compte du maximum d’informations incluses dans les signaux, nous devons nous attacher
a ne considérer que la position du premier maximum (c.a.d. 0< t, < T, =1 période). Si les
signaux sont stationnaires, la position des maxima est identique quel que soit la période considérée

pour la mesure t,.
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Par exemple, dans le cas de la figure E3, y(t) est en retard temporel par rapport a x(t). La fonction
I', serait alors maximale pour un décalage négatif. En fait, le produit d’intercorrélation
s’apparente de prés au produit de convolution bien connu en traitement du signal. Il est alors

possible d’obtenir I, en passant par les transformées de fourier (TF) des signaux.

Ty (t) = X(1) A y*(-0)
A produit de convolution et * conjugué de y

d’ou

[y(0) = TF [X(MY*(V)]

avec X(v) = TE[x(1)] et Y*(v) = TF[y*(-1)]

Nous avons calculé I, par cette derniere méthode, plus facile 4 mettre en oeuvre.

Nous présentons sur la figure E4 les résultats des intercorrélations du calcium. Les
maxima de la fonction sont toujours obtenus pour des décalages de signal de O + kT, avec k entier
et T période du signal. Ainsi, dans ce cas précis, et pour les trois époques €tudi€es, les signaux
de calcium sont toujours en phase entre eux, les signaux sont stationnaires. Nous remarquerons,
d’autre part, que I’amplitude maximale est une fonction décroissante du décalage puisque qu’au
fur et 4 mesure du glissement de y(t), de moins en moins d’échantillons interviennent dans le

calculde I',,.

A partir de ce type de traitement, nous avons calculé les déphasages des composés par
rapport au calcium. Nous avons délibérément éliminé 1’étude du formiate qui ne présent pas des
signaux saisonniers. Le MSA a été conservé car il présente, quoique bien moins marqué que les
autres composés, un cycle saisonnier (Figure E2). L’étude de la période industrielle a €té réduite

aux années caractérisant au mieux cette époque (1940-1990).
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Figure E4 : Exemple de fonction d’intercorrélation obtenu pour les signaux de calcium. Les
maxima, étant obtenus pour un valeur entiére de période, indique qu’il n’existe pas de déphase
des signaux de calcium au cours du temps.



Annexe E : Mesures des déphasages entre les signaux périodiques 282

Il nous reste, avant de présenter les résultats, a estimer I’incertitude sur la mesure des
déphasages. En fait sur nos profils bruts, I'incertitude sur la position “vrai” du pic saisonnier
dépend de I'incertitude de datation auquel se rajoute I'incertitude d’échantillonnage. L’incertitude
d’échantillonnage caractérise la possibilité au vrai maximum de se trouver quelque part dans
I'intervalle de I’échantillon présentant la concentration plus élevée de la saison. Soit t,,; la position
vraie recherchée, T le pas d’échantillonnage temporel et At/t I'incertitude relative de datation,

nous avons alors :

t, € [- ((AUL+ D¥* AT/2) ; (AUL + 1)* AT/2)]

or au chapitre 4, nous avons estimé At/t 4 0.2, d’ou

t,. € [-0.6 % AT ; 0.6% AT]

Si nous en restions 13, Dincertitude sur t, serait assez grande compte tenu du pas
d’échantillonnage AT. Cependant, dans le calcul de I'intercorrélation, les déphasages sont calculés
4 partir de la position moyenne du pic de 100 saisons. Le découpage des échantillons ayant été
aléatoire, nous avons tout lieu de penser que lors de I'interpolation linéaire, les pics de chaque
saison se trouvent distribués normalement autour de la position vraie. A partir du
rééchantillonnage interpolé, nous avons établi la distribution des maxima. Une estimation de
I’incertitude sur la position du pic vrai peut alors étre mesurée par 1’écart type des positions
moyennes. Appliquant cette méthode, nous trouvons que 95% des mesures (20) sont compris
dans 'intervalle AT = 1.2 mois. Notre échelle étant découpée en 1/10eme d’années, I’incertitude

sur t, . devient :

vrai

t,, € [0.06; 0.06], (t,,; exprimé en 1/10¢me d’années)

Vrai

2. INTERPRETATIONS

La figure ES présente les résultats obtenus. Nous rappelons que les intercorrélations du

calcium ont montré que cet élément était stationnaire, avec des maxima toujours en phase. En
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conséquence tous les déphasages de la figure ES sont calculés par rapport au signal de calcium,

symbolisé par la valeur O.

2.1. Les signaux “immobiles”

Le chlore, I’'ammonium et le sodium n’affichent aucune modification significative de phase
au cours du temps. Avec un maximum du calcium généralement situé au printemps (Whitlow et
al., 1992),le pic d’ammonium est en été et ceux du chlore et sodium en hiver. Nous retrouvons
ici des résultats déja bien connus (Mayewski et al., 1990 ; Whitlow et al., 1992). Il en est tout
autrement pour des espéces soumises a aux influences anthropiques comme le sulfate ou le nitrate.
Les effets anthropiques semblent influencer la chronologie de I'arrivée de ces especes dans la

saison.

2.2. Les signaux “mobiles”

Les autres composés présentent donc des déplacements de phase significative au cours du
temps. Si aucune distinction ne peut étre faite entre les époques pré industrielles, il en va tout

autrement entre ces périodes et I’ére industrielle.

Nous mettons clairement en évidence le glissement du pic de sulfate du printemps (période
pré industrielle) a I’hiver (période industrielle), confirmant les résultats de Whitlow et al. (1992)
et Laj et al. (1992). Cependant nos résultats ainsi que ceux de Whitlow et al. (1992) ne sont pas
au total accord avec les résultats de Laj et al. (1992) ou, pour ces derniers, le glissement se fait
de 1’été au printemps. Il est généralement admis que le glissement du pic de sulfate est dit 4 un
changement de source. En période pré industrielle, la source biologique marine et le volcanisme
non éruptif dominent le budget de cette espéce en région de bruit de fond. Le pic de sulfate suit
alors la saisonnalité des émissions biologiques. En période industrielle, ou 84 % du soufre émis
en hémisphére Nord provient des activités humaines (Spiro et al., 1992), le pic de sulfate n’est

plus le produit d’un effet de source mais le résultat du phénomeéne d’ Arctic Haze.
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Le nitrate subit une translation de son maximum de concentrations dans la méme direction
que le sulfate. Alors qu’aux périodes anciennes, le maximum est atteint 1’ét€, quasiment en phase
avec I’'ammonium. Au cours des derniéres décennies, le pic semble se situer plus tot dans la
saison. Ce résultat est & prendre avec précaution. Comme le montre la figure E1, la quasi-absence
de wvariations saisonniéres en période industrielle conduit naturellement la fonction
d’intercorrélation a étre maximale sur le pic de calcium. Cependant, sur un mode de mesure
complétement différent au nétre, Whitlow et al. (1992) indiquent également un tel décalage, de
méme que Finkel et al. (1986) sur le site de Dye 3. En pré industrielle, les émissions de NO par
les sols en été serait une des possibles causes du pic d’été (voir § 3.3 Chapitre 7 pour plus

d’information).

Les résultats du MSA sont, 1a aussi, a prendre avec précaution. Le manque de variations
saisonniéres bien reproductible d’une année & I’autre conduit parfois a la disparition du cycle
saisonnier moyen. Cependant, on ne peut s’empécher de remarquer le comportement contraire
qu’affiche le MSA. En profondeur, les pics de MSA se produisent de plus en plus tard dans la
saison. Un phénoméne de diffusion est dans le névé a la base de ce déplacement du pic (voir § 2.4

Chapitre 7).
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