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Résumé

Les particules jouent un réle important tant sur la qualité de 1’air que sur le bilan
radiatif de la Terre et 1I’é¢tude des mécanismes de transport et de dépot est donc importante
pour mieux quantifier leur cycle de vie. Ce travail est une contribution a une meilleure
connaissance des facteurs influengant la composition des particules, des gouttelettes de nuage
et de la pluie. La spécificité de notre étude est de coupler, sur un ensemble de 3 sites (puy de
Dome (1465m), Opme (660 m) et Cézeaux(400m)), des observations sur la composition
chimique et [Dactivit¢ de radionucléides dans les différents compartiments
nuage/pluie/aérosol. Nous observons, dans la phase aérosol, des concentrations ioniques et
carbonées et une activité de radionucléides plus élevées 1’été que I’hiver au puy de Dome, a
I’inverse de ce qui est observé aux Cézeaux pour les composés chimiques. A partir de ces
observations, nous proposons une composition représentative en fonction des masses d’air
échantillonnées. Ce travail est complété par une étude de la phase liquide atmosphérique, nous
permettant d’étudier le lessivage des polluants par les précipitations. L’étude des pluies a
révélé un comportement similaire a celui de la phase aérosol au puy de Dome, indiquant que
I’activation et le lessivage des particules sont des facteurs prépondérant dans la composition
de la pluie. Ceci est confirmé par une étude des facteurs environnementaux et structurels des
pluies qui ne semblent pas influencer de fagon significative les rapports de lessivage. Notre
travail met notamment en avant le réle du transport longue distance de polluants particulaires

dans la composition de la phase liquide atmosphérique.
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Abstract

Aerosol particles play a key role both on air quality and on the radiative balance of the
Earth. Their sources, as well as their deposition are key stages in their life cycle. This work is
a contribution in a better knowledge of the chemical composition of particles, cloud droplets
and rain droplets. The specificity of our study is to couple, on three sampling sites (puy de
Dome (1465 m a.s.l.), Opme (660 m a.s.l.) and Cézeaux (400 m a.s.l.)), observations on the
chemical composition and the radionuclides activity in cloud/rain/aerosol phases. We
observed, in aerosol phase, ionic and carbonaceous concentrations and radionuclides activity
higher in summer than in winter at the puy de Ddome, inverse of the seasonal variation
observed at the Cézeaux for chemical compounds. From these observations, we offer a
representative composition de each mass air type. This work is supplemented by a study of
cloud and rain liquid, which allow us to study the scavenging of the pollutants by the rain.
The chemical composition of the rain reveales a similar behaviour to that of the particles at
the puy de DOme, indicating that the role of activation and scavenging of particles is
preponderant in the composition of the rain. This is confirmed by a study of the
environmental and structural factors of the rain which do not seem to influence the washout
ratio in a significant manner. Our work highlights the role of long range transport of

pollutants in the composition of atmospheric liquid phase.

Keywords: inorganic, organic, 137Cs, "Be, *!Pb, aerosol, cloudwater, rainwater, composition
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Introduction générale

Certains composants atmosphériques représentent un danger pour la santé humaine et
jouent un rdle important dans les processus climatiques. Tel est le cas des particules
atmosphériques qui peuvent d’une part, modifier les quantités d’énergies (solaire, tellurique)
échangées dans la colonne atmosphérique et d’autre part, présenter une certaine toxicité
lorsqu’elles sont inhalées. D’un point de vue climatique, les particules d’aérosol interviennent
dans un grand nombre de processus. Elles modifient le bilan énergétique de la plancte en
interagissant directement avec le rayonnement incident et indirectement par leur capacité a
former des gouttelettes de nuages (activité CCN, « Cloud Condensation Nuclei ») dans le
cycle de vie des nuages (McFiggans et al., 2006). Ces deux effets sur le climat dépendent
fortement de leurs propriétés chimiques et microphysiques. Alors que les effets de la taille de
I’aérosol sur ses propriétés radiatives ou CCN sont assez bien cernés, le role de sa
composition chimique est plus complexe. Les propriétés d’absorption associées a certains
composés tels que la suie interviennent particulierement dans 1’effet direct (Hansen et al.,
2000 ; Jacobson, 2001) alors que les propriétés de solubilité de certains composés tels que les
sels de mer, le sulfate d’ammonium ou certaines substances organiques sont prépondérantes
dans leur capacité a jouer le role de noyaux de condensation nuageuse (Ghan et al., 1998).
Récemment, les composés organiques ont particulierement retenu 1’attention des chercheurs
en raison de leur abondance, de leur diversité, de leur role reconnu dans les processus
climatiques en jeu (Cruz and Pandis, 1997; Corrigan and Novakov, 1999; Prenni et al., 2001;
Raymond and Pandis, 2002). D’un point de vue sanitaire, les particules d’aérosol
anthropiques sont considérées comme des polluants, en particulier lorsqu’elles sont de petite
taille car elles pénctrent plus profondément au sein du systeéme respiratoire (Iwai, 2000 ;

Chameides and Bergin, 2002 ; Watson, 2002 ; Pope et al., 2002 ; Godish, 2004).

Il apparait donc que les particules atmosphériques doivent €tre caractérisées autant
d’un point de vue microphysique que du point de vue chimique, et ce, avec une résolution

spatiale et temporelle la plus élevée possible.

Les concentrations particulaires et leur composition sont le résultat de nombreux

processus qui régissent le cycle de vie des particules (voir figure 1).
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Figure 1. Processus dynamiques et chimiques.

Elles se trouvent émises dans I’atmosphére par différents processus primaires
(combustion, processus mécaniques...) ou secondaires (conversion gaz/particules) qui
conduisent a une grande variabilité dans la taille des particules produites. Elles sont ensuite
transportées dans 1’atmosphere ou leurs propriétés sont modifiées sous 1’effet de processus
physiques (coagulation, condensation) et photochimiques. Le temps de vie des particules
submicroniques est considérable (quelques jours a quelques semaines), ce qui leur confere la
possibilité d’étre transportées sur de longues distances. La fin de vie d’un aérosol est le dépot,

soit sec (principalement par sédimentation), soit humide (lessivage dans et sous le nuage).

La nature chimique des particules atmosphériques peut étre différente suivant le type
de source ou leur temps de vie dans I’atmosphere. Ainsi, connaitre la composition chimique
de la phase particulaire permet d’étudier les sources en un lieu donné. Si certaines sources
sont bien caractérisées (sels de mer, poussieres désertiques, etc.), d’autres le sont beaucoup
moins en raison de la complexité du mode d’émission (combustion de feux, de moteurs...).
D’autre part, le mélange de plusieurs sources et 1’altération d’un aérosol par condensation de
gaz semi volatiles lors de son trajet compliquent encore notre capacité a prévoir la

composition d’une population de particules en un lieu donné.

Parmi les composantes de 1’aérosol troposphérique, 1’aérosol désertique émis par les
surfaces arides du globe représente la composante principale, avec une proportion d’environ
43% de la masse totale d’aérosol produite par an, toutes sources naturelles et anthropiques

confondues (Andreae, 1995), la fraction massique de poussiéres minérales des particules
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submicroniques est comprise entre 5 et 8% et pour les particules supermicroniques, elle est
entre 31 et 37% (Putaud et al., 2004). Ces apports de poussieres désertiques « longue
distance » peuvent conduire a des masses d’aérosol importantes, méme en cas d’émissions
locales limitées. Il est donc important d’étre capables de discerner la composante locale de
I’aérosol des apports « longue distance » et de distinguer les sources (naturelle ou

anthropique).

Parmi les composés chimiques présents dans 1’aérosol, on trouve des composés traces,
non réactifs qui peuvent étre particuliérement utiles au suivi du cycle de vie d’une particule.

Les radionucléides représentent, par exemple, de bons traceurs.

Les radionucléides naturels ('Be et 2'°Pb) et artificiel (**’Cs) sont liés principalement
aux particules submicroniques et sont réguliérement utilisés pour 1’étude des processus de
transport atmosphérique (Feely et al., 1989 ; Dibb, 1989 ; Brost et al., 1991 ; Hotzl et al.,
1992 ; Todorovic et al., 1999 ; Jordan et al., 2003). La caractérisation des niveaux d’activité
est donc importante pour une meilleure compréhension des processus atmosphériques mais
¢galement en raison de leur impact radioécologique (surtout dans le cas des artificiels). Les
mécanismes de remise en suspension de radionucléides déposés peuvent conduire a une
surexposition par inhalation aux radiations. Ils peuvent également étre ingérés par les animaux
et soit déposés a la surface des végétaux soit intégrés par les végétaux (Rosner and Winkler,

2001).

Mon travail de thése a pour cadre une collaboration entre 1’Agence De
I’Environnement et de la Maitrise de ’Energie (ADEME) et I’Institut de Radioprotection et
Stireté Nucléaire (IRSN) avec deux objectifs principaux. Le premier est la caractérisation des
variations temporelles de la nature des particules ainsi que I’identification des sources. La
problématique de cette partie de la thése est principalement basée sur une évaluation de la
contribution du transport longue distance (par exemple de poussicres naturelles désertiques) a
la concentration en particules mesurée localement. Le second objectif est I’étude des puits de

particules dans I’atmospheére, et en particulier le puit principal qui est le dépdt humide.

La caractérisation du lessivage des composés particulaires par les pluies est importante
pour déterminer leur temps de vie, et dans le cas des radionucléides, elle représente une
information importante dans le cadre de la gestion des situations lors d’accidents nucléaires.

La modélisation des processus de dépot pour des applications courantes ne distingue
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généralement pas le lessivage (sous nuage) du lavage (2 ’intérieur du nuage). De méme, la
trés grande majorit¢ des études expérimentales sur la détermination du coefficient de
lessivage intégrent une composante indéterminée provenant du lavage (Jones, 1986). En
situation accidentelle, pour laquelle la priorité est donnée a la simplicité et a la rapidité des
calculs, les modéles ne tiennent également pas compte de I'impact de la variation de
I’intensité de la pluie sur les dépots. La fonction de transfert des radionucléides de la phase
aérosol vers la phase liquide est peu connue. Actuellement, les prévisions sont réalisées avec
un coefficient de lessivage unique (A=10"*s™). Une approche a la fois spatiale (prélévements a
deux altitudes différentes) et temporelle (mesures a résolution événementielle réalisées au
cours d’une année complete) de la variabilité¢ du lessivage des radionucléides sous forme

particulaire dans 1’atmosphére a été mise en place.

De fagon a répondre aux différents objectifs de la thése, trois sites d’études, a des
altitudes différentes, ont été instrumentés de fagon a caractériser la phase aérosol et la phase
liquide (nuage et précipitation). La figure 2 représente les principaux réservoirs

atmosphériques échantillonnés.

phase interstitielle

hase liquide nuageuse

précipitation

phase aérosol A

Figure 2. Représentation schématique des différents réservoirs atmosphériques.

Nous avons effectué le suivi des variations des composés ioniques, carbonés et des
radionucléides de la phase aérosol au puy de Dome (site d’altitude) et a Opme (site de couche
limite), afin d’étudier I’influence de I’altitude sur la composition chimique des particules. Le
suivi de la composition chimique des précipitations a été réalisé¢ aux Cézeaux, site de couche

limite.
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Introduction générale

Un état des connaissances sur la composition des particules, des gouttelettes de nuages
et des gouttes de pluie sera présenté dans le premier chapitre. Dans le deuxiéme chapitre, nous
décrirons I’ensemble des sites, des méthodes de prélevement et d’analyse, et nous tenterons
d’évaluer les artefacts de mesure subis lors de 1’échantillonnage, la manipulation et 1’analyse
des échantillons afin de fournir une incertitude sur nos mesures. Le troisiéme chapitre sera
consacré a I’analyse des données acquises dans la phase aérosol. Les différentes composantes
(ionique, carbonée et radioactive) de nos échantillons ont d’abord été discutées séparément
puis assemblées afin d’obtenir une caractérisation chimique globale de 1’aérosol. Le
quatriéme chapitre présentera la composition chimique de 1’eau de nuage ainsi qu’une
comparaison avec la phase aérosol. La composition chimique de I’eau de pluie est traitée dans
le dernier chapitre. Dans ce dernier chapitre, nous terminerons par une comparaison de la
composition chimique et des niveaux d’activité¢ entre les gouttelettes de nuage et les gouttes
de pluie ainsi qu'une comparaison entre la composition de I’eau de pluie et celle de I’aérosol.
Dans les chapitres III et V, nous tenterons de comprendre quels sont les paramétres
déterminant les compositions chimiques de 1’aérosol (saison, type de masse d’air..) et de la
pluie (composition de 1’aérosol, type de pluie..). Une étude de cas pollué par le biais de la
modélisation afin de comprendre I’impact du transport longue distance sur les mesures locales

a été réalisée et est présentée en annexe.
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Chapitre I — Etat des connaissances

Chapitre I. Etat des connaissances

[.1 Introduction

Les aérosols sont des particules solides ou liquides en suspension dans I’atmosphére
(IPCC, 2001) dont la taille varie de quelques nanometres a plusieurs centaines de
micrometres. Ces particules ont généralement une masse trés faible et donc une vitesse de
chute négligeable devant leur vitesse de déplacement. Par conséquent, elles peuvent rester
longtemps en suspension dans ’air et parcourir ainsi de grandes distances. Les concentrations
particulaires sont les plus importantes dans les zones urbaines et dans certaines régions
notamment lors d’épisodes de poussiéres désertiques. D’une fagon plus générale, les

particules d’aérosol se trouvent essentiellement dans la troposphére.

|.2 Composition de I'aérosol atmosphérique

I.2.1 Particules inorganiques et organiques

Les composés les plus couramment étudiés sont les composés inorganiques solubles et
les composés organiques, je commencerai donc par présenter une description de ces
particules. La description des particules d’aérosol peut se faire suivant différents aspects.

Nous nous intéresserons principalement a leur taille, leur masse et leur composition chimique.
Masse, nombre et taille

Les particules sont produites par différents processus, lesquels influencent leur taille.
I1 se distingue 3 modes sur la figure I-1 pour la distribution en taille des aérosols (Whitby,
1978). Le premier est le mode de nucléation ou d’Aitken. Les particules qui le composent
sont formées par conversion des gaz en particules soit a température ambiante soit pendant le
refroidissement des gaz produits lors des combustions. Le second mode est celui
d’accumulation. Les particules sont formées par la coagulation ou la condensation des
particules du mode de nucléation. Enfin, le dernier mode est le mode grossier. Ces particules
sont produites mécaniquement et ont généralement une durée de vie plus faible, notamment

en raison de leur masse plus importante.
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Figure I-1. Distribution en taille du nombre de
particules selon Whitby (1978).

La figure 1-2 présente la distribution
en taille d’un aérosol suivant ses différents
parametres microphysiques : son nombre, sa
surface et son volume. Il apparait que
suivant le parameétre considéré, I’importance
des modes difféere. Ainsi, le mode de
nucléation prédomine lorsque le nombre de
particules est étudié tandis que le mode
d’accumulation est mis en exergue par la
surface disponible. Dans le cas du volume
(ou de la masse), Seinfeld and Pandis (1998)
considérent une équivalence du mode

d’accumulation et du mode grossier.

Leur distribution en taille peut étre
représentée par la superposition de lois log-
normales décrivant classiquement le mode de

< 0.1 le mode

pm),

d’accumulation (0.1 pm <D, < 1.0 pm) et le

nucléation (D,

mode grossier (D, > 1.0 um) (Whitby et al.,
1978).
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Figure I-2. Distribution en taille d’un aérosol
urbain suivant son nombre (a), sa masse
(b) et son volume (¢). (Seinfeld and Pandis,
1998).
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Le tableau I-1 présente des valeurs typiques de la masse, du nombre et de la taille de
I’aérosol suivant les lieux d’échantillonnages. Les PM; et PM;y (« Particulate Matter »)

représentent la masse des particules ayant un diametre aérodynamique inférieur a 1 et 10 pm

respectivement.

Type d’aérosol Nombre (#.cm™) PM, (ng.m™) PM,, (ng.m™)
Urbain 10° - 4.10° 30 - 150 100 — 300
Marin 100 - 400 1-4 10
Rural 2000 — 10 000 25-8 10-40
Fond (continental) 50—-10000 0.5-2.5 2-10
Tableau I-1. Nombre et concentration massique de 1’aérosol en troposphére (Seinfeld and Pandis,

1998).

Composition chimique

Les particules atmosphériques contiennent du sulfate, du nitrate, de I’ammonium, de la
matiere organique, des espéces crustales, des sels marins, des ions hydrogeéne et de 1’eau.
Parmi ces espéces, le sulfate, I’ammonium, le carbone élémentaire et organique et certains
métaux de transition se trouvent majoritairement sur les particules fines. Les especes
crustales, incluant silicium, calcium, magnésium, aluminium et fer, et les particules
organiques biogéniques (pollen, spores, débris de plantes...) sont généralement associées aux
grosses particules. Le nitrate est un composé¢ qui peut se trouver sur les deux modes
(accumulation et grossier). Le nitrate « fin » est le résultat de la réaction HNOs/NH3 qui forme
du nitrate d’ammonium tandis que le nitrate « grossier » est le produit de la réaction de 1’acide
nitrique avec les grosses particules (Seinfeld and Pandis, 1998). Une distribution typique de

I’aérosol urbain est présentée dans la figure 1-3.

22 -



Chapitre I — Etat des connaissances

500 T TTTTT I Ll
o 400 —
a [ -
Q
=] - =]
2
= L i
< 300 |
<~ | i
>
‘5 200 —
g = ;
& - _
'! L -
Y100 H+‘\ —
- Cl;\ =
0 i - e :_.. |

Aerodynamic Diameter, D,,, um

Figure I-3. Distribution en taille des particules de sulfate, nitrate, ammonium, chlore, sodium et
hydrogéne a Claremont, Californie, Etats Unis (Wall et al., 1988).

Plus de 40 ¢léments sont mesurés réguliérement dans la matieére particulaire
atmosphérique. Ces ¢léments sont issus de dizaines de sources différentes : combustion de
charbon ou d’huile, feux de bois, four a métaux, chaudiére, fonderie, poussic¢re, déchets
d’incinérateur, usure... mais également de sources naturelles comme les embruns marins, les
pollens... Suivant les sources, les différents éléments peuvent se trouver soit sur le mode fin
soit sur le mode grossier. Le tableau I-2 résume quelques caractéristiques des aérosols suivant

leur taille.
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Particules fines

Particules grossiéres

Processus de formation

Réactions chimiques
Nucléation

Condensation

Coagulation

Formation de brouillard/nuage

Processus mécanique

Sulfate

Poussiéres remises en

Nitrate suspension

Ammonium Cendres de charbon et huile

Ion hydrogéne Oxyde d’¢léments crustaux

Composition Carbone élémentaire (Si, Al, Ti, Fe)

Composés organiques CaCO;3, NaCl

Eau Pollen, champignon, spore

Meétaux (Pb, Cd, V, Ni, Cu, Zn,  Déchets de plantes et

Mn, Fe, ...) animaux

D¢ébris de pneus

Combustion (charbon, huile, Resuspension de sol et

essence, diesel, bois) poussieres industrielles

Conversion Gaz-particules (NOx, Mise en suspension de sol
Sources SO; et VOC) (agriculture, route non

paveée...)

Sources biologiques
Construction/démolition
Embrun marin

Temps de vie

Jours - semaines

Minutes — jours

Distance parcourue

Centaine — millier de kilométres

Moins de dizaine de
kilomeétre

Tableau I-2. Comparaison des particules fines et grossiéres, adapté de Wilson and Shuh (1997) et U.S.

EPA (1996).

Une étude de ’aérosol en Europe dans différents environnements a été récemment
réalisée (Putaud et al., 2004). Il a été constaté que la masse des PM et des PM; s augmentait
lorsqu’on passait d’un site naturel a un site urbain puis a un site « kerbside » (grande
proximité des sources). La concentration du mode grossier se trouve plus importante pour les
sites trés urbanisés, ce qui implique que, dans ces zones, méme les grosses particules peuvent
avoir des sources anthropiques (type érosion des sols par le trafic routier). Les concentrations
de nitrate les plus importantes se trouvent sur des sites péri-urbains et urbains. Contrairement
au nitrate, le sulfate non—marin (nss SO4>) présente peu de variations spatiales, du fait que la
plupart du sulfate est produit par les processus nuageux a grande échelle et non issu des
sources locales de SO,. L’ammonium, quant a lui, posséde les mémes variations que NO;™ +
nss SO4”. Les sels de mer sont observés dans toutes les fractions d’aérosols, les plus grandes

concentrations correspondant a des sites proches de la mer (moins de 50 km). A 1’exception
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des épisodes de poussieres désertiques, les poussieres minérales sont peu présentes dans les
sites naturels, ruraux et urbains mais plus importantes dans les sites « kerbside ». Concernant
la fraction massique des différents composés, il apparait que le mode grossier est constitué¢
principalement de sels marins et poussi¢res minérales tandis que le mode fin est constitué
d’ammonium, sulfate non marin, matiére organique et BC (« Black Carbon »). Le nitrate
contribue principalement au mode fin mais peut aussi faire partie du mode grossier lorsqu’il y

a des particules supermicroniques déja présentes.
Influence de [’altitude

La variation verticale climatologique moyenne de la concentration massique de
I’aérosol se caractérise par une décroissance exponentielle avec I’altitude jusqu’a I’altitude H,
et un profil constant au-dela de cette altitude (Gras, 1991). Cette concentration peut

s’exprimer de la fagon suivante :

M(z)= M(O)exp[— Hi]

p

Par exemple, Jaenicke (1993) a proposé les valeurs suivantes pour Hp : 900 m a.s.1.
pour les aérosols marins, 730 m a.s.l. pour un aérosol continental de fond, 2000 m a.s.l. pour

les aérosols désertiques et 30 000 m a.s.l. pour les aérosols polaires.

A ce jour, il existe encore peu d’études de la composition chimique des particules en
altitude (Kasper and Puxbaum, 1998 ; Cozic et al., 2007 ; Pio et al., 2007) contrairement aux

¢études de ’aérosol en couche limite.
|.2.2 Radionucléides

Les radionucléides, émetteurs vy, naturels les plus étudiés sont le béryllium-7 ('Be) et le
plomb-210 (*'°Pb), car ce sont les plus abondants (niveaux d’activité compris entre 100 a
4000 pBg.m™ en moyenne). Dans le cas des radionucléides artificiels, le plus étudié est le
césium-137 (*’Cs). Ce radionucléide présent sous forme particulaire est difficile a estimer en
raison des faibles niveaux d’activités dans 1’atmosphére, en moyenne de I’ordre du uBq.m™.
Les radionucléides présents a 1'état de traces sont utilisés dans I'étude des processus

atmosphériques ou impliquant des échanges sol-atmosphére. Le '*’Cs posséde un temps de
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demie vie suffisamment long (30.2 années) pour étre encore mesurable de nos jours suite aux
derniéres émissions (Tchernobyl en 1986). En effet, le césium-134 et I’iode-131, pour ne citer
qu’eux, possedent des temps de demi vie trop courts (2 ans et 8 jours respectivement) pour
étre mesurés actuellement. Les autres radionucléides sous forme particulaire rejetés dans le
passé ont disparu du fait également de leur période inférieure a 3 ans. Les isotopes du
plutonium et du strontium sont en concentrations trop faibles pour étre mesurés en routine. De
plus, au-dela du réle actuel du *’Cs comme traceur des échanges sol-air et aérosol-goutte, il
est I’un des produits de fission qui seraient relachés dans I’environnement en cas d’accident
nucléaire et a ce titre, il fait I’objet d’études afin de mieux appréhender son comportement
dans I’environnement. Dans le cadre de cette thése, nous nous intéresserons donc au 7Be, au

210 13 A JooR .
Pb et au "*’Cs, lesquels vont étre décrits ci-dessous.

Le 'Be

Le 'Be posséde un temps de % vie relativement court (t;, = 53.3 jours) et est
principalement d’origine cosmique (Lal and Peters, 1962). La production de 'Be par la
spallation' de petits atomes (O, N, C...) se fait essentiellement dans la stratosphére et la haute
troposphere. La réaction des rayons cosmiques avec ’air produit du BeO ou Be(OH), lesquels
se diffusent a travers I’atmosphére jusqu’a s’attacher a la surface d’un aérosol atmosphérique.
La production varie considérablement avec I’altitude, environ 2/3 du 'Be est produit dans la
stratosphere, 1a ou I’intensité du rayonnement cosmique est la plus grande, le tiers restant
¢tant produit dans la troposphére (Zanis et al., 2003) ; les temps de résidence sont de 1 an
dans la stratosphére et 6 semaines dans la troposphere (Al-Azmi, 2001). Son transport se fait
par I’intermédiaire d’aérosols « porteurs » avec un diamétre moyen typiquement de 500 a 700
nm (Reineking et al., 1990 ; Lange, 1994). Son flux a la surface terrestre a une dépendance
latitudinale en raison de son mode de production (Duefias et al., 2005) mais il est indépendant
du caractére marin ou continental d’une masse d’air (Baskaran et al., 1993). En conséquence,
sa distribution dans 1’atmosphere est influencée d’une part, par les processus atmosphériques
(coagulation, formation de  gouttelettes, ¢évaporation, condensation, lessivage,

sédimentation...) et d’autre part, par la contribution des aérosols troposphériques. Les

! réaction nucléaire dans laquelle un noyau atomique est frappé par une particule incidente (neutron, proton,...)
de grande énergie (a partir de 50 MeV et jusqu'a quelques GeV), et produit sous l'impact des jets de particules
plus légeres (neutrons, protons, ou noyau léger de deutérium ou d'hélium, voire lithium). Le noyau apres la
réaction est géneralement de masse atomique plus faible que le noyau d'origine.
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concentrations varient donc significativement avec 1’altitude mais également avec la latitude,
en partie a cause des processus de mélange et du temps de demie vie (Kathren, 1984). Du fait
de son origine purement naturelle, le 'Be est utilisé comme traceur dans ’étude des processus
environnementaux (transport des particules, temps de résidence, vitesse de dépdt, intrusion
des masses d’air stratosphériques au niveau des basses couches...) (Martell and Moore, 1974 ;

Young and Silker, 1980 ; Papastefanou and Ioannidou, 1995).
Le'’Pb

Le 2'’Pb a une durée de vie relativement longue (t, = 22,3 ans). La plupart du *'°Pb
est issu de la chaine radioactive du ***Rn émis par les sols, les sources artificielles (feux de
charbon, engrais phosphatés, voitures) étant négligeables (Jaworowski et al., 1980 ; Hotzl and
Winkler, 1987). Il est transporté par le biais des aérosols et a donc une distribution (en taille et
dans D’espace) dépendante des différents processus atmosphériques. Le *'°Pb est
principalement attaché a des particules submicroniques (Feichter et al., 1991 ; Marley et al.,
2000). Sa concentration au-dessus des continents diminue lorsque 1’altitude augmente (Moore
et al., 1973 ; Braziewicz et al., 2004). Comme le Be, il peut étre utilis€ comme traceur dans
I’étude des processus environnementaux et dans la comparaison avec les modeles (Robbins,
1978). Quelques divergence sur les temps de résidence ont été rapportées, allant de quelques
jours a un mois suivant la méthode utilisée. Une étude détaillée de Tokieda et al. (1996)
confirme des temps de résidence relativement courts pour les aérosols porteurs de 2'°Pb

(4.8+0.3 jours).
Le 7 Cs

Le "*’Cs est un produit de fission d’un grand intérét notamment & cause de son temps
de demi vie relativement long (30.2 ans) et de sa grande biodisponibilité. C’est un composé
soluble dans I’eau et son comportement chimique est similaire a celui du potassium. Ainsi, il
peut rapidement intégrer les cycles biologiques et s’accumuler dans les écosystémes
terrestres. Il est également connu pour réagir avec les particules et est souvent li¢ aux argiles
et limons fins ainsi qu'a la matieére organique de la couche de surface des sols (Livens et al.,
1991; Arnalds et al., 1989). Les retombées atmosphériques produites par les tests d’armes
nucléaires et par 1’accident de Tchernobyl sont les principales sources de °’Cs dans
I’environnement, lequel est actuellement stocké principalement dans les sols et la végétation

pour la partie terrestre. Il présente généralement des niveaux d’activité de ’ordre du uBq.m™,
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avec un ou deux maxima annuels suivant le site d’étude. Le maximum en hiver est
généralement attribué¢ aux inversions de températures (Bunzl et al., 1995), tandis que d’autres
auteurs concluent que sa principale source est la mise en suspension des particules terrigénes
émises a partir d’un sol contaminé par d’anciens dépots et que la contribution stratosphérique

est beaucoup moins importante (Fresnel et al., 1996).

L’intérét de 1’étude de ces trois radionucléides réside également dans le fait qu’ils
possedent des sources bien distinctes les unes des autres : ils permettent d’étudier le transport
d’une masse d’air par I’intermédiaire des différents rapports d’activité entre les

radionucléides.
|.3 Composition de I'eau de nuage

Le contenu en eau liquide du nuage, not¢ LWC, varie de 0.05 4 3 g.m™ avec la plupart
des valeurs observées comprises entre 0.1 et 0.3 g.m™. Les diamétres de gouttes de nuages

varient de quelques micrometres a 50 um et sont généralement compris entre 10 et 20 pm.
1.3.1 Composés ioniques

Différentes études ont été réalisées de fagon a étudier les concentrations des composés
inorganiques dans la phase liquide du nuage. Les auteurs ont utilisé soit des collecteurs passifs
(Bridges et al., 2002 ; Watanabe et al., 2006) soit des impacteurs a un étage (Vong et al.,
1997 ; Baltensperger et al., 1998 ; Poulida et al., 1998 ; Cini et al., 2002 ; Sellegri et al.,
2003c¢). Des études basées sur au moins une année de mesure (Bridges et al., 2002 ; Cini et al.,
2002) n’ont pas mis en évidence de variations saisonnicres. Les composés les plus importants
sont le nitrate, le sulfate et I’ammonium (Bridges et al., 2002 ; Sellegri et al., 2003c ;
Watanabe et al., 2006). Il a été constaté des concentrations 3 a 4 fois plus importantes dans la
phase liquide du nuage par rapport aux pluies (Bridges et al., 2002). Le tableau I-3 résume les

différentes concentrations qui ont ét¢ mesurées au cours des différentes campagnes.
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cr NO; SO, Na" NH," K" Mg** Ca*" Unit¢ ~ Nb d’éch. sites auteurs
1 Washington State, Vong et al.,
478 28 84 316 15 ? neq.L 102 Etats-Unis, 460 m a.s.l. 1997
1 Jungfraujoch, Suisse,  Baltensperger
5.5 10.3 27.5 6.1 16.7 2.7 2.3 14.9 ueq.L 72 3450 m as L etal., 1998
1 Jungfraujoch, Suisse,  Poulida et al.,
274 490 1213 237 805 118 ng.L 54 3450 m a.s L. 1998
155 726 625 644 203 194 202 679 pumolL' 27 Rép. Teheque, 740 m  Bridges etal,,
a.s.l. 2002
1 Tuscan Appennines, Cini et al.,
342 301 623 337 364 31 74 108 peq.L 20 Ttalie, 950 m a.s.1. 2002
1 Puy de Déme, France, Marinoni et
2108 6416 4083 659 2652 176 140 292 ug.L 78 1465 m a.s.. al., 2004
0.5- 1.3- 1.9- 0.5- 3.9- 0.8- 0.1- 1.1- ca L 34 Mt. Fuji, Japon, 3776 Watanabe et
68.7° 1262° 111.6° 717" 2314° 309" 153" 1053 K4 ma.s.l. al., 2006

Tableau I-3. Bilan des moyennes des concentrations des principales espéces inorganiques mesurées dans les gouttelettes de nuage au cours de différentes
études.

* . . . . 4
concentrations minimum et maximum observées
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|.3.2 Radionucléides

En ce qui concerne les niveaux d’activité des radionucléides dans 1’eau de nuage, les
mesures dans la littérature sont peu nombreuses. Su and Huh (2006) ont prélevé de 1’eau de
nuage au Leng-Shui Keng (730 m a.s.l.), dans le Yang-Ming Shan National Park, Taiwan. Ils
ont utilisé un impacteur a brouillard a un étage (Caltech). Ils ont remarqué des pics d’activités
de 'Be et de *'°Pb correspondant a des intrusions de fronts froids. Les niveaux d’activité qu’ils

ont mesurés peuvent atteindre 84 Bq.L™! pour le ‘Be et 4 Bq.L" pour le *'°

Pb. Dans la plupart
des échantillons, les niveaux d’activités sont plus importants dans 1’eau de nuage que dans

I’eau de pluie.
1.3.3 Taux d’'incorporation

Le coefficient de lessivage massique décrit I’incorporation des composés de la phase
aérosol dans la phase liquide du nuage. Il est défini suivant la formule suivante (Junge, 1963;

Hobbs, 1993) :

_ aérosol,, ..,

aérosol,,,,

Avec aérosolyuage et aérosoli qui sont les concentrations massiques des composés
concernés dans les gouttelettes de nuage et la phase totale aérosol (phase interstitielle + CCN)

respectivement.

Il est possible d’estimer le lavage dans le nuage par l’intermédiaire du taux
d’incorporation. Plusieurs études sur le « rainout » ont ¢été réalisées dont les résultats sont
résumés dans le tableau I-4. Ce tableau représente les taux d’incorporation qui, en général,
sont calculés comme le rapport entre les concentrations mesurées dans les gouttelettes de
nuages et les concentrations totales. Ces valeurs intégrent donc pour la plupart la contribution

de la phase gaz, s’il y en a une, aux concentrations en phase liquide.
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SO42' BC Lieu Références
0.53+0.24 Sonnblick Kasper-Giebl, 1999
0.8 Sonnblick Kasper-Giebl, 2000
0.91+0.08 0.74+0.79 Sonnblick Hitzenberger, 2000
0.6 0.05 Vallée du Po Facchini, 1999
0.18 0.06 Vallée du Po Hallberg, 1992
0.53+0.13 0.15 Kleiner Feldberg Hallberg, 1994
0.8 0.8 Spitsbergen Heintzenberg and Leck, 1994
0.41-0.86 0.22-0.65 Great Dun Fell Gieray, 1997
0.54 M' Rax Hitzenberger, 2001
0.86 0.62 Puy de Dome Sellegri et al., 2003b*

Tableau I-4. Taux d’incorporation dans le nuage trouvés dans la littérature.

* Concentration résiduelle / concentration résiduelle + concentration interstitielle

|.4 Composition de I'eau de pluie

Durant la précipitation, plusieurs phénoménes interviennent (Davenport et al., 1978) :
I’impaction inertielle, DI’interception, la diffusion brownienne, la thermophorese, la
diffusiophorese. Le processus de lessivage des composés peut se décomposer en deux étapes :
le rainout et le washout (Engelmann, 1968). Le rainout correspond au lavage en nuage tandis

que le washout représente le lessivage sous nuage (figure [-4).

cloud
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= (8} ywashout R lessivage par du washout
= i J e uniquement et (c) lessivage
N ’ b washoul par les deux mécanismes.
I ITTTIT i 77 ground /;

3 anow llakes of rawn drops

= aerosols with radonuchdes

1.4.1 Composés ioniques

La plupart des sels contenus dans les particules atmosphériques se dissocient en ions

dans I’eau (Pruppacher and Klett, 1997). Des ions peuvent également se former si certains gaz
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réactifs tels que CO,, SO,, HNO3, NH;3 et HCI sont dissous dans 1’eau. Le tableau I-5 présente

les concentrations de différents ions dans la pluie.

CI NO; SO~ Na' NH," Mg* Lieu Auteurs
Athénes, Dikaiakos et al.,
94 24 100 68 22 31 Gréce 1990
27 45 13 21 44 . SaoPaulo, b cial, 1990
Brésil
Long Island,
37 28 25 32 18 - Etats-Unis Lee et al., 1986
59 81 337 77 224 Pékin, Zhao et al., 1988
Chine
Pasadena, Liljestrand and
29 75 60 25 33 7 Californie Morgan, 1980
Dhahran,
17-1220  9-227  37-700 30-1026 33-125 . Arabie Ahmed et al.,
288 ) 1990
Saoudite
Amazone, Williams et al.,
4.6 4.2 2.0 2.4 3.0 0.9 Brésil 1997
210- . Tanner et al.,
10-85 2-67 797 2-64 16-806  3-33 Chine 1997
Amman, Jaradat et al.,
128.9 46.9 248.8 137.2 48.6 78.7 Tordanic 1999
Manchester, Lee and
176 35.5 - 152.1 45.5 34.4 Angleterre Longhurst, 1992
70 24 167 62 60 19 Thessaloniki, Samara and

Greéce Tsitouridou, 2000

Tableau I-5. Concentrations des différents ions mesurés dans la pluie. Les concentrations sont
données en peq.L".

. o 7 -1 -1
Les concentrations sont généralement exprimées en umol.L™ ou en peq.L™, lesquelles

représentent z x concentration en pmol.L™ (z étant la valence de I’ion dans ’eau).
|.4.2 Radionucléides

Le tableau I-6 présente quelques valeurs des niveaux d’activité mesurés dans I’eau de

pluie.
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BCs Be 210py, Période de Lieu Auteurs
collecte

1.73+£1.27 1437 + 826 Mensuelle Danemark (1m) Fogh et al., 1999
1.18+1.07 1472 £ 858 Mensuelle Danemark (3m) Fogh et al., 1999
0.03-10 520-7000 Mensuelle Monaco Lee et al., 2002
>220 Décade Brésil Pires do rio et al., 1994
930-10450 60-3300 Eveénement  Geneve (3m) Caillet et al., 2001
750-4100 Eveénement Onagawa (6m) Ishikawa et al., 1995
80-87 UK Peirson et al., 1966
61 Ecosse Brandford et al., 1998

Tableau I-6. Niveaux d’activité mesurés dans I’eau de pluie. Les niveaux sont donnés en mBq.L™.

L’analyse du tableau I-6 montre une grande disparité dans les niveaux d’activité entre
les différents radionucléides. Les niveaux d’activité du *’Cs sont de ’ordre du mBq.L™". Ces
faibles niveaux montrent bien la nécessité d’avoir de grande surface de collecte (laquelle
permet de recueillir une plus grande quantité de matiere) pour pouvoir le quantifier. Pour le
?1%pp, les niveaux sont de quelques centaines de mBq.L™" tandis qu’ils sont de quelques

milliers de mBq.L™" pour le 'Be.

|.4.3 Rapport de lessivage

Le lessivage des particules peut étre décrit par différentes grandeurs comme le
coefficient de lessivage ou le rapport de lessivage. Nous avons choisi de nous intéresser au
rapport de lessivage car celui-ci tient compte de la chimie des particules présentes dans 1’air
alors que le coefficient de lessivage est une fonction du taux de précipitation et indirectement,

de la taille des particules.

Le rapport de lessivage est calculé de la méme fagon pour les composés radioactifs et

inorganiques :
P Cpluie (X) .
W, = C—(X) McNeary and Baskaran, 2003; Jaffrezo and Colin, 1988
aerosol

Ou  Couie(X) s’exprime en uBq.kg! (ou pgkg™)
Cacrosol(X) s’exprime en pBq.m™ (ou pg.m™)

p (masse volumique de 1’air) = 1.2 kg.m™ a 20°C
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Le rapport de lessivage dépend principalement du type de pluie et de I’enrichissement
de P’atmosphére entre deux éveénements pluvieux. Les rapports présentés dans ce travail
décrivent implicitement et sans distinction le lavage dans le nuage (rainout) et le lessivage
sous le nuage (washout) sous la forme du rapport de lessivage global. Il a été constaté que le
washout I’emportait sur le rainout au début d’un événement précipitant (neigeux) tandis que le
rainout €tait plus important du milieu a la fin de I’événement (Makhon’ko, 1967 ; Magono et

al., 1974 ; Murakami et al., 1981, 1983 ; Ishikawa et al., 1995).
Composés inorganiques

Dans le cas des espéces ioniques, Hicks (2005) a calculé des rapports de lessivage
compris entre 0,08.10° et 2,54.10° (NO; : 0,25.10°1,42.10° ; NH, : 0,08.10°-2,54.10° ; SO, :
0,18.106—2,26.106), qui varient en fonction des saisons et des stations de mesures, situées aux

Etats Unis.
Radionucléides

Différentes études ont déja été réalisées afin de quantifier le lessivage des
radionucléides. Il a été constaté une diminution du W, lorsque le cumul des précipitations
augmente (Engelmann, 1971). Une autre étude a également montré qu’il y avait une relation
inverse entre les niveaux d’activité mesurés dans la pluie et la quantité d’eau précipitée
(Bradley, 1970). Harvey and Matthews (1989) ont mesuré les dépots de 'Be dans la pluie et

rapportent une relation entre le volume des précipitations et le rapport de lessivage.

Le tableau I-7 présente une synthése des différents rapports de lessivage (grandeur

sans unité) calculés pour les radionucléides naturels ('Be et 219pp) et artificiel (*’Cs) :

Be 20pp By Lieu Références
948 637 Michigan, Etats Unis McNeary and Baskaran, 2003
780 Wisconsin, Etats Unis Talbot and Andren, 1983
370 215 Virginia, Etats Unis Todd et al., 1989
144 Grece Papastefanou and loannidou, 1991
30 Western North Atlantic Hussain et al., 1998
477 1908 Espagne Duenas et al., 2005
610 Piémont, Italie Facchinelli et al., 2002
370-1370 Onagawa, Japon Ishikawa et al., 1995
400 Cambray et al., 1987

Tableau I-7. Rapports de lessivage Wy obtenus dans la littérature pour le 'Be, le 21pp et le "¥Cs.
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|.5 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons vu que 1’aérosol pouvait étre de taille et de composition
chimique diverses et ce, en fonction de ses sources et processus de formation. Beaucoup
d’études sur la composition chimique des particules ont été réalisées. Cependant, 1’aérosol est
souvent décrit de fagon partielle, soit parce que seul un type de composé est étudié
(organique, inorganique ou radionucléides), la composition globale n’est donc pas connue ;
soit parce que la composition chimique globale de 1’aérosol est connue mais seulement pour
un aérosol total, il y a peu d’études sur la composition chimique de 1’aérosol en fonction de sa
taille ; soit d’un point de vue temporel, c'est-a-dire que 1’aérosol est bien caractérisé
chimiquement a I’échelle d’une campagne intensive mais pas de facon continue dans le
temps. De ces descriptions partielles, il résulte quelques lacunes puisque 1’aérosol est tres
variable dans le temps et dans 1’espace. Il est donc nécessaire d’effectuer un suivi a long
terme de la composition chimique de 1’aérosol par gamme de taille. De plus, il existe peu
d’études de la caractérisation chimique de I’aérosol en altitude, ce qui est encore plus
marquant pour les niveaux d’activité du 'Be, *'°Pb et du "*’Cs. Ces différentes remarques
concernent ¢galement 1’eau de pluie et sont d’autant plus vraies pour I’eau de nuage. De plus,
si les composés organiques solubles sont mesurés dans la phase liquide, nous pouvons
également constater les limitations techniques par rapport a 1’analyse du BC dans la phase
liquide, celui-ci ne pouvant étre déterminé directement, il est nécessaire de travailler par
différenciation entre un échantillonage global et un échantillonnage de la phase interstitielle.
Dans le cas des composés ioniques, les mesures ont été généralement réalisées avec un pas de
temps événementiel, ce qui n’est pas le cas des mesures des niveaux d’activité. Afin de mieux
comprendre les processus qui entrainent les polluants particulaires vers les gouttes de pluie et
les gouttelettes de nuage, il est nécessaire de réaliser une étude synchronisée des trois phases

de la maniére la plus exhaustive possible.
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Chapitre Il. Instrumentation

[1.1. Introduction

Ce travail porte sur 1’étude des phases solide et liquide atmosphériques. Les
prélévements ont €té réalisé€s sur trois sites de mesures ayant des altitudes différentes : le puy
de Dome, Opme et les Cézeaux. La composition de 1’aérosol a été étudiée sur les trois sites
tandis que la phase liquide du nuage a été étudiée seulement au puy de Dome et la pluie,
seulement aux Cézeaux. Les appareils de prélévements ainsi que les supports
d’échantillonnage différent selon les analyses. Dans ce chapitre, nous allons détailler les sites
d’études, les méthodes d’analyse et d’échantillonnage utilisées. Nous fournirons également
une analyse critique des sources d’erreurs et nous quantifierons au mieux les artefacts

d’échantillonnage et d’analyse.

[1.2. Sites de mesures

Les mesures ont été réalisées sur trois sites situés : a I’ouest de Clermont-Ferrand pour
le puy de Dome, au sud de Clermont Ferrand pour le site d’Opme et au sud-est pour le site des

Cézeaux [voir figure II-1].

Figure II-1. Emplacement des sites de mesures (Source : Google Earth).
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Les sites se trouvent a des altitudes différentes. Le puy de Doéme (1465 m a.s.l.) est
situé a I’interface entre la couche limite et la troposphere libre avec, en hiver, une majorité du
temps passé en troposphére libre. Les deux derniers sites (Opme, 660 m a.s.l. et Cézeaux, 394
m a.s.l.) sont en couche limite. La comparaison des mesures, de nature identique, récoltées sur
ces différents sites, permettra de fournir des informations sur le transport longue distance des
polluants particulaires et I’homogénéité des masses d’air entre la couche limite et le sommet

du puy de Déme.

Le site du Puy de Dome (45° 46° 20°° N, 2° 57° 57’ E) est un site de fond, éloigné des
sources anthropiques (10 km a I'ouest de Clermont Ferrand), class¢ comme site « Natural
Background » selon la classification décrite par Putaud et al., 2004. Il présente la particularité
d’étre situé sur une barriere topographique Nord-Sud, qui est la premiére chaine montagneuse
rencontrée par les masses d’air océaniques provenant de 1’ouest. Les vents d’Ouest étant
prédominants, cela permet la formation fréquente de nuages au sommet du puy de Dome
(45% du temps en 2007). A son sommet, les différents parametres mesurés qui seront utilisés

dans ce travail sont présentés dans le tableau II-1.

Phase Instruments Parametres Période
Collecteur tres haut B7¢s, "Be et '°Pb Depuis octobre 2005
volume
Filtres totaux Comp0§ s loniques et Depuis avril 2003

aérosol carbonés
CPC Nombre Depuis octobre 2001
TEOM/FDMS Masse Depuis mai 2007
Impacteur en cascade Composition ionique en D’avril 2006 a avril

P fonction de la taille 2007
liquide du  Impacteur a brouillard ~ Composés ioniques, " Cs, .
nuage haut volume "Be et 2'°Pb Depuis Mars 2007
météorologie Divers T, P, RH, vent... Depuis juin 1995

Tableau II-1. Liste des paramétres mesurés au puy de Dome.

Les températures varient entre -20 et 10 °C durant I’hiver et entre 5 et 20 °C en été. Si
I’on néglige en premiére approximation les phénomeénes de convection forcée, le puy de
Dome se trouve en troposphére libre en automne/hiver et en couche limite printemps/été entre
10h UTC et 17h UTC comme le montre la figure II-2 (hauteur de couche limite d’apres les
données ECMWF).
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Figure I1I-2. Hauteur de la couche limite (de 2003 a 2006) au puy de Dome (Venzac et al., 2008).

Le site d’Opme (45° 43° 00°° N, 3° 5° 30" E) est un site rural, d’apres les criteres
définis dans Putaud et al. (2004), mais peut étre influencé par les activités anthropiques (7 km
au sud de Clermont Ferrand). Compte tenu de son altitude peu élevée, le site d’Opme se
trouve dans la couche limite. Les paramétres mesurés a Opme dans le cadre de ce travail sont

résumés dans le tableau 11-2.

Phase Instruments Paramétres Période
Acérosol Collecteur haut B7¢s, "Be et 2'°Pb Depuis octobre 2004
volume

3 m? de collecteur

137 7 210 L
d’eau de pluie Cs, 'Beet” 'Pb Depuis juin 2003

0.05 m? de collecteur Composés ioniques

Précipitations d’eau de pluie et carbonés Depuis octobre 2005
Pluviométre a auget o . .
) Taux de précipitation Depuis mai 1999
Disdromeétre preeip P
M¢étéorologie Divers T, P, RH, vent... Depuis octobre 2004

Tableau II-2. Liste des paramétres mesurés a Opme.

Durant I’hiver, les températures sont comprises entre -10 et 15 °C et durant I’été, entre

5et30°C.
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Le site des Cézeaux (45° 45' 52" N ; 3° 6' 45" E) est un site péri-urbain (d’apres les
critéres définis par Putaud et al, 2004), qui se trouve au sud-est du centre de Clermont
Ferrand. Il se trouve en couche limite et est fortement influencé par les émissions locales
(campus universitaire) et par celles issues de la ville de Clermont-Ferrand. Les parameétres

mesurés sont résumés dans le tableau 11-3.

Phase Instruments Parameétres Période
Impacteur haut P'Cs, du 'Be et du D’octobre 2006 a octobre
volume 210py, 2007
Aérosol

' Composés ioniques De mars 2007 a mars
Filtres totaux

et carbonés 2008
P'Cs, du '‘Be et du o
6 m? de collecteur 210py, De mars 2006 a juillet
Précipitations  d’eau de pluie 2007

Composés ioniques

Pluviomeétre a auget ~ Taux de précipitation  Depuis janvier 2002

Météorologie Divers T, P, RH, vent... Depuis octobre 2003

Tableau II-3. Liste des paramétres mesurés aux Cézeaux.

Durant I’hiver, les températures sont comprises entre -8 et 15 °C et durant 1’été, les

températures sont comprises entre 8 et 35 °C.
[1.3 Découpage des masses d’air

Les rétrotrajectoires a 5 jours des masses d’air ont été calculées en utilisant le modéele
de transport et de dispersion HYSPLIT avec I’hypothése isobarique, sur le site de READY
(http://www.arl.noaa.gov/ready.html) (Draxler and Rolph, 2003; Rolph, 2003), suivant la

période de collecte de 1’échantillon (de 3 jours pour I’échantillonnage des aérosols, a un pas
de temps événementiel pour I’échantillonnage des pluies). Les masses d’air sont classées en
fonction de leur origine (figure II-3) sous réserve de leur homogénéité durant la période
d’échantillonnage. Dans le cas ou plusieurs origines de masses d’air sont attribuables a un
échantillon, il est class¢ comme indéfini (environ 30% des prélévements ayant une période

d’échantillonnage de 3 jours sont classés comme indéfinis).
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Figure II-3. Sectorisation des masses d’air en fonction de leur origine.

Les secteurs ont été définis en fonction de leurs sources. Le secteur marin, appelé « I »
par la suite, représente les masses d’air marines. Le secteur marin modifié¢, noté “Imod”,
décrit quant a lui des masses d’air qui ont un caractére marin mais également une composante
anthropique (passage sur le Nord de I’Europe). Le secteur « I » est un secteur qualifi¢ de
continental puisque les masses d’air qui le parcourent ne sont pas passées au-dessus de la mer
au moins dans les trois jours qui ont précédé 1’échantillonnage. Les masses d’air provenant du
secteur “III” proviennent de la Méditerranée et bien souvent de 1’Afrique. Ces masses d’air
présentent donc une forte composante minérale. Les figures 1I-4 ci-dessous présentent des

exemples de rétrotrajectoires calculées pour chaque zone.
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Figures II-4. Exemple de rétrotrajectoires au puy de Dome (1465 m a.s.l.) pour chaque secteur (12h
entre chaque plot).

II.4. Dispositif expérimental

Les figures II-5 représentent des schémas des différentes phases prélevées avec les
méthodes d’échantillonnage ainsi que les analyses réalisées. Les analyses et les méthodes de

prélévement seront décrites plus en détails dans la section suivante.
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Filtre total : thermo-optique

ilitre haut volume : HPLC-MS

Filtre toi;e‘ii

Chromatographie ionique { :
Impacteur en cascade (tai!le

“Filti€ haut volume : spectrométrie y
Masse totale : TEOM

b)

) o Filtre total : thermo-optique
Filtre total : chromatographie ionique

Impacteur 4 étages : spectrométrie vy

Chromatographie ionique Spectrométrie y

Nuage : impacteur a brouillard

Pluie : table de collecte

Figures II-5. Schéma de ’instrumentation mise en place et des analyses effectuées en fonction de la phase
étudiée (a : aérosol au puy de Dome, b : aérosol aux Cézeaux et c : nuage et pluie).

11.4.1 Description des méthodes d’analyses

Les échantillons ont été analysés suivant différentes méthodes de fagcon a connaitre la
masse (gravimétrie), les concentrations des composés ioniques (chromatographie ionique), le
contenu en maticre carbonée (analyse thermale évolutive) et les niveaux d’activité

(spectrométrie y) des phases aérosol et liquide (nuage et pluie).
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[1.4.1.1 Gravimétrie

La gravimétrie est réalisée dans une salle blanche de classe 1000 a température (T =
22 £ 1 °C), pression (AP = + 60 Pa) et humidité relative (RH = 50 £ 10 %) contrdlées. Les
¢échantillons récoltés sur les supports d’impacteur en cascade sont pesés sur une microbalance
Mettler Toledo UMT2 dont la précision est de + 15 pg. Les supports d’impaction sont

déposés en salle blanche 24h avant la pesée afin d’étre tous aux mémes conditions (T, P, RH).

Deux types de supports d’impaction ont été utilisés. Ils sont tous deux en aluminium
mais différent par leur taille : 'un a un diametre de 24 mm et ’autre un diameétre de 26 mm.
Ils ont une masse moyenne de 14 395 £ 162 pg et 16 854 + 455 ng, la variation de masse est
due au fait que les supports d’impaction sont découpés manuellement au laboratoire a I’aide

d’un emporte picce.

Les artefacts les plus importants dans la pesée d’échantillons de masse si faible sont la
présence d’¢lectricité statique et la perte d’une portion de support d’impaction pendant les
manipulations. Ces artefacts peuvent conduire a des masses d’échantillons négatives.
Toutefois, les valeurs aberrantes négatives dues a I’arrachement d’une partie du support

d’impaction sont facilement décelables par I’amplitude de la valeur (négative) qui en résulte.
11.4.1.2 Chromatographie ionique

La chromatographie ionique (CI) permet de mesurer les composés ioniques (anions et

cations) solubles. L’analyse est pratiquée dans la salle de chimie du LaMP.
11.4.1.2.1 Principe de base

Le principe de base repose sur la rétention sélective de composés dans une colonne
échangeuse d’ions. L’analyse se fait par conductivité du flux d’ions chassés de la colonne par
un ¢luent de forte affinité avec la colonne. La migration des espéces se fait selon leur affinité
avec la résine échangeuse d’ions. La détection est basée sur la mesure de la conductivité des
solutions. Un suppresseur en sortie de colonne neutralise les ions de 1’¢luent de fagon a ne
détecter que les ions de 1’échantillon. La méthode analytique suivie a été adaptée de celle

décrite par Ricard et al. (2002).
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Les principaux anions détectés sont le chlorure (CI'), le nitrate (NOj3’), le sulfate
(SO4%) et loxalate (C,047). Leur dispositif de mesure est constitué d’un chromatographe
IC25, d’une colonne AS11, d’une colonne de garde AG11 et d’un suppresseur ASRS ULTRA
I1. L’injection se fait avec un gradient de KOH (figure I1-6) et un générateur d’éluent EG40.

concentration KOH (mmol.L ™)

0 5 10 15 20 25 30 35

temps (minutes)

Figure II-6. Evolution de la concentration de I’éluent (KOH) en fonction du temps.

Les cations mesurés sont le sodium (Na"), I’ammonium (NH,"), le potassium (K"), le
magnésium (Mg™") et le calcium (Ca®"). Leur systéme de mesure est constitué d’un
chromatographe ICS-1500, d’une colonne CS16, d’une colonne de garde CG16 et d’un

suppresseur CSRS ULTRA II. L’injection se fait avec un éluent ayant une concentration de
MSA égale 4 30 mol.L™".

Les anions et les cations sont injectés en paralléle a 1’aide d’un passeur automatique
AS40 et d’une boucle d’injection de 750 pL. Les échantillons a analyser sont conditionnés

dans des vials de 5 mL.
11.4.1.2.2 Limite de détection

Les limites de détection de la méthode chromatographique sont présentées dans le
tableau I1-4.
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Cr NO; SO (G0 Na° NH,7 K’ Mg”™  Ca*

LOD 1.6 8.2 29.5 21.1 1.4 0.7 12.9 1.3 1.8

Tableau II-4. Limite de détection (en pg.L™") de la méthode chromatographique utilisée.

11.4.1.2.3 Incertitudes liees a l'analyse par Cl

Pour le calcul d’erreurs, la méthode des moindres carrés a été appliquée a une gamme
d’étalons issus de standards certifiés. La gamme d’étalons est constituée de 6 standards (500 ;
250; 100; 50; 25 et 10 pg.L™"). L’incertitude a été calculée avec 8 répliquas ayant une
concentration de 250 pg.L™". Les incertitudes des échantillons sont calculées  la probabilité p
= 68% (valeur généralement utilisée). Le tableau II-5 présente les erreurs relatives négatives

et positives pour chaque composé.

Cr NO5 SO4> Na® NH," K Mg”* Ca®"
- -1.21 179 -0.91 081  -1239  -122  -180  -10.28
+ 1.21 1.79 0.91 0.81 12.91 1.22 1.81 10.44

Tableau II-5. Incertitudes relatives négatives et positives (en %) liées a I’analyse chromatographique
pour les différents composés.

11.4.1.2.4 Test de répétabilité

Un test de répétabilité de la méthode a été pratiqué. Pour ce faire, 10 échantillons
préparés a partir d’une solution standard (Cl, NO;™ et SO4%) certifiée ont été analysés dans
des séquences chromatographiques identiques mais avec plusieurs jours d’intervalles. Les
¢échantillons, provenant tous de la méme fiole, sont identiques et ont une concentration de 500
ng. L. Le tableau II-6 représente la concentration moyenne ainsi que 1’écart type pour les

différents composés dans les 10 échantillons analysés.

Cl NO; SO4*
Moyenne 491.7 503.9 479.1
Ecart type 10.5 10.7 13.1

Tableau II-6. Moyenne et écart type des concentrations en chlore, nitrate et sulfate mesurées pour
les standards certifiés. Les concentrations sont exprimées en pg.L™.

Pour le nitrate, la concentration moyenne est bien de 500 pug.L™" avec un écart type

faible devant la moyenne (2.1%) ce qui signifie une bonne répétabilité pour ce composé. Pour
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le chlore et le sulfate, nous avons également une bonne répétabilité (écart type de 2.1 et 2.7

respectivement) malgré une concentration moyenne différente de 500 pg.L™.
11.4.1.3 Analyse thermale évolutive

L’analyse thermale évolutive permet de mesurer les composés carbonés en phase
solide (Organic Carbon : OC ; Elemental Carbon : EC). L’analyse est pratiquée au LGGE, a
Grenoble.

11.4.1.3.1 Principe de fonctionnement

La mesure du carbone est une mesure thermo-optique avec une correction de la
pyrolyse par le suivi de la transmittance via un laser IR (méthode TOT) sur un analyseur
Sunset Lab (Birch and Cary, 1996). Les filtres utilisés étant en fibres de quartz, ils peuvent
résister aux hautes températures. Les échantillons sont introduits, a I’aide d’un porte filtre,
dans un four a température réglable. L’analyse des filtres de quartz comporte 3 phases : la
premicre se déroule sous atmosphere inerte (hélium pur). La température augmente par paliers
successifs, le carbone organique est alors emporté par un flux d’hélium vers un four oxydant
qui transforme les fragments carbonés en CO; ; celui-ci est ensuite mélangé a de I’hydrogeéne
et du nickel comme catalyseur pour transformer le CO, en CH4. Le CHy est alors détecté par
un détecteur FID (« Flame Ionization Detector »). La seconde étape est le passage du filtre
dans une atmosphére constituée d’hélium et d’oxygene (2%). L’oxygeéne permet d’extraire les
résidus de la pyrolyse ainsi que le carbone suie. La détection des produits de combustion
s’effectue toujours par le détecteur FID. La troisiéme étape est une calibration par une mesure
d’une quantité connue de CHy4. Cette mesure permet de chiffrer la quantité de carbone libérée

au cours de I’analyse.
11.4.1.3.2 Programme d’analyse

Les échantillons ont été analysés avec le programme du LGGE (détaillé dans le
tableau II-7). Néanmoins, des tests ont été¢ réalisés dans le cadre du projet EUSAAR
(« EUropean Supersites for Atmospheric Aerosol Research ») de fagon a améliorer la
détection et la séparation des différentes fractions de OC et EC, et d’homogénéiser la mesure
des fractions carbonées au niveau européen. Ce projet a €¢galement pour but de réduire les

artefacts de 1’échantillonnage de la fraction carbonée.
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LGGE EUSAAR 1 EUSAAR 2
Gaz Durée(s) T(°C) Durée(s) T((C) Durée(s) T (°C)
He 60 250 120 200 120 200
&) He 50 500 150 300 150 300
o He 60 650 180 450 180 450
He 90 870 180 650 180 650
He 50 20 25 0 30 0
He 5 600
He, O, 30 600 240 550 120 500
&) He, O, 30 700 150 850 120 550
- He, O, 40 850 70 700
He, O, 75 900 80 850
Calibration 0, 110 1 110 0 110 0

Tableau II-7. Programmes de températures utilisés avec le Sunset.

Nous pouvons constater que les temps d’analyse différent. Le programme LGGE est
achevé en 10 minutes quand il en faut 20 pour les programmes EUSAAR (1 et 2). Concernant
les températures de 1’OC, elles sont comprises entre 250 et 870°C pour le LGGE alors
qu’elles sont entre 200 et 650°C pour EUSAAR. Cela peut provoquer une pyrolyse de I’OC
plus importante dans le cas du programme LGGE. Pour I’EC, les plages de températures sont

sensiblement les mémes.

Les figures II-7 présentent les thermogrammes issus des programmes LGGE et

EUSAAR 2.
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Figures II-7. Thermogrammes des programmes LGGE (a) et EUSAAR 2 (b).

Un premier point important constaté durant les analyses avec les différents
programmes est que les paliers de température ne sont pas bien atteints avec le programme
LGGE alors qu’ils le sont avec les programmes EUSAAR (ligne bleue qui doit suivre la
consigne en noir). D’autre part, les paliers plus longs du programme EUSAAR 2 permettent
d’améliorer la séparation des pics (et donc une meilleure résolution) dus aux différents types
de OC et EC (aire verte). Nous avons également pu constater une amélioration de la limite de

détection avec le programme EUSAAR 2.

Les figures II-8 présentent les concentrations en OC, EC et TC obtenues au puy de
Dome (14 échantillons) et aux Cézeaux (17 échantillons). Ces échantillons ont été analysés
avec le programme habituel (LGGE) et le programme EUSAAR 2. Trois échantillons du puy

de Dome ont également été analysés avec le programme EUSAAR 1.
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Figures II-8. Comparaison des concentrations (ugC.cm™) en OC, EC calculées avec les différents
programmes d’analyse suivant les sites d’étude.

Nous pouvons observer une bonne corrélation entre les deux programmes, quelle que
soit la fraction carbonée considérée. Toutefois, le programme LGGE conduit a une
surestimation de ’OC (d’environ 20% au puy de Dome et 13% aux Cézeaux) et une sous-
estimation de ’EC (d’environ 20% au puy de Dome et 39% aux Cézeaux) par rapport au
programme EUSAAR 2. Une autre comparaison avait été réalisée en 2007. Elle consistait en
I’analyse d’échantillons identiques avec les appareils de mesure et les programmes des
différents sites EUSAAR. Cette comparaison avait déja permis de mettre en évidence une
surestimation de I’OC d’environ 17.45% et une sous-estimation de ’EC de 67% par rapport
aux autres systémes de mesures. Dans la suite de ce travail, les concentrations en OC et EC
¢tudiées seront issues de 1’analyse avec le programme LGGE car il n’a pas été possible de
réanalyser les premiers échantillons avec le programme EUSAAR. A partir de I’automne

2007, les échantillons sont analysés avec les deux programmes.
11.4.1.4 Total Organic Carbon analyser (TOC)

L’analyse et la spéciation du carbone en phase aqueuse s’effectuent grace a I’analyseur

TOC 5050A (Total Organic Carbon analyser) Shimadzu. Cet appareil permet de doser par

-51] -



Chapitre II — Instrumentation

oxydation thermique le carbone organique dissout et/ou particulaire ainsi que le carbone
inorganique sur une grande plage de concentrations (entre 4 ppb et 4000 ppm). Il mesure le
carbone total (TC) par détection et quantification du CO, émis aprés combustion de
I’échantillon dans un four a 680°C. Le carbone inorganique (IC) (en I’occurrence seuls les
carbonates et bicarbonates sont analysés) est mesuré par le CO, émis apres acidification de
I’échantillon par une solution d’acide orthophosphorique (H3PO4) a 25%. L’analyseur
soustrait alors la concentration de carbones inorganiques a la concentration en carbones totaux
pour obtenir celle des carbones organiques (OC). La précision de 1’appareil est de 1’ordre du
mg.L™! (Claustre, 2003). Les échantillons liquides seront analysés avec cet appareil alors que
les échantillons solides peuvent étre analysés de deux fagons: les particules d’aérosol
récoltées sur les filtres peuvent étre soient solubilisées (pour obtenir le carbone organique
soluble), soit passées directement (pour obtenir le carbone total) en analyse solide. Cette
analyse est réalisée au Laboratoire de Photochimie Macromoléculaire et Moléculaire (LPMM)

situé sur le site des Cézeaux.
11.4.1.5 Spectrométrie y

Cette analyse permet de quantifier les radionucléides présents dans I’échantillon. Le
principe est de mesurer les émissions de photons y dans le domaine de 25 a 2700 keV avec
une résolution en énergie de 1.4keV. L’analyse du spectre d’énergie permet de quantifier les
radionucléides émetteurs y. Deux types de détecteur ont été utilisés, un COAX (Kerlau et al.,
1999) pour les échantillons solides et un PUITS (Gurriaran et al., 2004) pour les échantillons
initiallement sous forme liquide. Ces analyses sont réalisées au LMRE (Laboratoire de
Mesure de la Radioactivité de I’Environnement de I’IRSN), Orsay (91) ; dans le cas des
échantillons trés peu concentrés, les analyses sont effectuées sur les détecteurs du LMRE
présents au LSM (Laboratoire Souterrain de Modane), a Modane (73). Les niveaux étant

faibles, il est important d’avoir la plus grande quantité de maticre possible.
11.4.1.6 Spectrométrie de masse

Cette analyse permet de quantifier les molécules présentes dans 1’échantillon. Elle est
réalisée en utilisant une Chromatographie Liquide Haute Performance couplée a un

Spectrométre de Masse (HPLC-MS).
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Principe de fonctionnement

Le spectrométre de masse est constitué de quatre quadrupoles (dont le 2™ et le 4™
sous vide) avec une source €lectrospray. L’échantillon est injecté dans le spectrometre de
masse via la chromatographie, il est ensuite nébulisé avec la source électrospray. L’ utilisation
d’une source dite « douce » permet de garder les molécules intactes. Une fois nébulisé,
I’échantillon est introduit dans le premier quadrupole (pression atmosphérique) a 1’aide d’un
champ électrique, ce premier quadrupole permet de focaliser 1’échantillon avant d’entrer dans
le deuxieme quadrupole. Ce dernier permet de sélectionner une molécule selon un poids
moléculaire choisi. Le passage a travers le troisieme quadrupole, qui posséde une faible
atmosphere (0.001 Pa) provoque la fragmentation de la molécule sélectionnée lors du passage
dans le deuxiéme quadrupole. Le dernier quadrupole permet de quantifier les fragments. C’est
I’analyse du rapport des poids moléculaires molécule/fragment ainsi que le standard interne

qui nous permet, par la suite, de quantifier le composé qui nous intéresse.

Une méthode de standards internes de levoglucosane, mannosane, galactosane et
levoglucosane marqué au °C est utilisée. Ils sont introduits dans les échantillons au cours du

protocole d’extraction. La méthode est celle décrite par Zangrando et al. (En préparation).

Dans notre étude, nous nous sommes intéressés uniquement a I’analyse de traceurs de
feux de biomasses. Nous avons analysé le levoglucosane, le mannosane et le galactosane, ces
deux derniers étant des isomeéres du levoglucosane. Le mannosane et le galactosane n’étant
pas présents dans nos échantillons, seules les concentrations de levoglucosane seront

discutées dans la suite du travail.

11.4.2 Description des appareils d’échantillonnage

La suite du chapitre est consacrée a la description des différentes méthodes
d’échantillonnage. Des échantillons sont prélevés pour caractériser différents constituants du
compartiment atmosphérique. Les contraintes techniques sont différentes suivant les
composés recherchés. Ainsi, s’il est nécessaire de travailler avec des gants, de 1’eau ultrapure
et sous une hotte pour ’analyse des composés ioniques et carbonés, il n’est pas utile de
prendre toutes ses précautions pour 1’analyse des radionucléides car il n’y a pas de marquage

sur les mains ou dans I’eau du robinet. Une autre différence est la nécessité d’avoir de grands
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volumes d’échantillonnage pour pouvoir quantifier les niveaux d’activité des radionucléides

(en particulier pour le césium-137).
[1.4.2.1 Filtres totaux

Les filtres totaux ont été installés au puy de Dome et aux Cézeaux. Ils sont utilisés
pour prélever la phase aérosol et dans le but de caractériser les fractions ioniques et

carbonées.
11.4.2.1.1 Description

Les figures II-9 présentent les porte filtres utilisés pour I’échantillonnage des filtres

totaux.

Figures 1II-9. Photos des
portes filtres utilisés
au puy de Déme et aux
Cézeaux.

Les filtres utilisés sont en téflon (Pall Life Sciences, Zefluor, 47 mm de diamétre,
porosité de 1.0 um, réf : PSPL047) et en fibres de quartz (Pall Life Sciences, 47 mm de
diametre, réf : TISSUQUARTZ 2500QAT-UP). Pour le puy de Dome, ils ont été changés une
fois par semaine d’avril 2003 & février 2006. De février 2006 a juillet 2007, les filtres sont
changés deux fois par semaine. Jusqu’en juillet 2007, les filtres sont remplacés sur le site. A
partir de juillet 2007, les filtres échantillonnent du lundi au mercredi et sont manipulés
uniquement au laboratoire, sous la hotte a flux laminaire. Concernant les Cézeaux,
I’instrumentation a été mise en place en mars 2007. Les filtres sont échantillonnés avec la

méme fréquence qu’au puy de Dome.
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Les surfaces échantillonnées différent suivant le porte-filtre utilisé. Les surfaces

¢chantillonnées ainsi que les débits sont présentés dans le tableau II-8.

Puy de Dome Cézeaux
Téflon Quartz Téflon Quartz
Surface 10.75 10.17 10.75 6.60
Débit 30 40 7 28

Tableau I1-8. Surface échantillonnée et débit en fonction du site et du filtre. La surface est exprimée
en cm? et le débit en Ipm.

11.4.2.1.2 Protocole d’extraction

Suivant I’analyse a effectuer, le traitement du filtre différe. L’échantillon doit étre
solubilisé pour ’analyse chromatographique alors qu’il reste en phase solide pour 1’analyse

thermale évolutive.
Analyse chromatographique

Pour pouvoir étre analysé avec la chromatographie, 1’échantillon doit se trouver sous
forme liquide. L’extraction se fait au moment de lancer la séquence chromatographique. Un
poincon de 1 cm? est prélevé du filtre téflon avec un emporte-piece. Le poingon est introduit
directement dans le vial, sont ensuite ajoutés 0.2 mL de MeOH et 4.8 mL d’eau ultrapure. Le

flacon est agité manuellement quelques minutes puis placé dans le passeur automatique.

Un test de seconde extraction a été réalisé sur 5 échantillons. Les résultats obtenus

sont résumés dans le tableau 11-9.

Cr NO; SO~ (045 Na° NH,S K°  Mg¥ (Ca*

Ecart 0-0.65 0.34-0.88 0.23-1.6  3.7-9.7 0.3-25 0-1.5 9.5-33 0-11 17-30
Moyenne 0.15 0.60 0.64 6.3 8.6 0.30 18.6 3.7 22.4

Tableau II-9. Fraction de matiére restante sur le filtre lors de la deuxiéme extraction, donnée en %.

Nous pouvons constater que 1’extraction est efficace pour la plupart des composés
puisqu’il reste, en moyenne, moins de 10% de matiére sur le filtre aprés la premicre
extraction. En revanche, elle est moins efficace pour les composés minéraux tels que le

potassium et le calcium avec 20% de composés restants apres la seconde extraction. Cela
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pourrait provenir du fait qu’a I’origine, les concentrations en potassium et calcium sont plus
faibles et présentent un rapport blanc de 1’eau / échantillon plus €élevé que pour les autres
composés. Dans le cas du calcium, cela peut également étre influencé par son caractére peu

soluble.
Analyse thermale évolutive

Pour I’analyse de la fraction carbonée, I’échantillon est analysé sous forme solide. Un
poingon de 1.5 cm? est prélevé du filtre quartz a I’aide d’un emporte-picce. La découpe du
filtre se fait au moment de lancer 1’analyse, cela permet de limiter les manipulations du filtre

et donc les artefacts de mesure. Le poingon est introduit tel quel dans 1’instrument de mesure.
11.4.2.1.3 Evaluation de I'artefact positif de la fraction carbonée

Des tests effectués dans le cadre du projet EUSAAR ont été réalisés de fagon a
connaitre 1’artefact positif sur les mesures de la mati¢re carbonée, du a la condensation de
carbone organique volatile (VOC). Pour cela, un dispositif avec trois lignes de prélévements
(voir figure II-10) a été mis en place durant une semaine au sommet du puy de Déme. Dans
les deux premicres lignes d’échantillonnage, un filtre téflon est placé au début de la ligne afin
de récolter les particules. Les filtres quartz (quartzl et quartz2), placés a la suite, permettent
d’échantillonner les gaz (VOC). Le dénudeur, installé uniquement sur la premicre ligne et
situé¢ entre le filtre téflon et les filtres quartz, permet de tester 1’efficacit¢ du dénudeur. La
dernicre ligne, constitu¢ uniquement d’un filtre quartz comme 1’échantillonnage habituel, sert

de référence.

Ligne 2 Référence
cov
dénudeur
uart art [quartz 1]
[ ] [ ] L

Figure I1-10. Schéma du dispositif visant a quantifier ’artefact positif sur les mesures de carbone.
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Les filtres quartz ont été analysés au JRC, Ispra, Italie. Les artefacts positifs (en
ngC.m™) ont été définis comme la quantité totale de TC mesurée sur le premier filtre quartz
(quartz 1 sur la figure II-10) apres le filtre téflon. Les résultats obtenus sont présentés sur la

figure II-11.

B TC (PM2.5)
g O TC - sans denudeur - ligne 2
OTC - avec denudeur - ligne 1

concentration (ugC.m")

29.08.07 11.09.07 12.09.07 13.09.07 14.09.07 17.09.07 18.09.07

Figure II-11. Carbone total mesuré sur les filtres quartz des 3 lignes de prélévements, en pgC.m>.

Pour la ligne sans dénudeur (ligne 2 du systetme de prélevement, figure 11-10),
I’artefact positif est en moyenne de 57% (40 — 76%) par rapport a la quantité totale de carbone
mesuré sur le filtre quartz de référence (figure 11-11). Avec le dénudeur (ligne 1 du systéme de
prélevement, figure 11-10), nous constatons une importante diminution de I’artefact positif.
Dans ce cas, il est en moyenne de 21% (11 — 36%) par rapport au filtre de référence (figure II-
11). Le dénudeur a une efficacité moyenne de 62% (32 — 84%). La mise en place d’un
dénudeur est, par conséquent, conseillée pour la réduction de 1’artefact positif. Toutefois, il a
¢galement été montré que la mise en place d’un dénudeur augmentait 1’artefact négatif car il
déplace I’équilibre gaz/particules sur le filtre. Il faut donc mesurer ’artefact négatif par
détection sur un filtre imprégné (a la place de quartz 2 sur figure II-10) pour les diverses
saisons avant d’installer un dénudeur en continu lors de 1’échantillonnage sur site. Dans ce

travail, tous les filtres ont été échantillonnés sans dénudeur.
11.4.2.1.4 Test homogeénéité

Des tests en chromatographie ionique concernant I’homogénéité des filtres totaux ont
¢été réalisés sur les filtres téflon du puy de Dome et des Cézeaux. Les tests ont été faits sur 5

filtres des Cézeaux et 6 filtres du puy de Dome sur la période mi-mai / mi-juin 2007. Un
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premier poingon a été prélevé de la facon habituelle (sur le bord du filtre) et un second au

centre du filtre. Les écarts ont été définis comme :

concentrationcentre — concentration bord

Les écarts représentent entre 1 et 500% (aux Cézeaux) et entre 0.2 et 130% (au puy de
Dome) de la concentration mesurée a partir du poingon prélevé sur le bord du filtre, suivant
les composés. Toutefois, les écarts entre les poingons du bord et du centre de 1’échantillon
peuvent varier en fonction de la quantité d’aérosol présente sur le filtre. Afin de rechercher
une dépendance entre I’inhomogénéité du filtre et la charge d’aérosol échantillonnée, nous
avons tracé les écarts en fonction de la concentration au bord puisque c’est sur le bord qu’ont
été pris tous les poingons. Le tableau II-10 présente les caractéristiques des droites de

régression qui ont été tracées pour chacun des composés.

CI  NOy SO+ 04 Na" NH,S” K Mg" ca”

a 0.22 0.92 0.10 0.08 0.70 0.06 0.71 0.66 0.67
R 0.00 0.79 0.91 0.53 0.78 0.46 0.83 0.60 0.00

Tableau II-10. Caractéristiques des droites de régression linéaire écart = a*concentration. Les
coefficients de corrélation significatifs (entre 95 et 99% de confiance) sont marqués en rouge et
ceux treés significatifs (plus de 99% de confiance) sont marqués en bleu.

Les coefficients de corrélation sont élevés, excepté dans le cas du chlorure et du
calcium. Cela indique que 1’écart est proportionnel a la quantité de particules échantillonnées.
On observe une incertitude sur la concentration due a une inhomogénéité sur le filtre (pente de
la droite « a ») qui est inférieure a 20% (marqués en vert) de la valeur de la concentration du
filtre pour le chlorure, le sulfate, ’oxalate et I’ammonium. Dans le cas des autres composés,
I’écart est supérieur a 60% de la concentration mesurée sur les bords. Pour le magnésium et le
calcium, qui sont des composés supermicroniques, la pente élevée peut étre due a un effet
d’inertie. A cause de leur taille importante, elles s’impacteront davantage sur le milieu du
filtre que sur le bord. Toutefois, le systéme de prélevement étant assimilé a un PM,s, les
composés supermicroniques ne sont pas attendus en concentrations fiables sur les filtres
totaux. L’incertitude due a 1’inhomogénéité sur les filtres sera ajoutée a celle issue de la

variabilité de concentration des blancs de filtre.
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11.4.2.1.5 Test de vieillissement

D’avril 2003 a juin 2006, les échantillons non extraits sont stockés au congélateur.
Pour ces filtres, le temps de stockage varie entre 2 mois et 3 ans. A partir de juin 2006, les
filtres sont analysés au fur et & mesure qu’ils sont prélevés, le temps de stockage est au

maximum de 3 mois.

Des tests concernant le vieillissement des filtres échantillonnés et stockés au
congélateur ont donc été réalisés. Pour cela, des échantillons du printemps 2006 et ayant été
analysés en aolt 2006 ont été analysés une seconde fois en juin 2007 et une troisiéme en
janvier 2008, en réalisant un poingon supplémentaire pour chaque analyse. Ces analyses ont
été réalisées de facon a voir si la composition variait dans le temps. Cette mesure inclut
I’incertitude liée a ’inhomogénéité du filtre. Le tableau II-11 présente 1’écart moyen qui a été
calculé entre la premiére analyse et les suivantes ainsi que son pourcentage par rapport a la

concentration moyenne.

CI  NO;y SO (0,5 Na”~ NHS K° Mg ca”

Matiere (%) 39 9 3 14 40 26 30 93 79

Tableau II-11. Ecart entre les analyses (entre la 1ére et les 2™ et 3*™ extractions) par rapport a la
1°"° (%) en moyenne.

Nous pouvons constater que pour les composés submicroniques en moyenne, les écarts
sont inférieurs a 30%. Cela signifie que les concentrations varient peu dans le temps et sont
relativement homogénes d’un échantillon a DP'autre. Les plus grandes incertitudes sont
associées aux composés supermicroniques. Cela peut étre du a leur concentration plus faible
et a une répartition moins homogene que pour les composés submicroniques (voir section
[1.4.2.1.4). De plus, en ce qui concerne le magnésium et le calcium, ce sont des minéraux peu
solubles. Ce comportement peut é&tre, en partie, responsable de leurs incertitudes

particuli¢rement élevées.

11.4.2.1.6 Bilan des blancs

Une série de blancs de filtres totaux ont été réalisés (21 blancs pour le puy de Dome et

19 pour les Cézeaux). Les résultats sont présentés dans le tableau II-12.
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ng g
CI NOs S04 (0,7 Na" NH,” K' Mg* Ca®* 0C EC

Moy 4.6 9715 1215 39.9 101.5 4572 146 1225 496.0 12.7 0.0
9 9.9 10874 281.6 47.0 729 5790 168 2033 5669 89 0.0

Moy 2.6 62.0 10.2 3.0 30.8 224 204 4.8 1823 7.3 0.08
9 1.8 56.1 9.1 1.6 33.1 31.5 9.9 7.8 66.2 7.9 0.2

Tableau II-12. Bilan des blancs (moyenne et écart types) des filtres totaux du puy de Déme (pdD) et
des Cézeaux (Cx). La quantité de matiére est en ng pour les composés ioniques et en pg pour les
composés carbonés.

Les valeurs de blancs sont faibles malgré un écart type grand devant la moyenne. Les
quantités sont 1 a 120 et 5 a 530 fois inférieures a celles prélevées sur les filtres au puy de
Dome et aux Cézeaux respectivement. Ces moyennes sont ensuite soustraites aux quantités
mesurées avec 1’analyse chromatographique et la méthode thermo-optique de fagon a
connaitre la concentration de 1’aérosol. Les valeurs de blancs plus ¢élevées au puy de Dome

sont dues a une boite de filtres présentant des blancs plus élevés.
11.4.2.1.7 Synthese sur les incertitudes

Le tableau II-13 résume les différentes incertitudes li¢es a 1’échantillonnage sur filtre

total.

CI NO;y SO/ (G047 Na" NH,” K Mg"" (Ca*

Extraction (%) 0.15 0.60 0.64 6.3 86 030 18.6 3.7 22.4
Stockage (%) 39 9 3 14 40 26 30 93 79
Homogénéité (%) 22 92 10 8 70 6 71 66 67

Tableau I1-13. Récapitulatif des différentes incertitudes (en %) liées aux filtres totaux.

Nous constatons que la plus grande incertitude est liée au stockage et a I’homogénéité
des filtres. Malgré cela, le protocole d’analyse n’a pas été changé car nous n’avions a
disposition que des poingons pour les quatre premicres années d’échantillonnage. Pour
s’affranchir de ses erreurs, il faudrait analyser le filtre en entier dans les jours qui suivent
I’échantillonnage. Par la suite, nous tiendrons compte de ’incertitude liée au stockage et a

I’homogénéité.
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[1.4.2.2 Filtre haut volume

Les filtres haut volume ont été échantillonnés au puy de Dome. Ils sont utilisés pour
prélever la phase aérosol ; dans le but de détecter différents composés de la fraction carbonée

par HPLC-MS (levoglucosane, mannosane et galactosane).
11.4.2.2.1 Description

Le systeme d’échantillonnage a été installé en février 2004. Les filtres sont changés
une fois par semaine. Depuis septembre 2007, toutes les manipulations se font au laboratoire

sous la hotte a flux laminaire.

Les filtres sont constitués d’un tissage en fibres de verres (borosilicate) lié par du
PTFE (TX40HI-20-WW chez Pall Life Sciences) et ont un diametre de 15 cm. Le débit
appliqué est de 41 m>.h™".

11.4.2.2.2 Protocole d’extraction

La premiére étape de I’extraction consiste a préparer la partie du filtre qui sera extraite.
Pour cela, les filtres sont pesés puis coupés en deux parties équivalentes. La moitié¢ utilisée
pour I’analyse est pesée afin de pouvoir rapporter la quantité¢ de matiére mesurée a la surface

totale. La moitié non-utilisée est congelée pour une analyse ultérieure.

La seconde étape est I’extraction en elle-méme. En premier lieu, les demi-filtres sont
découpés a I’aide de ciseaux dans un erlenmeyer. 1 mL de standard interne et 6.5 mL d’eau
ultrapure sont ajoutés. La solution est ensuite agitée 14 minutes dans un bain a ultrasons. La
phase liquide est recueillie dans un second erlenmeyer et 7.5 mL d’eau ultrapure sont ajoutés
aux morceaux de filtres laissés dans I’erlenmeyer. Une seconde agitation de 14 minutes aux
ultrasons est réalisée. Apres cela, les deux extraits liquides sont mis ensemble puis filtrés avec
une seringue (en verre pour limiter les interactions avec le levoglucosane) et un filtre teflon de
0.45 um. Sur les 15 mL d’extrait, 1 mL est placé dans un vial (en verre), le reste est congelé

pour d’éventuelles futures analyses.
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11.4.2.2.3 Bilan des blancs

L’analyse des blancs a été réalisée sur 8 filtres. La quantité moyenne de levoglucosane
est de 163.6 = 139.2 ng. La quantit¢ minimum échantillonnée est de 6809.2 ng, ce qui est 40
fois supérieur a la moyenne des blancs. Nous pouvons donc utiliser ces filtres en toute

confiance pour I’étude de ce composé.
11.4.2.3 Impacteur en cascade 13 étages

L’impacteur en cascade permet d’échantillonner 1’aérosol en fonction de son diametre
aérodynamique. Lorsque les supports d’impaction sont analysés, cela nous permet d’accéder a
la composition chimique en fonction du diametre de 1’aérosol. Connaitre la composition
chimique de 1’aérosol par classe de taille permet d’avoir une information supplémentaire sur
les sources des particules. En effet, les sources anthropiques émettent principalement des
particules submicroniques tandis que les sources naturelles produisent majoritairement des
particules supermicroniques (Kittelson et al., 2004 ; Tunved, 2006). Un autre avantage de
I’impacteur par rapport aux filtres totaux est qu’il y a moins d’artefacts de mesure que sur les
filtres totaux. Du fait de la faible pression a I'intérieur de I’impacteur, les artefacts négatifs
(volatilisation de composés volatiles) peuvent étre accentués mais il y a peu d’artefacts
positifs (condensation de gaz). La distribution en taille des composés analysés de type mono-
ou bi-modale nous donne une information supplémentaire en ce qui concerne la fiabilité de
cette méthode d’échantillonnage. En effet, un composé dont les concentrations sont trop

faibles ou qui sont sensible & une contamination ne montre pas de distribution en taille.
11.4.2.3.1 Description

L’échantillonnage des particules a été réalis¢ a I’aide d’un impacteur LPI (« Low
Pressure Impactor »), commercialisé par DEKATI Inc.. L’ impacteur en cascade (Hinds, 1998)
est constitué¢ de 13 étages avec des diamétres de coupure allant de 10.24 a 0.03 um (tableau

11-14).
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N° étage Diametre N° étage Diametre

1 0.031 8 1.017
2 0.059 9 1.648
3 0.105 10 2.512
4 0.170 11 4.068
5 0.260 12 6.733
6 0.402 13 10.415
7 0.651

Tableau II-14. Diamétres de coupure (en pm) a 50% des différents étages de ’impacteur.

Le flux d’air est amené a l’intérieur de I’'impacteur et traverse successivement des
orifices de tailles décroissantes. Au fil des étages, les grosses particules s’impactent sur les
supports d’impaction (feuilles d’aluminium) tandis que les petites particules suivent les lignes
de flux et s’impactent plus loin dans I’impacteur. L’échantillonnage de la phase particulaire se

fait donc en fonction du diamétre aérodynamique des particules.
11.4.2.3.2 Protocole d’extraction

Les supports d’impactions en aluminium sont placés dans des fioles puis extraits dans
10 mL d’eau ultrapure. Les flacons sont agités manuellement quelques minutes puis le
support est retiré de la solution. La moiti¢ est versée dans les vials servant a 1’analyse
chromatographique et 1’autre moitié est congelée. Les vials sont ensuite introduits dans le

passeur automatique.

Des supports d’impaction (13 échantillons) ont été extraits une deuxieme fois afin de
vérifier que le protocole d’extraction était efficace. La quantité de matiére mesurée apres la

seconde extraction par rapport a la premiére est résumée dans le tableau II-15.

CI  NO;y SO 05 Na' NHS K Mg™" ™

Moyenne  11.3 3.1 1.7 6.0 4.4 3.7 16.3 15.0 65.1

Tableau II-15. Pourcentage de matiére mesuré lors de la seconde extraction, moyenne réalisée sur les
différents étages de ’impacteur.

Dans le cas du calcium, I’extraction n’est pas efficace. En revanche, pour les autres
composés, 1’extraction est efficace puisqu’il reste moins de 15 % de composés présents sur le

filtre lors de la deuxiéme extraction. Nous avons noté également que le calcium est le plus
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mal extrait pour les particules de diamétre inférieur a 1 pum tandis que pour le potassium,

I’extraction est moins efficace pour les particules de diametre supérieur a 1 pm.
11.4.2.3.3 Bilan des blancs

Des blancs de support d’impaction ont été réalisés (1 a 2 blancs par jeu d’impacteur,

64 blancs au total). Les résultats sont présentés dans le tableau I1-16.

CI  NO;y SO (047 Na' NHS K° Mg~ ca*

Moyenne 204 48.0 29.7 15.0 52.0 79.3 222 116.1 2699
Ecart type 72.1  32.1 14.3 6.0 719 1389 398 362 1985

I Min. 249 61.0 48.1 3.2 27.9 49.5 1.1 241 1243
194

= Moy. 560.2 47948 125445 5903 11363 35949 253.1 320.6 706.8

Tableau II-16. Bilan des blancs de I’impacteur en cascade et quantités mesurées pour I’échantillon le
plus petit et la moyenne de tous les échantillons. Les quantités sont en ng.

Les valeurs de blancs sont faibles malgré un écart type grand devant la moyenne. Ces
résultats sont ensuite soustraits aux quantités mesurées avec 1’analyse chromatographique de
facon a connaitre la concentration de I’aérosol. La comparaison des blancs avec 1’échantillon
ayant les concentrations les plus faibles et un échantillon moyen a permis de constater que les
blancs sont en moyenne 3 a 400 fois inférieurs aux concentrations mesurées. Pour les cas ou
la quantité d’échantillon est inférieure a la quantité du blanc, nous nous considérons en

dessous de la limite de détection.

[1.4.2.4 Collecteur trés haut volume

Le collecteur trés haut volume est un instrument qui nous permet de collecter une
grande quantité d’aérosol sur une période courte et, par conséquent, permet d’échantillonner
des masses d’air homogenes (une seule origine pendant la durée du prélévement), afin d’en
analyser la composition en éléments présents sous forme de traces. Ces échantillons sont
analysés en spectrométrie y de facon a obtenir les niveaux d’activités de différents
radionucléides (naturels et artificiels) présents dans la masse d’air. Connaitre les niveaux
d’activité en altitude est important car d’une part, cela permet de mieux caractériser le
transport de ces aérosols et d’autre part, il s’agit d’une information trés peu connue, qui

permet de mieux contraindre les modélisations sur le transport des radionucléides.
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11.4.2.4.1 Description

Le collecteur d’aérosols [figure 1I-12] est un

TGD 152, construit par la société
Environnement S.A. Il a été installé au
sommet du puy de Dome le 5 octobre 2005.
Il fonctionne avec une turbine permettant un
débit de 700 Nm’.h™', sachant que celui-ci
peut étre modifiable. En parall¢le, la station
mesure différents parametres
météorologiques (T, RH, P...) de facon a
ajuster son comportement (chauffage du
filtre pour des températures inférieures a 5°C
et une humidité relative supérieure a 80%,
afin d’éviter le colmatage en situation
humide et/ou froide) en fonction des

conditions climatologiques.

Figure 1I-12. Photo du TGD 152 au sommet du
puy de Dome.

Cet instrument permet d’échantillonner I’aérosol avec un porte filtre d’environ 47 cm

x 47 cm. Les filtres utilisés sont des filtres en fibres de polypropyléne, constitués de 4 couches

et avec une densité de 0.02 g.cm™. Des tests réalisés 4 I'IRSN (Saclay) ont montré qu’ils ont

un minimum d’efficacité (95%) pour des particules ayant un diameétre de 30 nm (figure 1I-13).
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Figure II-13. Courbe d’efficacité des filtres.

11.4.2.4.2 Prélevement

Les filtres sont changés tous les lundis et les vendredis d’octobre 2005 a juillet 2007,
sur le site de mesures. A partir de juillet 2007, les filtres sont changés le mercredi, les

manipulations sont réalisées au laboratoire.
11.4.2.5 Impacteur 4 étages haut volume

L’impacteur haut volume (Tisch 230) est un instrument qui nous permet de collecter
une grande quantité d’aérosol en fonction de leur diamétre, afin d’en analyser la composition
en ¢léments présents sous forme de traces. Ces échantillons sont analysés en spectrométrie y
de facon a obtenir les niveaux d’activité¢ de différents radionucléides (naturels et artificiels)
présents dans la masse d’air. Connaitre la granulométrie des radionucléides est important car
c’est un parameétre qui entre en compte dans le calcul des vitesses de dépdts et la connaitre
permet de mieux contraindre les modélisations sur les processus de dépdt (sec et humide) des

radionucléides.
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11.4.2.5.1 Description

L’impacteur haut volume [figure 1I-14] est
constitué de 3 étages avec des diamétres de
coupure de 7.2 ; 1.5 et 0.45 um et un filtre
total. Le flux d’air est amené a I’intérieur de
I’impacteur et traverse successivement des
orifices de tailles décroissantes. Les supports
d’impaction sont en fibres de verre et
mesurent 14.3 cm x 13.6 cm. Le filtre total,
¢galement en fibre de verre, mesure 20.3 cm
X 25.4 cm. L’échantillonnage de la phase
particulaire se fait donc en fonction du

diametre aérodynamique des particules.

11.4.2.5.2 Prélevement

Figure II-14. Photo de ’impacteur haut volume.

Les supports d’impaction sont changés tous les lundis et les supports sont nettoyés a

I’eau. Les échantillons sont ensuite conditionnés en fonction de 1’étage d’impaction et de

I’origine de la masse d’air afin d’étre envoyés a 1’analyse en spectrométrie y au LSM

(Modane).

11.4.2.6 TEOM

Le but de I’analyseur de poussiecre FDMS 8500 est de mesurer la concentration

pondérale des poussiéres en suspension aussi bien volatiles que non volatiles. Le systéme

mesure les poussiéres ayant un diametre inférieur a 10pum.
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Le cceur du FDMS 8500 est basé sur un analyseur de poussiéres standard du type
TEOM 1400a. La température du filtre de collection est abaissée de 50°C a 30°C. Les débits
de fonctionnement sont de 3 Ipm pour le débit principal et 13,7 lpm pour le débit bypass.

Le TEOM est associ¢ au module FDMS 8500 qui contient entre autre une colonne
déshydratante, des mesures d’hygrométrie, un dispositif de filtration, un refroidisseur a effet

Peltier et une vanne 3 voies, le schéma de principe est présenté sur la figure I1-15.

l Entrée

Flow
Splitter
Bypass Flow
MainFlow  Mesure du point
Boitier FDMS /de rosée ambiant
Cartouche
% de
Bypass deshydratation
Flow '
Filtre de purge
refroidi a 4°C
Y
Effet Peltier
Mesure du
“ point de rosée
Pompe T
& Fite <« Vanne 3
voies
< 1 Purge *
l Purge I
Main Flow
AaN
de
. débit .
Electronique TEOM Microbalance TEOM

Figure II-15. Schéma de principe du TEOM FDMS 8500C.

Le principe de fonctionnement est le suivant : avant d’étre introduits dans 1’analyseur
de poussieres TEOM, I’air et les poussicres en suspension sont séchés par passage dans une

colonne déshydratante du type Nafion située dans le module FDMS 8500. Une vanne 3 voies
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installée en amont de I’analyseur de poussicres TEOM dirige alternativement 1’air
échantillonné soit vers le filtre de collection de la microbalance TEOM, soit vers un filtre de
purge refroidi a 4°C par défaut au moyen d’un effet Peltier. Le filtre de purge et le Peltier sont
situés dans le module FDMS 8500. Pendant 6 minutes, la vanne 3 voies dirige 1’air
¢chantillonné vers le filtre de collection de la microbalance TEOM. Cet air et les particules en
suspension ont ¢té préalablement desséchés par passage dans la cartouche de déshydratation
de type Nafion. La variation de masse du filtre de collection de la microbalance TEOM
pendant les 6 minutes de collection représente la masse de poussieres non volatiles collectées
et permet de calculer la « concentration en poussieres non volatiles ». Pendant les 6 minutes
suivantes, la vanne 3 voies dirige 1’air vers un filtre de purge refroidi a 4°C. Cette boucle de
filtration piege les particules en suspension dans 1’air échantillonné. L’air filtré est réinjecté
en amont de la microbalance TEOM. Le filtre TEOM ne collectant plus de poussieres, la
variation de masse du filtre TEOM mesurée pendant les 6 minutes est causée par un ensemble
de phénoménes physico-chimiques affectant les poussicres collectées préalablement sur le
filtre TEOM, dont le plus important est la perte des maticres volatilisables. La concentration
équivalente calculée a partir de cette variation de masse du filtre TEOM est généralement
négative puisqu’elle correspond a une perte de masse due aux matieres volatiles, cela permet
donc de calculer la « concentration en poussieres volatiles ». La concentration en poussicres
totales est alors égale a la concentration en poussieres non volatiles moins la concentration en

poussieres volatiles (puisque celle-ci est négative).

[1.4.2.7 Tables de collecte

La récolte des pluies nous permet de connaitre la composition ionique (CI) ainsi que

les niveaux d’activité (spectrométrie y) dans les précipitations.

La méthode la plus classique pour échantillonner les précipitations consiste a utiliser
des collecteurs d’eau de pluie. Un premier choix se fait sur le découvrement ou non du
collecteur lors des précipitations pour étudier les dépots humides ou totaux, voire secs par
différence. Il s’agit ensuite de faire un choix concernant la période d’échantillonnage, la plus
classique étant mensuelle ramenée a une analyse trimestrielle (Baskaran et al., 1993 ; Duenas
et al., 2002, 2005) dans le cas des radionucléides alors que dans le cas des composés ioniques,
la durée va de I’heure (Raynor and Hayes, 1981) a la semaine (Hicks, 2005). En complément,

’utilisation des pluviomeétres a auget permet d’une part d’estimer 1’intensité de I’éveénement
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pluvieux (Laakso et al., 2003) et d’autre part d’obtenir les hauteurs de précipitations. Ces
différences de périodes d’échantillonnage sont liées aux différences de concentrations
présentes dans I’atmosphere et aux techniques métrologiques disponibles. L.’augmentation des
surfaces de collecte de quelques cm? a plusieurs m? et une métrologie radioactive a trés bas
niveaux permet de réduire cette disparité entre les périodes de collecte des différents

composés étudiés.
11.4.2.7.1 Description

Les 6 tables de collecte en inox sont situées sur le toit du laboratoire (15 m a.g.l.)
(figures 1I-16), elles ont une surface totale de 6 m?. Cette surface importante nous permet de
récolter des volumes importants d’eau de pluie, nécessaires a I’analyse des radionucléides.
Ces tables sont découvertes en permanence. Pour éviter I’influence des dépots secs, elles sont
nettoyées avec un chiffon et de I’eau ultrapure chaque jour. Les bidons de collecte sont

ensuite rincés avec de 1’eau ultrapure et replacés sous les tables.

Figures I1-16. Photos des tables de collecte installées aux Cézeaux.

11.4.2.7.2 Procédure de prélevement

Les bidons de collecte sont vérifiés et les tables de collecte sont nettoyées chaque jour.
En cas de précipitations, 1’échantillon est récupéré et stocké dans deux conditionnements
distincts. Le premier est un flacon de 30 mL nettoy¢ a I’eau ultrapure et conservé a -4°C. Cet
échantillon est utilisé pour la quantification des composés ioniques. Le deuxieme est une
bouteille de la taille nécessaire (peut aller jusqu’a plusieurs bidons de 35L). Ces bouteilles
sont lavées a I’eau du robinet. Une fois échantillonnées, les pluies sont stockées dans le

laboratoire a température ambiante en attendant d’étre évaporées a 1’aide d’un bain de sable
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chauffé. Ces échantillons sont traités différemment car ils seront analysés en spectrométrie vy :
il n’y a pas de dégradation des niveaux d’activité¢ a cause de la température et les niveaux

d’activité sont nuls dans 1’eau du robinet.
11.4.2.7.3 Bilan des blancs

De facon a connaitre 1’influence des tables de collecte sur nos échantillons, de 1’eau
ultrapure a été versée apres le nettoyage. L’eau de ringage a été analysée en chromatographie
ionique (18 échantillons), le tableau II-17 présente les concentrations moyennes mesurées

dans I’eau de ringage.

CI NOy SO/ (04 Na° NHyY K Mg Ca*

Moyenne 183.1 1549 129.1 6.6 142.0 75.8 90.9 18.3 204.7
Ecart type 101.1 166.6 64.7 5.0 75.8 99.9 524 9.9 123.7

Tableau II-17. Moyennes et écart types des concentrations des blancs. Les concentrations sont
données en pg.L-1.

Les concentrations mesurées dans les blancs sont en moyenne 10 fois (4 a 18 suivant
le composé) inférieurs aux concentrations mesurées, cela signifie que le ringage est correct et

que les variations observées sont significatives.
11.4.2.7.4 Influence du dépdt sec

Les tables de collecte sont découvertes ; elles sont donc sujettes & une contamination
par dépdt sec dans les heures qui suivent le nettoyage et précédent 1’événement pluvieux. Une
¢tude du dépot a été réalisée sur les pluviometres. Les 6 pluviometres ont été nettoyés avec le
protocole habituel (eau ultrapure). Les échantillons sont obtenus en recueillant 1L d’eau
ultrapure aprés 1’avoir versée dans le pluviométre. Un premier prélévement a été réalisé a t =
0. Par la suite, des prélevements ont été faits toutes les heures. La figure 1I-17 présente

I’évolution de la concentration de ’eau prélevée sous les pluviomeétres.
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Figure II-17. Evolution du dép6t sec aux Cézeaux.

Nous pouvons constater une augmentation de tous les composés mais dans des
proportions différentes. La comparaison avec la variabilité des blancs (tableau I1-16) indique
que les évolutions du dépot sec ne sont pas significatives, excepté dans le cas du chlore. Ces
premiers résultats indiquent que le dépdt sec, sur une période de quelques heures, contribue de
facon négligeable au rabattement des composés par rapport au dépot humide. De plus, compte
tenu de la hauteur du toit (environ 15 m a.g.l.) par rapport au sol, la remise en suspension

locale est supposée négligeable.
11.4.2.8 Impacteur a brouillard haut volume

Un impacteur a brouillard a été réalisé de fagon a prélever de 1I’eau de nuage en grande

quantité et en fonctionnement automatique.
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Le collecteur d’eau de nuage est un
impacteur un étage, composé¢ d’une téte de
prélévement en inox (figure 11-18), d’un bidon
de collecte et de trois aspirateurs (figure II-

19).

Figure I1-19. Photos de ’impacteur a brouillard
automatique.

Figure I1-18. Schéma de la téte de prélévement.

L’impaction se fait sur la zone verte (figure II-18). Il est asservi a la mesure du LWC
(Liquid Water Content) par un Gerber (PVMI100). Cela permet un fonctionnement
automatique en fonction de la présence du nuage. Son diamétre de coupure est défini en

fonction du nombre d’aspirateurs (tableau I1-18).

Débit Diamétre de coupure
Un aspirateur 130 7.8
Deux aspirateurs 234 59
Trois aspirateurs 320 4.9

Tableau II-18. Débit (m*.h™") et diamétre de coupure (Dsy, pm) en fonction du nombre d’aspirateurs
connectés.

La distinction entre la phase liquide du nuage et la phase interstitielle est faite en
fonction du diametre des particules. Les particules ayant un diametre supérieur a 5 pm sont
considérées comme des gouttelettes de nuages tandis qu’un diameétre inférieur a 5 pm

correspond a la phase interstitielle (Noone et al., 1992). Les diamétres de coupure de
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I’impacteur nous permettent donc d’échantillonner la phase liquide du nuage sans prélever la

phase interstitielle.
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Chapitre lll. Caractérisation des propriétés

chimiques de I'aérosol

[11.1 Introduction : I'aérosol au puy de Déme

L’aérosol est échantillonné au puy de Dome depuis 2003. Différentes études ont été
menées afin de connaitre ses propriétés microphysiques ainsi que ses caractéristiques
chimiques. Venzac et al. (2008) a mis en évidence les variations journaliéres et saisonnieres
du nombre des particules. La concentration en nombre est plus importante durant I’été et
minimum en hiver. Les maxima journaliers sont observés entre 12 :00 UTC et 18 :00 UTC et
les minima entre 00 :00 UTC et 06 :00 UTC. Les variations journaliéres varient en fonction
des saisons. Ainsi, pendant la journée, les concentrations varient entre 2500 et 3500 #.cm™ et
entre 700 et 1400 #.cm™ en hiver. Durant la nuit, le nombre de particules est compris entre
1700 et 2200 #.cm™ 1’été et entre 600 et 800#.cm™ I’hiver. Les propriétés chimiques ont
¢galement été étudiées par Sellegri et al. (2003) et Pio et al. (2007). Sellegri et al. (2003) ont
réalisé une étude sur 1’aérosol hivernal. Ils ont montré que les particules atteignant le puy de
Dome pouvaient étre classées suivant leur concentration et leur distribution en taille, en
mettant en place une classification a trois niveaux « background », anthropique et pollué ;
ayant une influence minérale ou non. Les concentrations correspondantes a ces classes sont de
2.7+ 0.6 pg.m>, 5.3 £ 0.6 pg.m™ et de 15 a 22 pg.m™ respectivement. Selon Sellegri et al.
(2003), la distribution en taille présente généralement deux modes d’accumulation centrés sur
0.2+ 0.1 ym et 0.5 £ 0.2 um et un mode supermicronique centré a 2 = 1 um. L’aérosol est
principalement constitué par des especes inorganiques (25 a 70 % de la masse totale) et par de
la matiére carbonée (15 a 60 % de la masse totale). Les carboxylates et les poussicres
minérales représentent moins de 4%, sauf dans le cas des épisodes de poussieres sahariens ou
elles peuvent représenter jusqu’a 26 % de la masse totale. L’étude menée par Pio et al. (2007)
dans le cadre du projet CARBOSOL a mis en évidence une évolution saisonnic¢re des
composés ioniques et carbonés (OC et EC) avec un maximum en €té et un minimum en hiver.
Le carbone organique (OC) est principalement constitué de carbone organique soluble

(WSOC), la fraction soluble pouvant atteindre 80 % de I’OC total.

Dans le cadre de cette thése, la caractérisation chimique des particules au puy de

Dome a été initiée au printemps 2003. Depuis 2003, d’autres préleveurs ont ¢té mis en place
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afin de connaitre les différents constituants de 1’aérosol. Dans la suite du chapitre, les résultats
issus des prélevements de la phase aérosol seront présentés puis discutés. Le tableau III-1 ci-
dessous résume les périodes de fonctionnement des appareils qui ont été utilisés dans le but de

mieux connaitre les propriétés chimiques de I’aérosol.

2003 2004 2005 2006 2007 2008
234123 4123 4123412341 2

Filtres tot. e &

¢
L 4

Imp. Cas.
Filtre HV
TGD
TEOM

L 4
L 4

pdD

L 4
L

L 32
L 2

nuage *— *~—

Filtres tot.

L 2
L 4

Impacteur

L 4
L 2

Cx

pluie * *

Tableau III-1. Récapitulatif du fonctionnement des instruments au puy de Dome (pdD) et aux
Cézeaux (Cx).

I est important de noter que les concentrations ou niveaux d’activité, discutés dans la

suite du manuscrit, ont €té corrigés par rapport a la pression atmosphérique.

[ll.2. Variations de la masse totale de I'aérosol au puy de
Dome
La masse totale de I’aérosol est étudiée par le biais de deux méthodes : une mesure

gravimétrique en continue (TEOM) et une pesée des supports d’impaction avant et aprés

¢chantillonnage.
[11.2.1 Gravimétrie

La figure III-1 représente les moyennes mensuelles de la concentration massique totale

de I’aérosol au puy de Dome.
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Figure I1I-1. Concentration mensuelle et écart type de la masse d’aérosol (masse totale en gris clair,
masse non volatile en gris foncé et masse volatile en blanc) au puy de Déome d’avril 2007 a mai
2008.

Nous constatons une évolution saisonni¢re de la masse de ’aérosol. Il semble qu’il y
ait un maximum pendant la saison chaude et un minimum en hiver pour la masse totale et la
concentration non volatile. Dans le cas de la fraction volatile, la concentration maximum se
trouve en octobre et correspond alors a une fraction proche de 20% de la masse totale. La
concentration minimum (qui représente 13% de la masse totale) se trouve durant les mois
hivernaux et au mois de mars, comme les masses totale et non volatile. L’évolution
saisonniere des concentrations observée peut résulter de la variation de la hauteur de la
couche limite, et d’une variation saisonniére des sources, ou des puits de particules. En hiver,
la couche limite a sa hauteur minimale, les particules émises n’atteignent pas le sommet du
puy de Dome. D’autre part, des travaux tels que ceux de Sunder Raman and Hopke (2007)
montrent qu’aux Etats Unis, les sources de SO4” et OC sont plus importantes en été par
rapport a I’hiver. Méme si cette étude n’est peut €tre pas applicable dans toutes les régions
d’Europe, ils ont mis en évidence un comportement saisonnier des sources. Nous
approfondirons cette discussion en identifiant les espéces chimiques responsables de la
variation saisonniére (influence de la variabilité saisonni¢re des sources) (section I11.3.1.2) et
en comparant les mesures du puy de Dome aux mesures de sites en couche limite (influence

de la dynamique de I’atmospheére) (section I11.6.1).
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La figure III-2 présente I’évolution journaliere de la masse totale des particules en

fonction de la saison.

25
été
~ 90 | automne | _
C-OE hiver
20 - = = .printemps
=
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+
«
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Figure III-2. Evolution journaliére (médiane glissante sur 3 heures) de la concentration massique des
particules en fonction de la saison au puy de Dome.

Quelle que soit la saison considérée, les concentrations sont les plus faibles entre 22H
UTC et 06H UTC. Entre 6H UTC et 14H UTC, nous pouvons observer une augmentation
dont I’intensité varie suivant la saison. L.’augmentation la plus faible est constatée en hiver et
la plus importante en automne. Ceci peut a nouveau provenir d’une évolution des sources au
cours de la journée, puisque les sources photochimiques ainsi que les activités anthropiques
sont plus importantes le jour. Nous étudierons le réle du transport vertical en fonction de la

saison dans la section I11.6.1.

Dans le but de comprendre ce qui est inclus dans les termes volatile/non volatile du
TEOM, nous avons comparé de juin 2007 a mars 2008, les concentrations en masse volatile et
non volatile mesurées par le TEOM, ainsi que la masse totale avec les concentrations des
différents composés ioniques et carbonés. Le chlore et le sodium ont été regroupés sous le
nom « sea salt » et le magnésium et le calcium ont été regroupés sous le terme « minéraux ».
Les fractions du TEOM ont été représentées en fonction des concentrations des différents
composés, les coefficients de corrélation de la droite TEOM = a x comp. + b sont résumés

dans le tableau III-2.

-79 -



Chapitre III - Composition de I’aérosol

oC EC NO; SO, NH, K" Seasalt  minéraux

Volatile -042  -020 -0.02 -0.50 -0.26  -0.39 0.18 -0.37
Non volatile ~ 0.27 0.10 0.13 0.33 0.22 0.36 -0.09 0.16
Totale 0.34 0.09 0.10 0.40 0.25 0.40 0.36 023

Tableau III-2. Coefficients de corrélation entre les concentrations en masse volatile, non volatile et
totale mesurées par le TEOM et les composés ioniques et carbonés au puy de Déme. Les
corrélations significatives sont représentées en rouge (entre 95 et 99% de confiance).

Nous pouvons constater que la concentration en masse volatile est corrélée avec le
carbone organique et avec le sulfate. Cela signifie que la fraction volatile de I’aérosol a une
forte composante d’origine anthropique, ne provenant pas de processus de combustion
puisqu’il n’y a pas de corrélation avec I’EC. Nous avons également observé une bonne
corrélation avec la concentration des composés organiques secondaires (voir calcul a la
section II1.3.2.1) (R = 0.46, statistiquement significatif a plus de 99% de confiance). Ces
différentes corrélations tendraient a situer la fraction volatile de ’aérosol sur le mode
submicronique. Nous remarquons également qu’en ce qui concerne la fraction non volatile, la
meilleure corrélation est obtenue pour le potassium, indiquant une forte contribution des

sources de combustion.
[11.2.2 Distributions granulométriques

La masse totale a également pu étre étudiée grace a la pesée des supports d’impaction
de I’'impacteur en cascade, échantillonnés pendant un an. Cette mesure a 1’avantage de nous
renseigner sur la distribution en taille de la masse totale. La masse pesée a été sommée d’une
part entre tous les étages et d’autre part en distinguant les étages submicroniques et les

supermicroniques (figure I1I-3).
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Figure III-3. Evolution temporelle (moyenne mensuelle et écart type) et parametres statistiques de la
masse d’aérosol (ug.m™) au puy de Déme d’avril 2006 a avril 2007.

Sur les variations de la masse totale, nous pouvons noter une augmentation en été et
une diminution en hiver, en accord avec la variation observée avec le TEOM (section II1.2.1).
Le rapport de la masse totale JJA/DJF est égal a 3.5. Les variations observées sont
significatives puisqu’elles dépassent la moyenne plus (ou moins) un écart type. Lorsque la
ségrégation en taille est appliquée, nous pouvons constater que la fraction de particules
submicroniques par rapport a la masse totale est également minimum en hiver par rapport a

I’été. En hiver, les particules sont donc moins concentrées, et de diametre plus large qu’en été.

[11.2.3 Discussion

Ces variations saisonniéres sont opposées a celles qui peuvent étre observées dans des
stations situées en couche limite (Mészaros et al., 1997; Sheng et al., 2005 ; So et al., 2007,
Gupta et al., 2007; Kim et al., 2007) ou un maximum est observé en hiver et un minimum en
été. Cependant, des variations saisonniéres similaires aux notres ont été observées sur d’autres
sites d’altitudes comme au Jungfraujoch (3454 m a.s.l.), Suisse (Baltensperger et al., 1991) et
a Manali (2050 m a.s.l.), Inde (Gajananda et al., 2005). Une saisonnalité a été observée
¢galement sur la concentration en nombre des particules (Venzac et al., 2008) avec une

concentration en nombre 1’été 4 fois plus grande que celle I’hiver.

Le tableau III-3 présente les concentrations moyennes, pour 4 échantillons, des
différentes fractions de 1’aérosol pour le TEOM et la masse pesée dans I’impacteur dékati.

Ces données ont été récoltées pendant le mois de mars 2007, sur le site d’Opme.
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TEOM Impacteur
totale Non volatile Volatile p
Opme 070317 57.91 39.49 18.42 24.99
Opme 070318 11.90 7.21 4.68 12.02
Opme 070319 7.34 5.18 2.17 5.38
Opme 070320 8.08 7.33 0.74 3.62

Tableau III-3. Moyenne de la masse d’aérosols (ng.m™) pour les différentes composantes.

Pour le premier échantillon, avec de fortes concentrations, la comparaison des deux
méthodes montre des concentrations enregistrées par le TEOM deux fois plus importantes que
celles mesurées par gravimétrie sur I’impacteur en cascade. L’événement de pollution
échantillonné dans ce cas pourrait étre constitué principalement de composés volatiles et donc
qui se seraient volatilisés lors du passage a travers I’impacteur en cascade. Pour les trois
derniers échantillons, qui présentent des niveaux de concentrations habituels de la couche
limite, la masse enregistrée par le TEOM et celle mesurée dans 1’impacteur sont du méme
ordre de grandeur. Selon Hering et al. (1997), les artefacts négatifs dus a la volatilisation des
composés semi-volatiles dans I’'impacteur en cascade et les pertes sur les parois de
I’impacteur sont généralement inférieurs a 4%. Nos résultats montrent que les deux appareils
mesurent la méme masse d’aérosol lorsque la concentration volatile reste faible. Ceci pourrait
expliquer les l1égéres différences de variabilité saisonniére entre la masse totale mesurée par

TEOM et celle mesurée par pesée de support d’impaction.

Dans la suite du chapitre, nous allons étudier les contributions de chaque espece
analysée afin d’apporter des informations supplémentaires sur les sources qui sont la cause de

la variabilité saisonniére.

[11.3 Variations de la composition chimique

[11.3.1 Composition en espéces ioniques

La concentration des composés ioniques a été mesurée pour les filtres totaux et
I’impacteur en cascade. Les deux méthodes renseignent sur la méme fraction de 1’aérosol avec
une bonne statistique pour les filtres totaux puisque nous avons 5 ans de mesures au puy de
Doéme et une information sur la taille des particules avec I’année de mesure réalisée avec

I’impacteur.
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[11.3.1.1 Cohérence de la base de données

Les figures III-4 présentent les concentrations en Na® et SO, mesurées sur
I’impacteur (les histogrammes) et sur les filtres (la courbe). La comparaison des deux
méthodes de prélevements confirme la présence d’une téte de prélevement avec un diametre
de coupure a 10 um d’avril 2003 a juillet 2006 et d’un diametre de coupure a 1 pm a partir de
juillet 2006. Ce changement de coupure provient d’un changement de la configuration du
systéme d’échantillonnage (déménagement du chalet de I’observatoire vers le shelter situé

dans I’enceinte TDF).
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Figures I11-4. Concentrations de Na" (a) et SO,” (b) au puy de Dome entre avril 2006 et avril 2007.

Dans la suite du manuscrit, les particules échantillonnées sur les filtres totaux entre
2003 et 2006 sont assimilées a des PM;, tandis qu’a partir de 2006, elles sont considérées

comme des PM;.
[11.3.1.2 Variation saisonniére mesurée sur filtres

L’évolution des composés ioniques a été mesurée sur deux sites : le puy de Dome et

les Cézeaux.
I11.3.1.2.a Puy de Déme

Les figures I1I-5 représentent les concentrations mensuelles des composés ioniques sur

les filtres totaux au puy de Dome.

-83 -



Chapitre III - Composition de 1’aérosol

[
A

b)

cr Na*
E D 0.3
E E
E Ed
/m (n\ 0.2
S S
2 2
g g
2 2 0.1
§ P S g
k5 = g
=
. m >
Rt
2004 2005
c) d)
NO;y 80,”
o~ 12 s~ 5
E g
Ed w4
S gl __________ E!
g g3
=
- ] £2
a =
51 g1
= g
S 0= , = B go
= o : EEbEGREE
2003 2004 2005 2006

N
N

€047 NH,
~ 03 ~ 12
£ |
15 o
Z 0.2 1 - J
E :
= b=
soimilr------5-z7--~--"-"-"-]--------- £ 04
15 m
3 3
m £
g g o0
2003 2004 2005 2006 2003 2004 2005 2006
me ca®
~ 01 ~ 0.6
‘g ‘g
aH.a 0.08 4 Wm
2 0.06 - =3
g g
g 5
x 4 ®
E 0.04 e
g 002 g
g =g = g = =
244 S ERBE E 3 EREE
bEE EEEER EE CEEEER EEE
2003 2004 2003 2004 2005

Figures III-5. Evolution temporelle des
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Nous pouvons observer des variations saisonniéres pour le sulfate, 1’oxalate et
’ammonium avec un maximum en été (1.9 pg.m™, 0.08 pg.m™ et 0.3 pg.m™ resp.) et un
minimum en hiver (0.7 pg.m™, 0.02 pg.m™ et 0.1 pg.m™ resp.). Nos concentrations en sulfate
et ammonium sont du méme ordre de grandeur que celles mesurées au Jungfraujoch, Suisse
(Cozic et al., 2007). Le potassium a également un comportement saisonnier, peu marqué, avec
un maximum au printemps (0.06 pg.m™) et un minimum 1’hiver (0.02 pg.m™). Ces variations
suivent celles observées pour la masse totale. Durant I’hiver 2005/2006, nous n’observons pas
de minimum, cela correspond aussi a I’hiver pendant lequel nous avons mesuré les
concentrations les plus hautes en ammonium (0.2 pg.m™ : deux fois plus importante que la
moyenne hivernale). Dans le cas des autres composés, il n’y a pas de comportement
saisonnier marqué. Cela nous permet de dire que les variations saisonnicres de la masse totale
sont principalement influencées par le sulfate, ’ammonium, 1’oxalate et le potassium (par

ordre de concentration massique décroissante).
111.3.1.2.b Cézeaux

Les figures I11-6 représentent les concentrations mensuelles des composés ioniques sur

les filtres totaux aux Cézeaux.
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Figures III-6. Evolution temporelle des a
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En accord avec la littérature mentionnée section II1.2.3, nous pouvons observer des
variations saisonniéres avec un maximum en hiver pour le nitrate et le potassium (2.7 pg.m™
et 0.2 pg.m”™ resp.) et un minimum en été (0.7 pg.m™ et 0.08 pg.m™ resp.). Les concentrations
en nitrate, sulfate et ammonium sont du méme ordre de grandeur que celles mesurées au
Vénézuela (Morales et al., 1998). A nouveau, les sources de ces composés peuvent étre
maximales en hiver, mais aussi une €paisseur moindre de la couche limite en cette saison
pourrait concentrer ces especes si elles étaient émises en surface avec la méme intensité. Dans
le cas des sels marins, nous pouvons observer des concentrations également supérieures
durant I’hiver mais pas de cycle marqué. Cela peut étre di soit & une plus grande proportion
de masses d’air marines soit a I’influence du salage des routes. Dans la mesure ou la
proportion de masses d’air marine varie peu suivant les saisons, I’augmentation observée

I’hiver doit étre probablement due au salage des routes. Pour les autres composés, les
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variations temporelles sont plus complexes et nous ne pouvons pas mettre en évidence de

comportement saisonnier marque.
111.3.1.3 Distributions granulométriques (impacteur)

Les concentrations des composés ioniques (CI', Na*, NO3’, SO.%, C,04%, NH4', Mg2+,

Ca” et K"), prélevés avec le LPI au puy de Ddme, sont présentées sur les figures III-7.
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Comme pour la masse totale (§ 11.2.2.2.), et en accord avec les observations sur filtre,
nous observons un maximum en été et un minimum en hiver dans le cas des composés
anthropiques (S04, C,04> et NH;"). Ce comportement saisonnier n’est pas toujours observé
dans les stations de mesures au sol (Mészaros et al., 1997). Les variations saisonni¢res des
composés anthropiques ont déja été observées au Sonnblick (3106 m a.s.l.), Autriche (Kasper
and Puxbaum, 1998) et au Jungfraujoch (3580 m a.s.l.), Suisse (Cozic et al., 2007) avec la
méme tendance. Cependant, nos concentrations mesurées sont sup€rieures a celles mesurées
par Cozic et al. (2007). Une variation saisonniére inverse (maximum durant ’hiver) est
observée pour les composés marins (Cl, Na", Mg®* et Ca®). Les concentrations maxima en
sels de mer durant I’hiver ont déja été observées par Jaffe et al. (2005), ils attribuent ce
maximum a des vitesses de vents plus importantes en hiver (observations faites sur un site de
bord de mer et trois sites localisés a environ 160 km de 1’océan). Cette variation n’était pas
observée sur les filtres totaux du puy de Dome, peut étre a cause d’une distance trop
importante entre 1’océan et le site. Nos concentrations sont, en moyenne, environ 10 et 2 4 4
fois supérieures a celles mesurées par Cozic et al. (2007) pour les sels de mer et les composés
anthropiques respectivement. Pour les sels de mer, les valeurs plus importantes dans notre cas
pourraient étre dues a une plus courte distance entre le site de mesure et I’Océan Atlantique
par rapport au site du Jungfraujoch. Pour les composés anthropiques, les concentrations
supérieures au pdD peuvent étre dues a une altitude moins élevée, et donc a une fréquence

plus importante du site dans la couche limite.

Un comportement saisonnier est clairement observé pour la fraction submicronique du
nitrate avec une contribution plus importante du mode grossier en automne et un mode
submicronique plus présent au printemps. Le nitrate est issu principalement de sources
anthropiques. De plus, c’est un composé connu pour sa volatilit¢ importante comparé au

sulfate et a ’ammonium. La réaction de HNOj; avec les sels de mer a été mise en évidence
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dans différentes publications (Robbins et al., 1959; Martens et al., 1973; Harrison and Pio,
1983; Hillamo et al., 1993; Pakkanen et al., 1996; Plate and Schulz, 1997; Vignati et al., 2001,
Serensen et al., 2005). Cette réaction provoque une perte d’ions chlorure par rapport au
rapport Cl/Na” dans la composition de I’eau de mer. La combinaison entre une forte
concentration de sels de mer et une forte concentration de nitrate engendrerait donc une

fraction majoritaire dans le mode supermicronique, ce qui expliquerait le pic de la fraction

supermicronique en automne.

La distribution en taille de I’aérosol a également été¢ mesurée aux Cézeaux pendant une
semaine en octobre 2007. Les figures III-8 représentent la composition moyenne de 1’aérosol
aux Cézeaux le jour (08:00 a 18:00, heure locale) et la nuit (18:00 a 08:00, HL) en semaine

ainsi que le week-end. Le week-end est traité séparément de fagcon a mettre en évidence un

comportement différent de 1’activité humaine.
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Figures III-8. Composition chimique (pg.m" 2

3/um) de l’aérosol aux Cézeaux | o~ | - or
échantillonné avec D’'impacteur en o +-NO3
cascade pendant la journée (a), la nuit 2 ot

1\ E —
(b) et un week-end (c). Prélévements s NH4
effectués durant une semaine au mois - Ea

—a—

d’octobre 2007.

La distribution de 1’aérosol ainsi que sa composition chimique sont les mémes durant
la semaine malgré un changement d’origine de masse d’air d’un secteur Est vers un secteur
Sud puis Nord. La distribution est bimodale avec un mode d’accumulation constitué
principalement de nitrate, sulfate et ammonium et un mode grossier composé de nitrate et

sodium. Aucune différence de composition n’est observée entre les échantillons de jour et

-89 -



Chapitre III - Composition de I’aérosol

ceux de nuit. Ce résultat est surprenant, nous pensions observer des concentrations plus
faibles la nuit en raison d’une plus faible activité sur le site de mesure. Pendant le week-end,
nous observons des concentrations deux fois plus faibles pour le sulfate et I’ammonium sur le
mode d’accumulation mais deux fois plus élevées pour le nitrate. Des concentrations plus
importantes durant les jours de travail par rapport au week-end ont déja été observées dans la
région de Basel, Suisse (Ro606sli et al., 2001). Les concentrations plus faibles du sulfate et
ammonium peuvent étre interprétées comme une diminution des activités humaines sur le site
tandis que I’augmentation des concentrations du nitrate peut étre due a des températures plus
faibles le week-end (maximum de 9°C) par rapport a la semaine (maximum de 22°C). Sur le

mode grossier, les concentrations en nitrate et sodium restent inchangées.
111.3.2 Composition en especes organiques

Les especes organiques ont été mesurées par le biais de deux méthodes distinctes et
deux supports d’échantillonnage. Les fractions de EC/OC ont été mesurés sur les filtres totaux

et le levoglucosane a été quantifi¢ au puy de Dome sur les filtres haut volume.
111.3.2.1 Mesure de EC et OC

Les fractions de EC et OC ont été déterminées sur les filtres totaux utilisés au puy de

Dome et aux Cézeaux.
111.3.2.1.a Puy de Déme

La figure III-9 présente les concentrations moyennes mensuelles des fractions EC et
OC de juin 2003 a mars 2008 au puy de Dome. Le rapport OC/EC est également représenté

sur le graphique.
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Figure III-9. Concentrations mensuelles de ’EC et OC ainsi que le rapport OC/EC de juin 2003 a
mars 2008 au puy de Dome.

La concentration d’OC présente des variations saisonni¢res avec un maximum 1’été (1
pg.m>) et un minimum Dhiver (0.6 pg.m™), en accord avec les variations saisonniéres
observées sur les composés anthropiques ioniques et la masse totale pesée. Des variations
similaires ont été observées au Schauinsland, Allemagne (1205 m a.s.l.) et au Sonnblick,
Autriche (3106 m a.s.1.) (Pio et al., 2007) avec des concentrations I’ét¢ 2 a 3 fois supérieures a
celles de I’hiver. Les concentrations en OC sont inférieures a celles qui ont été mesurées sur
des sites « propres » comme Streithofen, Autriche avec 4.4 ugC.m™ (Puxbaum et al., 2004) et
Melpitz, Allemagne avec 4.2 pgC.m™ (Carvalho et al., 2006). En ce qui concerne I’EC, ses
concentrations ne montrent pas de variations saisonnieres (concentration moyenne de 0.10
ngC.m™), ce qui n’est pas en accord avec Pio et al. (2007) et ce qui a été observé au
Jungfraujoch, Suisse (3580 m a.s.l.) (Cozic et al., 2007). La concentration moyenne de EC est
de 0.1 ng.m-3. Elle est inférieure a celles qui ont ét¢ mesurées a Streithofen, Autriche avec
2.0 pgC.m> (Puxbaum et al., 2004) et & Melpitz, Allemagne avec 1.6 pgC.m™ (Carvalho et
al., 20006).

Concernant le rapport OC/EC, il se trouve compris entre 4 et 20 au cours de I’année. Il
est ¢levé quand on le compare aux autres stations de couche limite ou les rapports sont
généralement compris entre 1 et 12 (Carvalho et al., 2006). Nous pouvons remarquer des
valeurs particulierement hautes (supérieures a 30) pour 1’automne 2006 et 1’hiver 2006/2007.

Cela pourrait provenir d’un changement instrumental. Le four a été changé pour les
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¢chantillons d’aott 2006 a mai 2007 puis réajusté pour les analyses des échantillons collectés
apres mai 2007. Le rapport OC/EC est plus important en été (en moyenne de 12) par rapport a
I’hiver (en moyenne de 7). Nous avons pu le comparer avec le rapport OC/EC déterminé dans
le cadre du projet CARBOSOL pour la station du puy de Dome, et qui est de 10.6 en été et de
5.6 en hiver (Pio et al., 2007), ce qui est cohérent avec nos mesures. Ce rapport est également
équivalent a celui qui a été mesuré a Mace Head, Irlande (10.8) en début d’automne (Castro et
al., 1999). L’augmentation du rapport OC/EC durant I’été a déja été constatée en zone urbaine
et rurale (Castro et al., 1999) et sur des sites d’altitudes (Pio et al., 2007). Elle est
généralement attribuée a une augmentation de la formation de carbone organique secondaire
I’été a cause de I’activité photochimique plus importante qui favorise la conversion gaz-

particule des VOCs.

Les figures III-10 représentent la concentration de OC en fonction de celle de I’'EC
pour les différentes saisons ainsi que la droite (OC/EC)yin. La droite (OC/EC)pin est définie
par le rapport OC/EC le plus faible, ainsi, le rapport est principalement constitué de composés
carbonés primaires. L.’été et I’automne ont été regroupés car les fractions OC et EC présentent

un comportement similaire, de méme pour I’hiver et le printemps.

a) b)

= hiver o printemps
e été o automne

OCIEC= 18

0.0 0.2 04 0.6 0.8 1.0
EC

EC

Figures I1I-10. Concentrations (ugC.m™) de OC en fonction du EC pour a) I’été et ’automne et b)
Phiver et le printemps.

Pour 1’été et ’automne (figure I11-10.a), nous observons un rapport OC/EC minimum
de 2.8 tandis que pour I’hiver et le printemps (figure I1I-10.b), il est de 1.8. Ces valeurs sont
hautes comparées a celles obtenues au Schauinsland, Allemagne (1205 m a.s.l.) et au
Sonnblick, Autriche (3106 m a.s.l.) (Pio et al., 2007) qui étaient de 1.1. Les valeurs plus
importantes du rapport (OC/EC)nin observées pendant 1’¢été et 1’automne (2.8) comparées au

printemps et a ’hiver (1.8) pourraient étre attribuées a une plus grande importance des feux
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de biomasse. En effet, différentes études (Cachier et al., 1989 ; Castro et al., 1997 ; Cabada et
al., 2002 ; Park et al., 2003 ; Cao et al., 2005 ; Yang et al., 2005) ont montré que les feux de
biomasse présentaient un rapport (OC/EC) plus important que les autres types de combustion.
La quantité de carbone organique secondaire présent dans 1’aérosol a déja été estimée (Castro
et al., 1999 ; Kim et al., 2000 ; Lin and Tai, 2001 ; Turpin and Lim, 2001 ; Park et al., 2001 ;
Brown et al., 2002 ; Fan et al., 2004 ; He et al., 2004 ; Na et al., 2004 ; Russel and Allen,
2004 ; Yu et al., 2004 ; Carvalho et al., 2006) en utilisant le rapport OC/EC avec la formule
suivante (¢quation I1I-1) :

0C,.. =0C, ., — (%) x EC  Castro et al. (1999) ; Carvalho et al., (2006)

Dans ce calcul, 4 hypothéeses sont faites :

1) la quantité de carbone secondaire organique doit étre négligeable dans les échantillons
permettant le calcul de (OC/EC)uyin. Cette hypothése est raisonnable s’il y a un grand
nombre d’échantillons collectés et si le rapport (OC/EC)nin est stable, reproductible et
observé sur d’autres sites. Castro et al. (1999) ne considérent qu’un seul rapport
(OC/EC)min en supposant que les sources varient peu dans 1’année. Pour nous affranchir
en partie de la variabilité des sources, nous avons choisi d’utiliser des rapports différents
en fonction des saisons.

2) il y a une faible contribution des composés organiques semi-volatiles par rapport aux
composés organiques non-volatiles. Une étude de Castro et al. (1999) a montré que la
quantit¢ de carbone organique volatilisé a une température maximum de 150°C était
inférieure a 10% de la quantité de carbone organique total pour un site urbain. Dans le cas
du puy de Dome, nous ne sommes pas sur un site urbain mais d’apres les mesures TEOM
(section II1.2.1), la fraction volatile représente au plus 20% de la masse totale. La fraction
de carbone organique semi-volatile ne devrait pas conduire a de grosses incertitudes quant
a la quantité de carbone organique secondaire.

3) La composition de 1’aérosol carboné primaire et la contribution relative de chaque source
a la charge de 1’aérosol sont spatialement et temporellement constantes. La composition
des sources varie considérablement s’il s’agit de combustion de bois, diesel ou essence
(Williams et al., 1989 ; Shah and Rau, 1991 ; Watson et al., 1994 ; Cachier et al., 1995 ;

Castro, 1997). Ici aussi, nous avons choisi de séparer le calcul (OC/EC)pin suivant les
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saisons, et donc I’hypothése que les contributions relatives des sources de carbone
organique et ¢lémentaire primaire reste constante est raisonnable sur une saison.

4) La contribution de carbone organique primaire issu d’autres processus que la combustion
est soit faible soit constante. Cette hypothése est acceptable puisque les principales
sources de carbone organique associées aux processus de combustion produisent des
particules submicroniques. Une faible fraction de OC primaire a des sources différentes de
la combustion (spores, pollen, débris de pneus, sol...) mais se trouve principalement sur le

mode grossier (Hildemann et al., 1991).

Le tableau I11-4 représente tout d’abord le nombre de valeurs utilisées pour les calculs,
ensuite les concentrations de carbone organique primaire et secondaire estimées a partir du
rapport (OC/EC)min, le pourcentage de carbone organique secondaire par rapport a la quantité

totale de OC puis le coefficient de corrélation entre les concentrations de EC et de OCye,.

Nombre de u gC.rn'3 OCuee (%) Coet:ﬁci.ent

valeurs OChprim OCec corrélation
Eté 64 02+0.1 09+04 84 0.39
Automne 56 0.1 +0.08 0.6+0.3 72 0.34
Hiver 38 0.1+0.1 0.5+0.5 77 0.10
Printemps 67 0.1 +0.1 0.8+0.6 84 0.17

Tableau III-4. Concentration moyenne (et écart type) de carbone organique primaire et secondaire
estimé a partir du rapport OC/EC au puy de Dome. Les corrélations significatives sont
représentées en rouge (entre 95 et 99% de confiance) et les hautement significatives sont en
bleues (plus de 99% de confiance).

Un changement de 10% du rapport (OC/EC)min induit des variations des
concentrations des carbones organiques primaire et secondaire comprises entre 2.5% et

14.2%, le pourcentage de OCq, varie au plus de 3.8%.

Il est tout d’abord important de constater que la fraction de carbone organique
représente toujours plus de 70% du carbone organique total, ce qui également mesuré sur
différents sites d’altitude (Pio et al., 2007). Les concentrations de OCpim et de OCqc sont plus
importantes en été (tableau I1I-4), comme pour les autres composés ioniques. En revanche, la
fraction de OCs varie peu avec la saison. Nos concentrations de OCs, sont comparables a
celles mesurées sur un site cotier (Aredo, Portugal, Castro et al., 1999), comprises entre 0.56

et 0.71 ugC.m'3 mais dans le cas de OC,rim, nos concentrations sont légérement inférieures
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(entre 0.38 et 0.70 pgC.m™ a Aredo). Le rapport secondaire sur primaire est donc plus elevé

au pdD, ce qui est en accord avec un aérosol plus « vieilli » en altitude.
WSOC et WISOC

Le carbone organique soluble (WSOC : « Water Soluble Organic Carbon ») a été
analysé depuis juin 2003 jusqu’a janvier 2006 en analyse TOC (section 11.4.1.4). Le carbone
organique insoluble (WISOC : « Water InSoluble Organic Carbon ») a été estimé a partir du
OC total mesuré avec I’analyse thermale évolutive. L’évolution mensuelle de ces deux

fractions carbonées est présentée sur la figure I1I-11.
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Figure III-11. Concentrations moyennes mensuelles (ugC.m™) du WSOC et du WISOC au puy de
Dome de juin 2003 a janvier 2006.

Nous constatons que 1’évolution saisonniere de OC est principalement due a la
. L. . . , . . -3 ror
variation saisonniére marquée de sa partie soluble avec un maximum (0.6 ugC.m™) en été et
.. 3 . ~ . . ror ,
un minimum (0.2 pgC.m™) en hiver. Ce méme comportement saisonnier a été observé sur
différents sites d’altitude et marin (Pio et al., 2007). Les maxima en été¢ peuvent étre causés
par plusieurs phénomenes : une augmentation de 1’activité photochimique, une augmentation

de la hauteur de la couche limite et une plus forte production de composés biogéniques par la
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biomasse autour du puy de Déme (60% de 1’OC a Zurich, Suisse, est d’origine biogénique en
été, Szidat et al., 2006). Les concentrations de WISOC, qui ne présentent pas de variations
saisonnieres marquées, sont en moyenne de 0.2 + 0.07 ugC.m'3. Nous constatons que carbone
organique primaire et insoluble sont du méme ordre de grandeur, et semblent également avoir

la méme variabilité.

Les fractions massiques de WSOC et de WISOC par rapport a I’OC en fonction du

temps sont réprésentées sur la figure I11-12.
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Figure I1I-12. Fractions massiques du WSOC et du WISOC par rapport a I’OC au puy de Dome de
juin 2003 a janvier 2006.

Nous remarquons que la fraction de WSOC représente, en moyenne, 71% du OC total.
Nous constatons un comportement saisonnier des fractions. La fraction de WSOC est
minimale en hiver (55%) et maximale en été (80%). Ces valeurs sont en accord avec celles
qui ont été obtenues sur des sites non urbains (Zappoli et al., 1999) et des site d’altitude
(Krivacsy et al., 2001, Pio et al., 2007). Toutefois, les données CARBOSOL receuillies au
puy de Dome et sur les autres sites d’altitude n’ont pas mis en évidence de variations

saisonnicres de la fraction de WSOC (Pio et al., 2007).
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111.3.2.1.b Cézeaux

La figure III-13 présente les concentrations moyennes mensuelles des fractions EC et

OC de mars 2007 a mars 2008 aux Cézeaux. Le rapport OC/EC est également représenté sur

le graphique.
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Figure I1I-13. Concentrations mensuelles de ’EC et OC ainsi que le rapport OC/EC de mars 2007 a
mars 2008 aux Cézeaux.

La concentration d’OC présente des variations saisonniéres avec un maximum 1’hiver
(5.3 pg.m™) et un minimum 1’été (1.6 pg.m™), ce qui est une tendance inverse a celle
observée au puy de Dome. Des variations similaires a celles observées aux Cézeaux ont été
observées au Caire, Egypte (couche limite) (Favez al., 2008) avec un minimum 1’été mais un
maximum [’automne. Ces variations saisonniéres ne sont pas observées sur tous les sites
urbain comme par exemple Pékin, Chine (He et al., 2006). En ce qui concerne I’EC, nous
pouvons observer un maximum 1’hiver (0.9 pgC.m™) et un minimum 1’été (0.2 pgC.m>), ce
qui est en accord avec Favez et al. (2008). Nos concentrations (OC et EC) sont bien
inférieures a celles qui ont été mesurées sur des sites urbains comme le Caire, Egypte avec

22.4 et 7.8 pgC.m> respectivement (Favez al., 2008).

Le rapport OC/EC est plus important en été (en moyenne de 6.9) par rapport a 1’hiver
(en moyenne de 5.9), ce qui est du méme ordre que celui mesuré a K-Puszta (de 8.0 1’été et
4.9 T’hiver) qui est un site rural (Pio et al, 2007) mais bien supérieur a ce qui est
habituellement mesuré en zone urbaine, par exemple 3.2 pour Helsinki, Finlande (Viidanoja et

al., 2002), 3.1 pour le centre de Londres, Angleterre (Kendall et al., 2002) et 3.4 pour Vienne,
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Autriche (Kendall et al., 2002). L’augmentation du rapport OC/EC durant 1’ét¢ a déja été

constatée en zone urbaine et rurale (Castro et al., 1999).

Pour I’été et I’automne, nous observons un rapport (OC/EC)pin de 3.2, calculé suivant
I’équation III-1, tandis que pour I’hiver et le printemps, il est de 2.5. Le tableau III-5
représente tout d’abord le nombre de valeurs utilisées pour les calculs, ensuite les
concentrations de carbone organique primaire et secondaire estimées a partir du rapport
(OC/EC)min, le pourcentage de carbone organique secondaire par rapport a la quantité totale

de OC puis le coefficient de corrélation entre les concentrations de EC et de OCy.

Nombre de u gC.rn'3 OCuee (%) Coet:ﬁci.ent
valeurs OChprim OCec corrélation
Eté 18 0.7+£0.2 0.8+0.6 52 0.25
Automne 9 1.6+ 0.9 1.2+1.3 42 -0.014
Hiver 9 21+19 35+£5.5 51 0.4
Printemps 20 0.6+0.3 2.1+1.8 74 -0.07

Tableau III-5. Concentrations de carbone organique primaire et secondaire estimé a partir du
rapport OC/EC aux Cézeaux.

Un changement de 10% du rapport (OC/EC)min induit des variations des
concentrations des carbones organiques primaire et secondaire comprises entre 3.3% et

16.6%, le pourcentage de OCs varie au plus de 16.9%.

Le carbone organique total est composé d’environ autant de carbone primaire que de
carbone secondaire, sauf au printemps ou le carbone secondaire prédomine. En accord avec
les concentrations en OC total, les concentrations de OCpim et OCsc sont plus importantes
durant ’hiver et sont minimales au printemps-été (tableau II1-5). Quant a la fraction de OC,
elle est minimale en automne et maximale au printemps. En ¢été et automne, nos
concentrations de OCg sont comparables a celles mesurées sur des sites ruraux (Anadia et
Aredo, Portugal, Castro et al., 1999), comprises entre 0.56 et 1.62 ugC.m'3, méme chose dans
le cas de OCyim, nOs concentrations sont du méme ordre grandeur qu’a Anadia et Aredo (entre
0.38 et 1.80 ugC.m™). Pour I’hiver et le printemps, les niveaux de concentrations en OCrim et
OC. sont plutdt comparables a des sites urbains comme a Birmingham, Angleterre (Castro et
al., 1999) avec des concentrations de 3.95-1.65 et 0.63-3.10 pgC.m™ respectivement. La
fraction de OCs. est du méme ordre de grandeur que celle qui a été observée pour différents

sites ruraux (Castro et al., 1999) quelle que soit la saison.
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111.3.2.2 Mesure de levoglucosane

Le levoglucosane a été¢ mesuré d’octobre 2005 a avril 2007. La figure I11-14 représente

son évolution temporelle au puy de Dome.
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Figure I11-14. Evolution hebdomadaire du levoglucosane au puy de Dome. Les concentrations sont
exprimées en ng.m™.

Sur la figure 11I-14, deux périodes se distinguent : une faible concentration 1’été (mai a
septembre) et une concentration trois fois plus élevée 1’hiver (octobre a avril). Il y a une
grande variabilité durant I’hiver (¢galement observée dans le cadre du projet CARBOSOL,
Puxbaum et al., 2007), ce qui n’est pas le cas I’été. La grande variabilité observée I’hiver
pourrait étre attribuée a I’inhomogénéité spatiale des feux de biomasses et aux différents types
de masses d’air qui parviennent jusqu’au sommet du puy de Dome. Ainsi, les masses d’air
marines devraient avoir des concentrations en levoglucosane inférieures que les masses d’air
continentales puisque les sources sont moins nombreuses sur le trajet océan - puy de Dome.
L’inhomogénéité temporelle doit également jouer un rdle, suivant les conditions de
température et de vent, le type et le nombre de feux varient. Ces variations saisonniéres ont
déja été observées aussi bien sur des sites de couche limite (Fine et al., 2004 ; He et al., 2006)
que sur des sites d’altitude (Puxbaum et al., 2007). Elles sont dues a des sources de

combustion plus importantes I’hiver par rapport a I’été.

-99 .



Chapitre III - Composition de I’aérosol

Comparaison avec les mesures de OC et EC

Les figures III-15 présentent les concentrations en OC et EC en fonction du

levoglucosane au puy de Dome et suivant chaque saison.
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Figures III-15. Concentrations en OC et EC (ugC.m™) en fonction du levoglucosane (ng.m>) au puy
de Dome suivant chaque saison (a : hiver, b : printemps, c : été et d : automne).

Quelle que soit la saison, ’EC n’est pas corrélé au levoglucosane. Ce résultat est en
accord avec le fait que les feux de biomasse ne sont pas I’unique source de carbone suie dans
I’atmosphere. En revanche, en hiver, printemps et automne, 1’OC est corrélé avec le
levoglucosane, ce qui montre qu’une fraction importante d’OC provient des feux de biomasse.
Le manque de corrélation durant 1’été pourrait étre attribué a la production plus importante de

carbone organique secondaire, lequel est 1i¢ a 1’activité photochimique et a la conversion gaz-

particules (Pio et al., 2007).
[11.3.3 Bilan de la composition chimique de I'aérosol

Les fractions massiques des différentes composantes de 1’aérosol, calculées a partir

des mesures sur filtre, sont présentées sur les figures II1-16. Les sels marins sont constitués de

CI et Na" et les minéraux de Mg”" et Ca*".
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g) h)
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Figures III-16. Fraction massique des différentes composantes de 1’aérosol au puy de Déme en hiver
(a), au printemps (c), en été (e) et a I’automne (g) et aux Cézeaux en hiver (b), au printemps (d),
en été (f) et a Pautomne (h).

L’aérosol du puy de Dome et des Cézeaux est principalement constitué¢ de sulfate
(34% et 24% respectivement), carbone organique (32% et 27% resp.) et nitrate (15% et 22%
resp.). Nous pouvons constater que, quelle que soit la saison au puy de Dome, la composition
de l’aérosol est sensiblement la méme malgré des variations de concentrations avec les
composés anthropiques inorganiques qui représentent entre 50 et 60 % de la masse totale, 2 a
5 % pour les composés minéraux, 1 a 2 % pour les composés marins et entre 30 et 40 % pour
les composés carbonés. Nous pouvons noter quelques différences au sein de la fraction
« anthropique ionique ». En hiver et au printemps, les composés ioniques anthropiques sont
constitués d’autant de sulfate que de nitrate (en moyenne 27% de 1’aérosol total) alors qu’en
été et automne, il y a environ 8 fois plus de sulfate que de nitrate. Nous avons déja constaté,
section II1.3.1.2.a, que les concentrations en sulfate augmentaient significativement en

été/automne, alors que les concentrations en nitrate variaient moins.

Aux Cézeaux, nous constatons que la composition de 1’aérosol est trés proche de celle
de I’aérosol au puy de Dome au printemps et en été. En hiver, le carbone organique augmente
significativement et domine 1’aérosol des Cézeaux. Concernant la dynamique de la couche
limite, si elle était seule responsable de la concentration des sources I’hiver, n’aurait pas eu
pour effet de changer les rapports. Comme les concentrations en EC sont relativement
constantes durant 1’année (section II1.3.2.1.b), I’augmentation du rapport OC/EC pendant

I’hiver doit étre due a une augmentation des sources de OC par rapport a EC. La fraction de
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sels marins se trouve plus importante en hiver, ce qui peut étre influencé par le salage des
routes. Toutefois, cette fraction est présente dans 1’aérosol toute 1’année, elle pourrait provenir

de souces industrielles.
I11.4 Variations des niveaux d’activité

Les radionucléides sont mesurés depuis octobre 2005 au puy de Dome et depuis
octobre 2004 4 Opme. Les mesures des niveaux d’activité du ’Cs, du *'°Pb et du 'Be en
altitude et en couche limite ont fait 1’objet d’un article. L’évolution saisonniére des niveaux
d’activité ainsi que I’influence de I’origine des masses d’air y sont discutées. Dans la premiére
partie de la section se trouve I’article. Un résumé et des résultats complémentaires sont

présentés dans la deuxiéme partie de la section.

[11.4.1 Article 1
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3-years study of activity levels of *’Cs, '°Pb and 'Be
at two altitudes

L. Bourcier', O. Masson?, K. Sellegril, P. Lajl, J. M. Pichon', P. Paulat’

Laboratoire de Météorologie Physique, CNRS, Aubiére, France
?Laboratoire d’études radioécologiques en milieu continental et marin, IRSN, Cadarache, France

Abstract

Activity levels of ’Cs, "

Pb and 'Be were measured over a 3-year period at two
atmospheric stations located less than 12 km apart one from the other, but at different
altitudes (puy de Dome, 1465 m a.s.l. and Opme, 660 m a.s.l., France). The activity levels are
higher during summer and lower during winter for all radionuclides and at both site. While
*19pp activity levels are similar at puy de Dome and at Opme (720 + 440 and 620+ 300
uBq.m™ respectively), we measured higher activity levels at the puy de Déme for "*’Cs and
"Be (0.50 + 0.47 and 6900 + 3460 uBq.m™ respectively) compared to Opme (0.24 + 0.14 and
4170 + 1710 uBq.m™ respectively). This can be explained by stratospheric sources for 'Be
and a more efficient long range transport at high altitude for *'Cs. Activity levels were
classified according to their air mass origin (marine, continental). In agreement with the
radionuclide respective sources, we found that ‘Be is constant whatever the origin whereas the

137 210 - - -
Cs and the “ "Pb are more important under continental influences.

Introduction

Transport routes of aerosols can be traced using radionuclides, which have a low
chemical reactivity. They have few well characterized sources and known half life time which
is helpful for the study of the long-range transport but also for the study of the vertical

boundary layer/ free troposphere exchanges.

Most of the 2'°Pb in the atmosphere is formed as a decay product of **’Rn emanating

210

from soil. Its half-life is 22.3 years. Early applications of “~"Pb as a tracer of atmospheric

processes have been reviewed by Robbins (1978).

"Be is a cosmogenic radionuclide produced in the upper atmosphere by spallation of

oxygen and nitrogen by high-energy cosmic-ray particles. 'Be emits gamma-rays with
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477.6keV energy in 10.3% of its disintegration with a half-life of 53.3 days (Al-Azmi, 2001).
Such reaction of cosmic rays with air produces BeO or Be(OH), which diffuses through the
atmosphere until they attach to atmospheric aerosols. Production may vary considerably with
altitude; approximately 2/3 of the 'Be is produced in the stratosphere where the cosmic-ray
intensity is greatest, and the remaining 1/3 is produced in the upper part of the troposphere
(Zanis et al., 2003). Transfer to the Earth’s surface is largely accomplished by gravitational
settling and precipitation processes. Concentrations of cosmogenic nuclides may thus vary
significantly with altitude, and also with latitude, not only because of the location of

production, but because of atmospheric mixing process and half-life (Kathren, 1984).

7Cs is a fission product of great concern due to its quite long physical half-life of
30.2 years and its bioavailability. '*’Cs is water-soluble and its chemical behaviour is similar
to that of potassium. Thus, it can rapidly integrate with the biological cycles and accumulate
in terrestrial ecosystems. >'Cs is known for being particle reactive and it is often found bound
to particulate material in the top layers of soil (Arnalds et al., 1989; Livens et al., 1991).
Global fallout produced by atmospheric nuclear weapon tests and Chernobyl are known
sources of *'Cs in the environment, which is actually, with respect to landscape, stored

mainly in the soils and the vegetation.

The residence time of atmospheric aerosol particles is a function of various removal
processes, such as dry deposition, sedimentation and resuspension as well as wet deposition
by rain drops. Estimation of the mean-residence time of atmospheric aerosols can be
estimated by means of radioactive nuclides as tracers, which become attached to aerosol
particles and are removed with them (Warneck, 1988). Several methods have been used for
estimating the mean residence time of atmospheric aerosol particles. However, there is a
disagreement between the derived values of the residence time due to various processes.
Tokieda et al. (1996) and Winkler et al. (1998) found a relatively short residence time of
tropospheric aerosols carrying *'’Pb of about 4 days. On the contrary, Al-Azmi (2001) found
a residence time of about one year in the stratosphere and a residence time of six weeks in the

troposphere, in agreement with Shapiro and Forbes-Resha (1976).

The vertical distribution of natural and artificial radionuclides is not well known, even
though it is a key parameter for modelling studies of the dry and wet deposition, which are
important processes to be taken into account in case of a nuclear accident. Our measurements

aim to a better understanding of the activity level of *'’Pb, "Be and '*’Cs at high altitude, and
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simultaneously in the boundary layer. High altitude measurements of *'°Pb, 'Be and "*’Cs
have been performed recently by Flury and Volke (2007) but they are scarce, especially for
the artificial species due to the need of a large amount of matter needed for detecting trace
concentrations. The radionuclides have been measured in various environments over long
time period but mainly in ground based stations (Winkler et al., 1997; Todorovic et al., 1997;
Realo et al., 2007). The specificity of our measurements is that we use a very high volume
sampler and thus, we can characterize very low activity levels. The second objective of our
measurements is to study the transport between the boundary layer and the free troposphere
by the way of the activity ratio *'°Pb/’Be. In this work, we present measurements of 'Be, *'°Pb
and *’Cs performed from October 2005 to August 2008 at the puy de Déme (named pdD)
and from October 2004 to July 2008 at Opme.

Experimental

1. Sampling sites

Measurements were performed at two different locations separated by 12 km

horizontally and 800 m on the vertical extent.

The first measurement site is the high altitude puy de Dome (1465 m a.s.l.) research
station located in the centre of France, from October 2005 to August 2008. The PdD
Mountain is located within a topographic North-South barrier, facing dominant westerly
winds. The sampling site is located 10 km West of Clermont Ferrand. At the summit (45° 46’
20> N, 2° 57 57 E), the main meteorological parameters (P, T, RH ...) and aerosol
characteristics (number and mass concentration, size distribution, chemical composition) are
measured continuously. The temperature varies between -15 and 10 °C during winter and
between 5 and 20 °C in summer. The station is a restricted area during winter. During
summer, only buses are allowed to access the summit of the mountain, and car access is
permitted only during spring and autumn. Local contamination of the samples is prevented by

the fact that the sampler is located within a military area, not accessible to the public.

The other measurement site is Opme, with rural featured according to the site
classification of Putaud et al (2003). It is located at 660 m a.s.l. (45°43” 00°’ N, 3°5* 30" E),
and 7 km from Clermont-Ferrand. Measurements were performed from October 2004 to July

2008. Considering its low altitude, it lies within the boundary layer most of the time. The
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temperature varies between -10 and 15 °C during winter and between 5 and 30 °C in summer.
Again the sampler is located in a restricted area, only accessible by scientists who visit the site

once a day.
2. Sampling procedures

The time series of aerosol samples was obtained at the pdD atmospheric research
station and at Opme simultaneously. The measurements are performed in the frame of the
OPERA network (Permanent Observatory of the Radioactivity), by the IRSN (Institute of
Radioprotection and Nuclear Safety). The aerosol is collected with a very high volume
sampler having a flow rate of 700 m’.h™' specifically designed for low level activities
environment at the pdD and a high volume sampler having a flow rate of 300 m’.h™" at Opme.
Samplers are located in the vicinity of the station, with an inlet at about 2 m from the ground.
The filters used are in fibber of polypropylene. At the pdD, filters samples were taken twice a
week from October 2005 to June 2007 and once a week since July 2007. Filter preparation is
performed at the institute. At Opme, the filters are changed manually, on the sampling site,
every five days but the analyzed samples are composed of two consecutive filters.
Atmospheric concentrations sampled at the pdD pressure (around 850 hPa) and at Opme

pressure (around 910 hPa) were normalized to the standard conditions of pressure (1013 hPa).
3. Analysis

Analysis by y spectrometry is performed at the LMRE (Laboratory of Measurement of
Radioactivity in the Environment, IRSN) at Orsay, France. For the analysis, the filters are
pressed into a tablet of 7 cm in diameter and 10 mm high by means of a thermal press.
Gamma counting is performed using a high purity coaxial germanium detector (type N) for
the determination of *’Cs, ?'°Pb and "Be. The method used was already described by Kerlau
et al. (1999). Counting time is about 2 to 4 days. Long counting times are required for the
detection of *’Cs. The data reported here have been decay-corrected to the end-point of

sample collection.

- 107 -



Chapitre III - Composition de I’aérosol

Results
1. Activity levels at 660 and 1465 m a.s.l.

1.1. Natural radionuclides: 'Be and 2'°Pb
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Figure articlel-1. Monthly mean of the 3-years period 2'°Pb activity levels at Opme and the puy de
Dome on the left axis and the ratio pdD/Opme on the right axis. The y-errors bar is the
standard deviation.

The *'°Pb activity levels monthly averages range from 330 uBgq.m™ to 1130 pBq.m™
at Opme and from 340 pBq.m™ to 1350 uBq.m™ at the pdD. *'°Pb activity levels have
previously been measured in various environments. They range from 130-1480 pBq.m™
(Winkler et al., 1997) and 640 uBq.m™ (Hétzl et al., 1996) in Germany at ground level which
is in agreement with our measurements, to 65-2020 pBq.m™ at a ground based station in
Estonia (Realo et al., 2007). Figure 1 shows that the activity levels are equivalent at both sites,
which is not in agreement with airborne vertical profiles (Moore et al., 1973; Braziewicz et
al., 2004). Braziewicz et al. (2004) have observed a decrease of the activity level between 0
and 2 kilometers and constant activity (about 100 pBq/m’) between 2 and 15 km. We can note
that the lead activity levels have a slight seasonal pattern with maximum activity levels in
spring and autumn and minimum activity levels in winter at the pdD. A similar, but les
pronounced seasonal variation was found in the boundary layer (Opme). In spring, summer

and autumn, the activity levels are 1.2 times higher at the pdD compared to Opme whereas in
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winter, they are equivalent at both sites. In the literature, contradictory seasonal variations
were found. A maximum in summer and a minimum in winter have been observed in southern
Europe (Todorovic et al., 2005; Duedas et al., 2004, 2005) as in our case, while in Germany
(Winkler et al., 1998), in Estonia (Realo et al., 2007), in Finland (Paatero et al., 1998), in
Ivory Coast (Nho et al., 1996) and in Italy (Vecchi et al., 2005) a maximum in winter and a
minimum in summer was observed. Our different seasonal behaviour suggests that the activity

levels of 2!

Pb are not directly linked to the mixing layer height and might be due to the
seasonal pattern of the meteorology, which may influence the radon concentration, which has
the same seasonal variations as the lead-210. The radon emissions are higher during dry
seasons than during wet seasons (Olsen et al. 1985 ; Schuler et al., 1991; Levin et al., 2002),
the analysis of our own data shows there are more precipitations in our region in summer
compared to winter but higher atmospheric relative humidity in winter (ca. 87%), in
agreement with higher activity of *’Rn level in summer and lower in winter. We can suppose
that also soil’s moisture is more important in winter, this could explain the lower activity
levels of '°Pb observed in winter. Due to its long half life time, *'°Pb is well mixed within the

troposphere, and the pdD/Opme ratios of *'°Pb are observed to be close to 1.5 and rather

stable from season to season.
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Figure articlel-2. Monthly mean of the 3-years period 'Be activity levels at Opme and the puy de
Dome on the left axis and the ratio pdD/Opme on the right axis. The y-errors bar is the
standard deviation.
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The monthly averages of the 'Be activity levels range from 1730 uBq.m™ to 7730
uBg.m™ at Opme and from 3640 uBq.m™ to 10725 pBq.m™ at the pdD. "Be activity levels
have previously been measured in various environments, mainly at ground based stations, but
also at high altitude sites (Table 1). We observe from this literature data set that altitude sites
report higher upper level concentrations than ground based stations, in agreement with our
observations. However, the 'Be had not yet been monitored at two different altitudes
simultaneously in the literature. Here, we report that the activity level of ‘Be is 1.5 to 2 times
higher at the pdD than at Opme according to the seasons (Figure 2). This is due to the fact that

the beryllium is mainly produced in the upper atmosphere and that, additionally; it has a

relatively short half-life (ca. 53 days).

Table articlel-1. "Be activity levels previously measured in the literature (nBq.m™).

"Be Location Altitude Time period Authors
(ma.s.l)
july 1990 —
2474 +£ 902 Denmark december 1993 Fogh et al., 1999
1400-6700 South 490~ december 1994 Winkler et al., 1997
Germany — march 1996

1500-7700 Monaco Sea level 1987 — 2000 Lee et al., 2002

2000-7000 Belgrade 1991 - 1996 Todorovic et al., 1999
4700 - 27000 Australia Wallbrink and Murray, 1994

500 - 9000 Sweden 1972 - 1995 Aldahan et al., 2001

2800 £ 600  Tenerife (dust) 344 event Hernandez et al., 2005
4100 £ 1700  Tenerife (dust) 344 event Hernandez et al., 2005

<580- .

69004400 Onagawa Sea level march 1992 Ishikawa et al., 1995
2500 Germany Schumannlagrg Stoeppler,
3000 England Peirson, 1963
3120 Slovakia Durana et al., 1996

. january 1994 — i .
5210 Kuwait Sea level Jecember 1998 Al-Azmi et al., 2001
Cienfuegos, june 1994 — Alonso Hernandez et al.,

960-10460 Cuba december 1998 2004
2444 Sweden B"l‘il;gfry 1987-2000 Kulan, 2006

400-25200 . april 1996 —

(med : 7000) Jungfraujoch 3580 august 1999 Gerasopoulos et al., 2001

100-21300 . january 1996 —

(med : 4600) Zugspitze 2962 Jecember 1998 Gerasopoulos et al., 2001

200-27300 . june 1996 — july

(med : 5300) Sonnblick 3106 1999 Gerasopoulos et al., 2001

300-23600 . march 1996 —

(med : 5700) Mt. Cimone 2165 december 1999 Gerasopoulos et al., 2001
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We observe a seasonal pattern with a maximum in summer and a minimum in winter,
at both altitudes. This seasonal pattern was already observed in the atmosphere of Kuwait (Al-
Azmi, 2001), and in Sweden (Aldahan et al., 2001). Several hypotheses can also be made. The
first hypothesis is that the seasonal variation of the beryllium’s activity would be linked to the
seasonal variation of its source, i.e. cosmic rays, which vary as the sun’s cycle and also to the
properties of atmosphere, which vary within the seasons. The stratosphere to troposphere
exchanges are stronger in summers, which explain a higher beryllium activity level in the
lower atmosphere during this season (Durana et al., 1996; Hartwig, 1996; Todorovic, 1997).
A second hypothesis has been proposed by Lee et al. (2002), who argued that less
precipitation in summer compared to winter would lead to lower aerosol wash out during
summer. This second hypothesis can be excluded at our site by the fact that the beryllium’s
activity is positively correlated to the amount of rain water precipitated (Figure 3). The first
hypothesis can be explored by observing the ratio pdD/Opme of the 'Be activity level. The
ratio is found to be minimum (around 1.5) for the warm season, while it reaches 2 for the cold
season. This observation indicates stronger mixing between the PDD and Opme during
summer compared to winter, with an increased up-to-bottom feeding of the boundary layer

from the upper troposphere.
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Figure article1-3. Monthly mean activity levels of beryllium-7 (uBq.m~) at the puy de Déme and
quantity of the rain water (mm). The rain water is collected at the institute (10 km far from the
puy de Déme).

- 111 -



Chapitre III - Composition de I’aérosol

1.2. Artificial: *"Cs
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Figure articlel-4. Monthly mean of the 3-years period *’Cs activity levels at Opme and the puy de
Dome on the left axis and the ratio pdD/Opme on the right axis. The y-errors bar is the
standard deviation.

The "’Cs activity levels monthly averages range from 0.10 uBq.m™ to 0.57 pBq.m™
at Opme and from 0.17 uBq.m™ to 1.78 uBq.m™ at the pdD. *’Cs activity levels have
previously been measured in various environments. At boundary layer stations, they range
from 1.04 uBq.m™ in Denmark (Fogh et al., 1999) to 0.14-84 qu.m’3 in Monaco (Lee et al.,
2002); 5-85 pBq.m™ in Belgrade (Todorovic et al., 1997) and 0.18-3.24 pBq.m™ in Cuba
(Alonso Hernandez et al., 2004). High altitude "*’Cs activity levels have scarcely been
reported in the literature. A few data obtained at the Jungfraujoch (Switzerland) from July
2006 show levels up to 23 pBq.m™ (Flury and Vélkle, 2007). Both at the PdD and Opme, the
activity of '*’Cs are found at lower levels than in the literature. The lower limit found in our
work can be explain by the very high volume sampled, and hence a lower detection limit. The
upper limit of our measurement range is however also lower than in most of the works
reporting *’Cs activity levels. For example, the high values measured in Monaco can be
explained by the Algeciras event (may 1998) and in case of Belgrade, these values are usual

for that period in the boundary layer (http://opera.irsn.org/opera/; OPERA network). The

P7Cs activity levels are, in average, 2 times higher at the pdD than at Opme for all seasons
(Figure 4), which is surprising, as "*’Cs sources are not known to be from the upper

troposphere as for 'Be. Sources of '*'Cs are rather soil and biomass related (Bourcier et al.
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submitted), hence, this result points out to the fact that transport routes are also needed to be
taken into account to explain the observed activity levels. For sources produced in the
boundary layer such as particle number, concentrations are lower at the pdD than at Opme
(LaMP et al 2008). Aerosol particle mass concentrations can be observed to be higher at the
puy de Dome than at Opme, when long-range transport of specific aerosols such as Saharan
dust is occurring at 1.5-2 km in altitude. An interesting point is the same variations of the
activity level at the pdD and at Opme. We can conclude that the signature of air masses can be

seen at various altitudes but with different magnitude following the height.

We observe a seasonal pattern with a maximum in spring and a minimum in winter,
with a secondary maximum in autumn at both sites but less pronounced at Opme. A warm
season maximum and cold season minimum was observed (UNSCEAR, 1982; Lee et al.,
2002) but Larsen et al. (1995) and Cannizzaro et al. (1995) observed two maxima, one in
summer and one in winter. The ratio between the pdD and Opme activity levels shows a

seasonal variation which is similar to the one of the pdD.

1.3. Activity ratios

The activity ratio gives information on the vertical transport from the boundary layer
to higher altitudes because *'°Pb sources are mainly from the ground while 'Be sources are
from the stratosphere and the upper troposphere. Figure 5 represents the monthly mean
activity ratio *'’Pb/'Be in the boundary layer (Opme) and in altitude (puy de Déme) for the
whole period. At the pdD, the activity ratio is rather stable throughout the year around 0.1. On
the contrary, at Opme, the ratio varies within the seasons. It is equivalent to the pdD level

during spring and summer but higher in autumn and winter
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Figure articlel-5. Monthly mean of the isotopic ratio (*'’Pb/’Be) at Opme and puy de Déme. The
black line is the isotopic ratio at the puy de Dome and the grey line is the isotopic ratio at
Opme.

Two periods can be distinguished: one with similar low activity ratios on both sites
during summer and one with different activity ratios during winter. This feature was not
observed for the *'°Pb neither for the 'Be alone. Both 2'°Pb and 'Be have seasonal pattern with
higher activity levels during summer. The main difference is the ratio between summer and
winter (see table 2). Both radionuclides have an amplitude of 1.5 at the pdD while the activity
ratio remains constant (ratio of 0.09 in summer and winter). At Opme, the 'Be varies by a
factor of 2 between winter and summer whereas the *'°Pb has a factor of 1.2. This implies that
the activity ratio changes along the year. Because of their different sources in the atmosphere,
their ratio is hence representative of the mixing degree between the free troposphere and the
boundary layer. When pdD is in the boundary layer, the *'°Pb/"Be ratio is low, and at the same
value than the one measured at Opme. When pdD is above the boundary layer, the ratios
differ with a higher level at Opme. Thus, we can hypothesize that the pdD is located at the
interface of free troposphere and boundary layer in spring and summer whereas in autumn and

winter, it is more often in the free troposphere.

Table articlel-2. Summer/winter ratios of activiy levels for 'Be, *’Cs and *'’Pb at puy de Déme (in
black) and at Opme (in grey).

Be-7 Pb-210 Cs-137
s Puy de Dome 1.51 1.52 1.58
w Opme 2.09 1.22 0.81
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2. Influence of air masses origin

2.1. Air masses classification

Air mass five-day back trajectories were calculated using the HYSPLIT transport and

dispersion model and/or READY website (http://www.arl.noaa.gov/ready.html) (Draxler and

Rolph, 2003; Rolph, 2003) for the sampling period of the filters. The air masses are classified

following their origin (figures 6) if they are homogeneous during the three sampling days, if

not, they are classified as undefined. The sector “marine” is represented by marine air masses,

the sector “marine modified” is represented by marine

air masses with anthropogenic

influence (North of Europe), the sector “continental” is composed air masses which have not

passed over the sea at least in the three days before sampling. The air masses of the sector

“Mediterranean” are African and Mediterranean air masses.
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Figures article1-6. Example of backward trajectories for each sector.
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2.2. Results

We can note that for the beryllium-7, the activity levels are similar whatever the origin
of the air masses whereas for the lead-210 and the cesium-137, there are some differences

between the different sectors of air masses (table 3).

Table articlel-3. Mean and standard deviation of activity levels (1Bq.Nm™) of "Be, *'Cs and *'°Pb
and the activity ratio in function of the air masses origin at the puy de Dome (in black) and at
Opme (in grey).

Sectors 21%pp Be ¥7Cs 21%p/Be
Marine 443 +347 5688 + 3082 0.36 034 0.07 +0.03
Marine mod. 544 £315 6746 +3183 0.38 £0.32 0.08 £0.02
Continental 1176 <428 8353 +3869 0.62 037 0.18 0.14
% Mediterranean 924 + 438 7979 +3816 0.79 £0.77 0.12 £0.04
Marine 368 £158 4075 + 1162 0.19 +0.05 0.09 +0.03
Marine mod. 515+187 4053 + 1407 0.14 +0.05 0.14 +0.06
aé Continental 986 +327 4539 +2564 0.37+£0.22 0.31+£0.23
) Mediterranean 670 =336 4438 + 1874 0.25+0.17 0.15=0.04

For both 2'°Pb and *’Cs, we observe a maximum activity level in the case of the continental
air masses (sectors II and III), in which sources of these radionuclides are dominant compared
to marine air masses. High levels of '°Pb and "*’Cs associated to sectors II and III can be
attributed to a long time passed over continental areas. High levels of cesium in the sector II
can be due to the release made by the biomass burning in Eastern Europe, a clear relationship
was observed between *'Cs and levoglucosan, a tracer of biomass burning has been recently
demonstrated (Bourcier et al., to be submitted). This part of Europe is known to have been
impacted by Chernobyl’s deposition and the soil and biomass contains higher activity levels
than in other parts of Europe (De Cort et al., 1998). In the sector III, the maximum can be a
consequence of both the soil’s structure and the meteorology in a region which has also been
impacted by nuclear tests. From 20 to 30° North latitude, UNSCEAR estimates that
depositions from worldwide nuclear tests represent as much as 13 % of the global deposition,
mainly in the northern hemisphere. The dust particles can be suspended easily because of dry

climate, soil erosion and high winds (Marticorena and Bergametti, 1995 ; Marticorena et al,

1997).

Furthermore, the variations of the activity ratio can be attributed to changes of air masses. The

. 210 7 . . . .
ratio of “""Pb/'Be can be used to determine oceanic versus continental air mass sources
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(Benitez-Nelson and Buesseler, 1997), low activity ratio is signature of marine air masses
because there is no “*?Rn produced over ocean and thus, no *'’Pb. We can observe that the
lower activity ratio are for the marine and marine modified air masses, then for the

Mediterranean air marine and last, the continental air masses have the highest activity ratio.

The difference of activity levels found between air masses is as important as the
differences found between seasons. Both parameters are hence to be considered when
determining the activity level of a given radionuclide. The whole data set can be analyzed
according to both parameters, in order to provide the best characterization of the atmospheric

content.
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Table articlel-4. Mean and standard deviation activity level (number of samples used) of *'’Pb, 'Be and '*’Cs (uBq.m™) at pdD and at Opme
according to the season and the air mass origin.

Puy de Déme Opme
Marine Marine mod. Continental Mediterranean Marine Marine mod. Continental Mediterranean
Winter 278 £247 (8) 413 £223 (5) 958 +233 (6) 863 +276 (3) 285133 (@) 260 £ 71 (2) 997 +553 (3) 660 (1)
2 Spring 501 +337 (6) 581 +531 (7) 1319 +381 (9) 893 +614 (8) 347 140 (3) 410 (1) 1025 +221 (4) 405 £233 (2)
= summer 675 +455 (6) 570 £ 115 3) 480 (1) 1230 312 (3) 478 £ 174 (4) 563 +123 (6) 985 +304 (2) 1140 (1)
autumn 302 £196 (3) 590 +95 (7) 1295 + 525 (6) 887 £305 (9) (0) 568 £218 (6) 948 +363 (5) 688 £353 (@)
Winter 3706 +1721 (8) 6186 £2665 (5) 7793 + 4688 (6) 5933 £ 1106 (3) 2975 + 479 (4) 2500 + 849 (2) 1413 +580 (3) 4200 (1)
o Spring 6310 £3253 6) 7169 +£5235 (7) 10233 £2291 (9) 8068 + 4865 (8) 4100 =500 (3) 4900 (1) 6425 +2277 (4) 3050 £919 (2)
£ summer 7867 +3339 (6) 6133 £1159(3) 3670 (1) 13233 +1305 (3) 4800 +1128 4 4917 +1013 () 7000 + 1556 (2) 8700 (1)
autumn 5370 +3687 (3) 6986 + 1466 (7) 6873 +4327 (6) 6589 + 1809 (9) (0) 3567 +1443 6) 3920 £ 1524 (5) 4125 £650 (4)
Winter 0.21+0.17 (5) 0.22 +£0.10 (4) 0.66 +0.46 (6) 0.36 +0.27 (3) 0.17 (1) 0.16 (1) 0.59+0.33 (2) (0)
3 Spring 0.30+0.13 (@) 0.44 +0.41 (6) 0.78 £0.33 (9) 0.66 +£0.77 (8) 0.19 (1) 0.12 (1) 0.53+£0.15 (@) 0.20+0.18 (2)
@ summer  0.65 £0.48 (5) 0.48 £0.13 (3) 0.26 (1) 1.59 £0.96 (3) 0.20 +£0.06 (3) 0.14 +0.06 (5) 0.28 £0.01 (2) 0.55 (1)
autumn 0.14 £0.06 (2) 0.38 £0.39 (7) 0.40 +0.26 (6) 0.77 £0.69 (9) (0) 0.14 (1) 0.19 +£0.05 (5) 0.21+0.11 (9
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The activity levels of *'°Pb (Table 4) are higher in case of continental and
Mediterranean air masses whatever the season considered. In order to study the importance of
the seasonality, we looked at the ratio summer/winter. We focused on continental and
Mediterranean air masses because of *'’Pb sources. At the puy de Déme, there is no clear
seasonality for Mediterranean air masses. For continental air masses, the activity levels are
two times higher in winter compared to summer. This is contrary to what was observed on the
whole data set, with a maximum in summer and a minimum in winter. At Opme, we noted
equivalent activity levels for continental air masses and activity levels two times higher in
summer for Mediterranean air masses. The different seasonality between continental and
Mediterranean air masses could be a consequence of soil structure; the emission of “*’Rn may

differ from ground and clay matrix.

During winter and autumn, the activity levels of ‘Be are similar whatever the origin of
the air masses (table 4). In spring, the sectors I, Imod and III are equivalent whereas the
activity levels of the sector II are higher. We observe some differences for spring and summer
with higher activity level for sector II in spring and for sector III in summer. This could be

due to the latitudinal dependence of 'Be (Kathren, 1984).

As for *'’Pb, we choose to look at the summer to winter ratio to study the seasonality
of *’Cs. We looked for air masses with crustal influence (Imod, II and IIT) because of *’Cs
sources that can feed the atmosphere through resuspension and biomass burning. For marine
modified and Mediterranean air masses at the puy de Dome, the activity levels are higher in
summer than in winter, as observed for the whole data set. For continental air masses, the
ratio is inverse to the one observed for the whole data set: '*’Cs winter activity levels are
about two times higher than during summer. This can be due to the fact that in winter, the
wood heating is more important and increase the activity levels by biomass burning. This
winter increase is not observed on the whole data set because activity levels are dominated by

Mediterranean *’Cs.

To determine the most predominant parameter, we compared the standard deviations
of the different cases. We found that the standard deviations were smaller (from 1% to 38%)
when both seasons and origin of air masses were taken into account than when just one
parameter was considered. It means that both parameters should be taking into account to

minimize the range of values obtained.
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Conclusions

210ph and "Be at two different altitudes were

The long term analysis of "’Cs,
performed over 3 years. A seasonal variation of all radionuclides was observed with
maximum in the warm season and minimum in winter but less marked in the boundary layer
than at higher altitude. The seasonal variation of the radionuclides can be attributed to
seasonal variations in the atmospheric dynamics (boundary layer height), seasonal variations
of sources or sinks. The 'Be activity levels are higher at the pdD altitude than in the boundary
layer station Opme whatever the season. This can be explained by the source of ‘Be located in
the stratosphere and the upper troposphere. Due to its long half life time, *'°Pb is well mixed
within the troposphere, and the pdD/Opme ratios of *'°Pb are observed to be close to 1 and

rather stable from season to season. On both sites, 210

Pb is observed to be maximum during
spring and autumn and minimum during winter. Because of the very different origins and life
times of 'Be and *'°Pb, the activity ratio *'’Pb/’Be is indicative of the degree of mixing

between the boundary layer and the air mass at the pdD altitude.

The "*’Cs has also higher activity levels at the puy de Déme than at Opme, we
attribute this behaviour to some long range transport events. Both lead-210 and cesium-137
have sources related to the soil. Nevertheless, in that study, we observed different behaviour
for these two nuclides. This can be due to the spatial homogeneity of the lead’s sources
whereas cesium’s sources are more heterogeneous because of nuclear tests fallout following
average rain amount and release from the Chernobyl accident. On average, the activity levels
are 1.5 times higher at the pdD than at Opme. We can notice that the gap between pdD and
Opme is higher in winter and autumn, this can be explain by the development of the boundary

layer which is smaller during these two seasons.

Concerning the influence of the origin air masses, the analysis of backward
trajectories points out to high activity levels for continental air masses and low levels for
marine air masses for the '>’Cs and the *'°Pb but no trend in case of 'Be. We noted it was not
a significant parameter for the study of 'Be whereas it is a relevant parameter to better
characterize the activity levels of '*’Cs and *'’Pb. We observed high activity levels in case of
samples which spent time over continent. On the contrary, the marine samples had activity

levels 2 times lower.
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[11.4.2 Résumé de l'article

Les niveaux d’activité du "*’Cs, du *'°Pb et du 'Be ont été mesurés pendant 3 ans dans
deux stations de mesures atmosphériques a I’aide de préleveurs haut volume. Les deux sites
sont ¢loignés de moins de 15 km I’un de I’autre mais situés a des altitudes différentes (puy de
Dome, 1465 m a.s.l. et Opme, 660 m a.s.l.). Les objectifs de ces prélevement étaient d’une
part, de caractériser les niveaux d’activité de ces trois radionucléides (en particulier ceux du
P7Cs) et d’autre part, de comparer les niveaux mesurés a4 deux altitudes différentes afin
d’étudier I’homogénéité verticale. Tandis que les niveaux d’activité du *'°Pb sont similaires
au puy de Dome et & Opme (720 + 440 uBq.m™ et 620+ 300 uBq.m™ respectivement), nous
avons constaté des niveaux d’activité supérieurs au puy de Dome pour le *’Cs et le 'Be (0.50
+ 0.47 qu.m’3 et 6900 + 3460 pBq.m” respectivement) comparé a Opme (0.24 + 0.14
uBg.m™ et 4170 + 1710 pBq.m™ respectivement). Dans le cas du 'Be, ce n’est pas étonnant
puisqu’il est produit dans la haute atmosphere et posséde donc des niveaux d’activité qui
augmente avec I’altitude. Pour le '*’Cs, cela signifie que ses sources sont plus importantes en
altitude qu’au niveau de la couche limite, ce qui met en évidence 1’impact du transport
longue-distance de particules marquées en 'Cs a des altitudes élevées. Les niveaux
équivalents du 2'°Pb entre les deux sites sont dus au fait que ses sources sont homogénes
spatiallement. Les radionucléides naturels présentent une évolution saisonniére avec un
maximum en été et un minium en hiver. Ces variations sont observées sur les deux sites et
sont dues a des sources plus importantes 1’été. Dans le cas du "*’Cs, les variations saisonniéres
avec un maximum en été et un minimum en hiver ne sont observables qu’au puy de Dome.
Les niveaux d’activité du "*’Cs sont constants & Opme. En ce qui concerne I’influence de
I’origine des masses d’air, nous avons observé que les niveaux de 'Be étaient constants (6870
+ 3450 pBq.m™) quelle que soit 1’origine de la masse d’air alors que les niveaux d’activité du
B7Cs et du *'°Pb sont supérieurs dans le cas des masses d’air ayant une origine continentale
(0.33 + 0.20 pBq.m™ et 870 + 360 pBq.m™ respectivement) par rapport aux masses d’air
marines (0.16 + 0.05 uBq.m™ et 450 + 190 pBq.m™ respectivement). Ce résultat n’est pas

surprenant puisque les stocks du *’Cs et du *'°

Pb susceptibles de réalimenter le compartiment
atmosphérique se trouvent sur les continents alors que le compartiment source du 'Be est
exclusivement la haute troposphére et la stratosphére. Nos différentes observations,
concernant I’évolution saisonniere ou I’origine des masses d’air, sont donc en accord avec la

répartition des stocks des différents radionucléides étudiés.
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111.4.3 Résultats complémentaires

Les échantillons prélevés aux Cézeaux et issus de ’impacteur 4 étages ont permis
d’étudier la distribution en taille des niveaux d’activité du *'°Pb et du '*’Cs. Ces échantillons
ont été prélevés durant une année et rassemblés par étage et type de masse d’air. [l y a 6
échantillons dans le cas des masses d’air marines (I), 8 échantillons pour les masses d’air
marines modifiées (Imod), 9 échantillons dans le cas des masses d’air continentales (II) et 7
¢chantillons pour les masses d’air méditerranéennes (III). Compte tenu du temps de demie vie
du béryllium (environ 53 jours), il n’a pas été possible d’étudier sa distribution en taille. Les

résultats sont présentés sur les figures I11-17.
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Figures III-17. Distribution en taille du 37Cs (a) et du *Pb (b) aux Cézeaux en fonction du

caractere marin (I), continental (IT), marin modifié (Imod) et méditerranéen (III) de la masse
d’air, en pBq.m™.

Les deux radionucléides présentent un mode submicronique, avec des niveaux
d’activité plus importants dans le cas des masses d’air continentales, en accord avec les
conclusions de I’article de la section précédente. D’autres études ont conclu a des diamétres
submicroniques pour le "*’Cs (Baklanov and Sorensen, 2001 ; Bondietti et al., 1988 ; Ooe et
al., 1988) et pour le 210py, (Marley et al., 2000 ; Winkler et al., 1998 ; Reineking et al., 1995 ;
Bondietti et al., 1987, 1988 ; Knuth et al., 1983 ; Sanak et al., 1981 ; Moore et al., 1980).
Dans le cas du *'°Pb, la taille submicronique peut s’expliquer par son processus de formation.
Celui-ci est un produit de la chaine de désintégration du **’Rn (émanation gazeuse), il est
donc issus de la phase gaz. Le processus de condensation se fera préférentiellement sur la plus
grande surface disponible, a savoir le mode d’accumulation (voir section 1.2.1). Dans le cas
du "'Cs, cela est également une conséquence de son mode de formation. Il est issu

majoritairement de combustion de biomasse (voir section II1.5.2), processus qui produit
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majoritairement des particules submicroniques, et non de I’érosion des sols, processus
mécanique qui conduit a la formation de particules supermicroniques. Il est surprenant de
constater que pour les particules supermicroniques, les niveaux d’activité les plus importants
sont observés pour le secteur continental. Cela remet en question 1’origine saharienne des
particules supermicroniques de '*’Cs dans I’atmopshére et serait plutot remise en suspension

par le biais des feux (Gaudichet et al., 1995; Pio et al. (2008).
[11.5 Analogie composés chimiques / radionucléides

Le paragraphe suivant décrit les relations entre les différents composés mesurés dans
la phase aérosol. Ce travail a pour but de mettre en évidence des relations entre les
radionucléides (le césium en particulier) et des composés organiques ou ioniques plus faciles
a quantifier qui pourraient servir de traceurs dans les études de lessivage, et qui permettent de

mettre en évidence des sources communes entre certains composés et les radionucléides.
[11.5.1 Relations observées

De l’automne 2005 a décembre 2007, pour le site du puy de Dome, les niveaux
d’activité du "Be, du *'°Pb et du *'Cs ont été comparés aux concentrations des différents
composés ioniques et carbonés. Le sulfate, le nitrate et I’ammonium ont été regroupés sous la
dénomination « anthro.». Les niveaux d’activit¢ ont été représentés en fonction des
concentrations des composés ioniques, les coefficients de corrélation sont résumés dans le

tableau III-6 en fonction des saisons.
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R oC EC Anthro. K"
'Be -0.10 -0.44 0.11 0.01

hiver B7cs 0.54 0.08 0.52 0.56
210py, 0.22 -0.47 0.62 0.69

Be 0.05 -0.05 0.34 0.30

printemps B7Cs 0.05 -0.04 0.11 0.68
210py, 0.14 0.07 0.32 0.48

'Be 0.34 0.20 0.14 0.20

6té B7cs 0.59 0.24 0.42 0.01
210py, 0.57 0.46 0.07 0.07

Be -0.27 -0.12 0.09 0.10

automne 137Cs 0.00 -0.14 -0.05 0.09
210py, 0.12 0.27 0.40 0.23

Tableau III-6. Coefficients de corrélation des droites radionucléides = a x inorganiques + b, au puy
de Déme. Les corrélations significatives sont représentées en rouge (entre 95 et 99% de
confiance) et les hautement significatives sont en bleues (plus de 99% de confiance).

Le "'Cs et le *'Pb se trouvent corrélés principalement a des composés
submicroniques (anthropiques et potassium). Ces corrélations avec les composés anthropiques
peuvent étre dues a un effet de surface. Le *'Cs et le '°Pb condensent sur la surface des
acrosols. La surface disponible la plus importante se trouve sur le mode d’accumulation, qui
est le mode prédominant en surface pour les composés anthropiques. Avant 1’installation du
diametre de coupure a 1um sur la ligne de prélévement des aérosol, nous avons observé une
corrélation représentative a plus de 99% (R = 0.60) entre le césium et le calcium. Cette
corrélation entre le °’Cs et le Ca*" est due au phénoméne de remise en suspension de matiére
minérale. En effet, le césium présente une forte affinité avec la structure argileuse des sols et
compte tenu des conditions météorologiques particulieres, les sols notamment africains
peuvent étre remobilisés facilement (Marticorena and Bergametti, 1995 ; Marticorena et al,
1997) contrairement aux sols européens. La corrélation entre le *’Cs, le *'°Pb et le K" semble
indiquer que les feux de biomasses sont une source de césium et de plomb. Les feux de
biomasse ont été envisagés comme source de césium au cours d’un travail de modélisation de
Wotawa et al. (2006). Afin de confirmer cette hypothése, une analyse du levoglucosane, un
traceur de feux de biomasse, a été réalisée. Le levoglucosane a montré une saisonnalité avec
un minimum de mai a septembre et un maximum d’octobre a avril (section II1.3.2.2). La
comparaison des niveaux de °'Cs avec les concentrations de levoglucosane sur ces
différentes périodes présente des coefficients de corrélation (R = 0.57 et 0.39 pour les deux

hivers et R = 0.60 pour 1’été) statistiquement représentatifs a plus de 95% de confiance. Cela
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tend a confirmer que les feux de biomasses sont une source significative de césium

atmosphérique.

. . ot 1 ]
La comparaison des niveaux d’activité du "*’Cs avec le levoglucosane et le calcium
terrigéne a fait 1’objet d’une publication. Les corrélations en fonction des saisons et de
I’origine des masses d’air y sont étudiées afin de mieux connaitre les différentes sources de

1 r r r roN .
37Cs. Un résumé est présenté a la fin de ’article.

111.5.2 Article 2
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Abstract

The presence of Cesium-137 ('*’Cs) in the environment is mainly due to past nuclear
tests and accidental reactor releases. Due to the half-life of *’Cs (30.2 y), amounts of this
radionuclide releases are in fact still detectable in soils, and at trace levels in the vegetation
and atmosphere. Since the middle of the 90’s (Todorovic et al., 1999; Fogh et al., 1999; Lee et
al., 2002; Hernandez et al., 2005), the presence *’Cs in the atmosphere have long been
attributed to the resuspension of terrestrial dust. Recently, modelling studies have
demonstrated that an additional and possibly dominant source of this anthropogenic
radionuclide was biomass burning (Wotawa et al., 2006). Here, we report the variations of
atmospheric *’Cs concentrations over a 2-years period at the puy de Dome (1465 m a.s.l.),
France in correspondence with measurement of the aerosol chemical composition, in
particular with indicators for biomass burning (levoglucosan and potassium) and soil dust
(calcium). Temporal co-variations of these elements in addition to back-trajectories are used
to identify common source emissions. Significant correlation is found between these
elements. Hence, we experimentally confirm the modelling study by Wotawa et al. (2006)
that the atmospheric '*’Cs is partly released by the biomass burning. In addition, we observed
that the correlations between the '*’Cs concentrations and levoglucosan and non-sea-salt non-
mineral K differ according to the season, indicating that the biomass burning source is

season-dependant.
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[. Introduction

Cesium-137 (**'Cs) is a fission product of great concern due to its quite long
physical half-life of 30.2 years and its high bioavailability. '*’Cs is water-soluble and can
rapidly integrate the biological cycles and accumulate in terrestrial ecosystems, behaving in a
very similar way to that of potassium (Hernandez et al., 2005). The atmospheric nuclear
weapons tests carried out in the 1950s and 1960s up to 1980, led to a global contamination
with fallout of radionuclides, especially in the northern hemisphere. Additional contamination

in Europe occurred after the Chernobyl accident in 1986.

Atmospheric monitoring of '*’Cs has been initiated in Europe in the 60’s to monitor
fallout from nuclear tests. Before 1986, atmospheric *’Cs fell steadily to minimal values in
1985. The Chernobyl reactor accident in 1986 caused an increase (up to a factor of 5) in
average annual doses from fallout in that year (Strand et al., 2002). Since then, atmospheric
concentrations are back to very low concentrations but monitoring programs have been
pursued mainly in the framework of a nuclear emergency response system as well as
monitoring radioecological survey of industrial release. In France, beyond such networks, the
OPERA network (Observatoire PErmanent de la RAdioactivité¢) is devoted to routine
characterization of low activity level in the environment and scientific purposes on transfer of
radionuclides. This network is made of 9 atmospheric monitoring stations, one of which is the

puy de Dome station.

Since "*’Cs has reached a very low level in the atmosphere, it can be considered as a
tracer for usually resuspension, transport and deposition processes. In the past, soil
resuspension has been considered as the dominant source of atmospheric *’Cs (Fogh et al.,
1999; Todorovic et al.,, 1999; Lee et al., 2002; Hernandez et al., 2005). However,
resuspension of soil dust as the exclusive source of atmospheric *’Cs has recently been
questioned and airborne "*’Cs increases have been recently shown to be linked to biomass
burning events by using a modelling approach and comparisons with measured *’Cs activity
levels (Wotawa et al., 2006). *’Cs is mainly stored in soils and vegetation (Baklanov and
Sorensen, 2001). Fires can mobilize radionuclides from contaminated biomass through
suspension of gases and particles in the atmosphere or solubilization and enrichment of the
ash. It is considered that 40-70% of the '*’Cs stored in the biomass is lost to the atmosphere

during fires (Amiro et al., 1996). However, very few experimental evidences exist to prove

- 127 -



Chapitre III — Composition de 1’aérosol

that '*’Cs stored in the biomass can impact on atmospheric levels of radionuclides on a global
scale through wildfires. Actually, long term monitoring of *’Cs activity levels with a low
detection limit has rarely been published, and to our knowledge, concomitant measurements
of ¥’Cs and levoglucosan have not been performed at the same location, especially not at

high altitudes.

For that purpose, we investigated co-variation of *’Cs with those of specific
atmospheric tracers for soil dust (Ca®") and for biomass burning (levoglucosan and K).
Calcium is contained in most soils and has been very often used as an indicator for
terrigenous emissions (Chiapello et al., 1997). Levoglucosan (1,6-anhydro-D-glucopyranose)
is a by-product of cellulose pyrolysis and, because it is emitted in large amounts, is
sufficiently stable and is specific to burning cellulose-containing substances, often used as a
tracer of biomass burning (Locker, 1988; Simoneit et al., 1989; 1999; Schauer and Cass,
2000; Fraser and Lakshmanan, 2000; Fine et al., 2001; Simoneit et al., 2004). Because
potassium is an essential element of vegetation, it is emitted during biomass burning
specifically in flaming combustion (Leslie, 1981; Cooper et al., 1981; Andreae, 1982).
However, K" is less specific than levoglucosan for tracing biomass burning because K" is

present also in sea sprays and soil dust.

The main goal of this paper is therefore to provide experimental evidence for *’Cs
emission from biomass burning and to discuss whether concurrent measurements of '*’Cs and
combustion tracers can be used to better understand the temporal variability of atmospheric

7Cs and identify the main sources of '*’Cs.
II. Experimental

I1.1. Sampling site

The measurement site is the altitude site of puy de Dome (45° 46’ 20°° N, 2° 57° 57’
E, 1465 m a.s.l.) research station located in the centre of France, from October 2005 to April
2007. The sampling site is located 20 km west of Clermont-Ferrand, France. The station is a
restricted area during winter. During summer, only buses are allowed to access the summit of
the mountain, and car access permitted only during spring and autumn. Local contamination
of the samples is prevented by the fact that sampling is performed within a military area, not

accessible to the public, and several hundred meters away from the parking area. The site lies
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in the free troposphere most of the time during the October/March period. During the
remaining period, the site is generally under the influence of boundary layer air during the day

and free tropospheric air at night (Venzac et al., 2008).
I1.2. Sampling procedure

The aerosol samples are collected at the puy de Dome atmospheric research station.
The measurements of activity levels of *’Cs are performed in the frame of the OPERA
network, by the IRSN (Institute of Radioprotection and Nuclear Safety). The aerosol is
collected on a weekly basis with a very high volume sampler having a flow rate of 700 m>.h’!
specifically designed for low level activity environments such as the puy de Dome. Samplers
are located in the vicinity of the station, with an inlet at about 1.8 m above ground level. The
filters used are in polypropylene fibber with a minimum collection efficiency of 95% for
aerosol diameter higher than 30 nm. Sampling of "*’Cs has been initiated in October 2005. In

this paper we present results up to April 2007.

Filters sampled for the analysis of levoglucosan are collected with a high volume
sampler having a flow rate of 40 m’.h™, which inlet is about 2 m from the ground. The filters
used are Borosilicate glass microfibbers reinforced with woven glass cloth and bonded with
PTFE. For the analysis of the soluble ionic fractions, we use additional teflon filters (flow rate
of 30 Lmin™). The filters samples are performed over a week with the same resolution than
the *’Cs and levoglucosan samplings. Note that atmospheric concentrations are normalized to

the standard conditions of pressure (1013 hPa).
I1.3. Analysis

The "'Cs is determined by vy spectrometry. The analysis is made at the LMRE
(Laboratory of Measurement of Radioactivity in the Environment, IRSN) at Orsay, France.
Prior to the analysis, the filters are pressed into a tablet of 70 mm in diameter and 10 mm high
by means of a thermal press. Gamma counting is performed using a high purity coaxial
germanium detector (type N). The method used was already described by Kerlau et al. (1999).
Counting time is about 2 to 4 days. Long counting times are required for the detection of *’Cs

and the detection limit is 0.2 qu.m’3.

The quantification of levoglucosan is done with HPLC-MS. The analysis is performed

at the University of Venice (Italy). The method is described in Zangrando et al. (in
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preparation) and is based on intern standard method. The detection limit is of 3 pg. The mean
blank value is of 164 ng of levoglucosan, which is 42 times lower than the smaller

concentration.

The analysis of potassium and calcium is performed at the Laboratory of Physical
Meteorology (Clermont-Ferrand, France) using the ionic chromatography technique
(DIONEX, column CS16 for cations). The method used is adapted from the one of Ricard et
al. (2002) and based on a gradient method. The detection limit is 12 and 1.8 pg/L'
respectively. The mean blank value is of 14 ng of potassium, which is 27 times lower than the
mean concentration. The mean blank value is of 500 ng of calcium, which is 1.8 times lower

than the mean concentration.

A classification of the samples was made according to their air mass origin. To
establish this classification, five-day isobaric back-trajectories were calculated using the
HYSPLIT transport and dispersion model on READY website
(http://www.arl.noaa.gov/ready.html) (Draxler and Rolph, 2003; Rolph, 2003) for the
sampling period of the filters (ca. 1 week on average). The back-trajectories have been
calculated at 00:00 UTC and 12:00 UTC and their ending point is centered at the puy de

Doéme.

III. Results

Temporal variability of '*’Cs, levoglucosan and potassium

The temporal variability of monthly averaged "*’Cs, levoglucosan and potassium
concentrations over the sampling period is presented in Figure 1. In this Figure, we have used
the non-sea salt, non mineral fraction of potassion (nss-nm K+). We estimated the nss-nim K"
using average proportions of K™ with respect to Na™ and Ca”" in sea water and in soil,
respectively (Seinfeld and Pandis, 1998). With the assumption that all Na is coming from the

sea, we obtain:

K+ K+ Ca?t
nss —nmK+ =K}  — x Na+ — x<CaZt  — x Na+
Na+ Ca?+ . Na+
seawater terrlgenous seawater

Similarly, we estimated the terrigenous fraction of calcium (noted mineralCaz+) using typical

ratio of Ca®" in the sea water with respect to Na' (Seinfeld and Pandis, 1998). With the

assumption that all Na" is coming from the sea, we obtain:
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5 Ca?+

2+ — + +

min eral Ca - Catotal Na+ x Na
a seawater

Significant differences are observed between the variability of *’Cs, levoglucosan and nss-
nm K+ concentrations. In case of '*’Cs, we observe a maximum of activity level during spring
and early summer (0.42 + 0.27 uBqm™ and 0.71 + 0.43 puBq.m™ respectively) and a
minimum in winter (0.34 + 0.25 uBq.m™). This is in agreement with the higher concentrations
found in summer for the ionic and carbonaceous compounds for high altitude sites (Kasper
and Puxbaum et al., 1998; Cozic et al., 2007; Pio et al., 2007, Bourcier et al. in preparation).
This feature is linked to both variability of the boundary layer height and changes in emission

intensity (Venzac et al., 2009).
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Figure article2-1. Monthly mean concentrations of levoglucosan and nss nm K+ (ug.m™, histograms
on the left axis) and of activity levels (qu.m‘3, curve on the right axis) of YCs at the puy de
Dome.

For levoglucosan, a seasonal pattern is clearly observed with a maximum in late winter and
spring (11.7 + 7.7 ng.m™ and 15.2 + 12.6 ng.m” respectively) and a minimum in late summer
and autumn (4.0 + 1.8 ng.m™ and 7.1 + 5.8 ng.m™ respectively). A similar seasonal behaviour

was already observed at various sites with a maximum in winter and minimum in summer
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(Puxbaum et al., 2007; He et al., 2006; Fine et al., 2004). Levoglucosan is linked to wood
combustion confirming the strong impact of biofuel combustion in the winter/spring

atmosphere at regional scale (Sciare et al., 2008).

The nss-nm potassium has similar variations to that of levoglucosan, with maximum in spring
(179 £ 9.3 ng.m’3) and a minimum in and autumn (7.9 + 10.7 ng.m'3). These variations are
different from those of total potassium observed at the Jungfraujoch (3454 m a.s.l.),
Switzerland (Cozic et al., 2007) with a maximum in summer and a minimum in winter. The
ratio nss nm K'/levoglucosan shows a significant seasonal variation, it is comprised between
0.3 and 1 from october to march and comprised between 1.5 and 3.5 from april to september.
Even though both compounds are considered as biomass durning tracers, their ratio varies
according to the fire’s type (Pio et al., 2008). From our measurements, we can conclude that
during summer, the source of levoglucosan would mainly be flaming fires while during
winter, it would be smouldering fires such as domestic wood burning (Pio et al., 2008). We
choose to study the biomass burning with the levoglucosan because the observed correlations
are better between levoglucosan and OC than between nss nm K and OC; indicating that
during more complete combustive processes, levoglucosan is possibly a more reasonable
biomass burning tracer (Pio et al., 2008). This observation is the contrary of what was
observed in Aveiro, Portugal, during intense forest fires (Pio et al., 2008). Thus, biomass

burning is not the only source for potassium.
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Figure article2-2. Time variations of mi“eralCa“ (in ug/m3) at the puy de Dome.
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The temporal evolution of mmeralCaz+ (figure 2) doesn’t present any clear seasonal pattern,
which is not in agreement with the seasonal behaviour observed for the total Ca®" at the
Jungfraujoch and at various sites within CARBOSOL with maximum in summer and a
minimum in winter (Cozic et al., 2007, Pio et al., 2007). The mean concentration of mineralCa>"
for the whole period is 0.10 + 0.12 pg.m™, which is in the same order of what was measured
during CARBOSOL project (Pio et al., 2007) and 10 times higher than what was measured at
the Jungfraujoch (Cozic et al., 2007).

1 .
7Cs sources from resuspension of Saharan dust

Since the middle of the 90’s, the presence of *’Cs in the atmosphere has mainly been
attributed to the resuspension of soil particles. According to UNSCEAR (United Nations
Scientific Committee on the Effects of Atomic Radiation), atmospheric deposition from
nuclear tests performed in the northern hemisphere was detected in Africa. At the same time,
nuclear tests performed in Northern Africa have likely be a strong source of soil
contamination in this area. *’Cs deposits are bonded to the clay matrix. Then, it can be
transported either locally, regionally or over long distance as dust particles. We can use
mineraiCa’ " as a tracer of soil resuspension. Elevated concentration of Ca®" at pdD is likely

linked to long range transport of mineral dust from the Saharan area.

The figure 3 represents the activity levels of 37Cs versus minmlCaz+ from October 2005 to
April 2007 for each single sample. In this Figure, a distinction between mediterranean (med)

and non mediterranean (no med) air masses is made, based on back-trajectories.
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Figure article2-3. *activity levels (uBq/m’) in function of the . Ca’* (ng/m°) for all the year.

For the whole period, we can note a weak correlation (R = 0.19, significant at 80%),
which indicates that soil resuspension is not the unique source of atmospheric '*’Cs. It can be
noted that when the Mediterranean air masses are separated from the rest of the other air mass
origins, the correlation coefficients are still weak for Mediterranean samples (R = 0.15,
significant at 45%)). However, Mediterranean air masses show higher ratios between "*'Cs
and mineralCa2+ compared to other air masses, which may indicate that more cesium is linked to
terrigenous calcium in Africa compared to other regions. The weak correlation can be partly
explained by heterogeneity of *’Cs deposits in Northern Africa. Further analysis of the data
set reveals high correlation between mineral calcium and cesium for all air masses during
summer periods only (R = 0.60, statistically significant at the 95-99 % level), corresponding
to the period with most frequent Saharan dust episodes in Western Europe (Marticorena and
Bergametti, 1995; Marticorena et al, 1997). This is a consequence of both soil’s structure (low
humidity) and synoptic meteorology in the Mediterranean region. Soil resuspension in the
Saharan area is therefore a predominant source of *’Cs in Europe during summer but does
not explain winter variability not linked to dust source emission. The lack of relation between
mineralCa2+ and "*’Cs for non Mediterranean air masses calls for existence of another source of

137
Cs.
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Biomass burning: a significant >’Cs source

Co-variations of *’Cs and levoglucosan provide information about the winter time
source of *’Cs. The activity levels of '*’Cs are presented as a function of the levoglucosan

concentration (figure 4).
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Figure article2-4. "’Cs activity levels in function of the concentrations of levoglucosan during winter
2005/2006 and winter 2006/2007.

Interestingly, no clear correlation between *’Cs and levoglucosan (R = 0.00) when
considering all samples, even when excluding samples with high concentrations of mineralCa’
(R =0.21). However, an more detailed analysis differentiating samples according to seasons
(december to february for winter; march to may for spring, june to august foor summer and
september to november for autumn) reveals significant correlations for summer (R = 0.74,
statistically significant at the 90% level) and winter (R = 0.53, statistically significant at the
95% level). The different slopes observed for the different seasons can be attributed to the fact
that processes involved in joint emissions of '*’Cs and levoglucosan may vary from season to
season. For example, emission factors for levoglucosan vary according to fire type (Echalar et
al., 1995). Similarly, a laboratory study made by Amiro et al. (1996) shows that the losses to
the atmosphere increase with temperature and from 40 to 70% of "*’Cs in the fuel can be
released in the atmosphere, the rest is left behind in the ash. Different transport efficiencies

might also contribute to the variability of the '*’Cs/levoglucosan ratio. These features can
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explain why '*’Cs and levoglusan are not measured in the same proportions throughout the

year.

When the data base is arranged by air mass type, we do not find any significative
differences between the class of samples which belong to the mediterranean air masses and
those for other air mass origins. The main point is that the mediterranean samples can have, in
some cases, higher activity levels than for the other air masses. As the levoglucosan
concentrations are not higher for mediterranean samples, we can attribute this difference to

resuspension soil which occurred in Africa.

During summer, activity levels of 'Cs are correlated to both mineaiCa®" and
levoglucosan respectively tracing soil dust emissions and biomass burning. This calls for 2
distinct sources of “’Cs. A study of Gaudichet et al. (1995) indicates that African fires
induced an intense remobilisation of terrigenous particles deposited on vegetation, which is
supported by the observations made by Pio et al. (2008). We hypothesize that part of the
mineralCa’ " attributed to soil particles can be resuspended by fires and not by direct wind stress
on the ground. This can explain the strong correlation observed between Ca®" and

levoglucosan in summer samples.

During winter, biomass burning appears as the major contributor to *’Cs, confirming
the model study of Wotawa et al. (2006). Because the puy de Dome lies above the boundary
layer during most of the winter period, and because correlation is not linked to a specific air
mass, co-variation of *’Cs and levoglucosan indicates a very widespread contamination of

burning wood with *’Cs.
IV. Conclusion

Significant co-variation of "*’Cs and levoglucosan can be observed in our samples after
sorting according to seasons. During summer, increased emissions of both levoglucosan and
Cs is paralleled with high concentrations of Ca®" indicating concurrent source of *’Cs from
both biomass burning and soil resuspension. The distinction between Mediterranean air
masses and other air mass types shows that the correlation between '*’Cs and levoglucosan
stands for dust events, but with a higher ratio of *’Cs to levoglucosan. This would indicate
that an additional source of *’Cs is due to resuspension for Mediterranean air masses, but that

the biomass burning source still remains important. We choose to study the impact of biomass
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burning with the levoglucosan because the correlations were higher between levoglucosan
and OC compared to nss nm K and OC, which is the contrary of what was observed in

Aveiro, Portugal by Pio et al. (2008).

Lack of correlation with Ca®*" during winter along with significant co-variation with
levoglucosan indicate that biomass burning is a major source of '*’Cs. Identifying the
mecanisms by which *’Cs is transferred to combustion wood is beyond the scope of the
present study but likely linked to widespread contamination in Europe after the Chernobyl
accident. Distinction between residential combustion and natural wood burning cannot be
made using our data set. However, a number of previous studies have shown that the
residential combustion is a major contributor to particulate levels in Europe (Hildemann et al.,
1991; McDonald et al., 2000; UNECE, 2002). Origin of the combustible wood is difficult to
trace but production of wood for residential and industrial use in Eastern European (most
likely contaminated by Chernobyl fallout) is substantial and exportation to Western Europe
increasing. Clearly, *’Cs from wood combustion does not (and will not) reach activity levels
of concern to human health but our study confirms re-emission of '*’Cs to the atmosphere and

possibly opens new ideas for using '*’Cs as a wood combustion indicator in future studies.
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[11.5.3. Résumé de l'article

Les niveaux d’activité de '*’Cs particulaire ont été mesurés pendant un an et demi a la
station de recherche du puy de Dome. Le levoglucosane, un traceur de feux de biomasse, et le
calcium terrigéne ont également été mesurés dans la phase aérosol. Le levoglucosane présente
une variation saisonniére avec un maximum en hiver et un minimum en été tandis que le *’Cs
et le minmlCa2+ ne présentent pas un comportement saisonnier aussi marqué. Pourtant, pour la
premiére fois, une relation claire entre le '*’Cs et le levoglucosane a été observée lorsque ’on
sépare le jeu de données en fonction des saisons. Cette observation semble indiquer que les
feux de biomasse contribuent significativement au '*’Cs atmosphérique a certains moments de
I’année. La relation levoglucosane/césium est maximale en hiver et minimale au printemps.
Comme les concentrations de levoglucosane demeurent importantes au printemps, nous
supposons que tous les types de feux de biomasses ne sont pas sources de ’Cs dans
I’atmosphere. Nous avons également observé une bonne corrélation entre le minemlCaZ+ et le
7Cs, ce qui est cohérent avec le fait qu'une partie du *’Cs est stocké dans les sols, li¢ a la
matrice argileuse, puis remis en suspension par 1’action du vent. Nous avons fait I’hypothese
qu’une partie des poussiéres terrigénes €taient remises en suspension via les feux de biomasse
et non uniquement sous 1’action érosive du vent sur la surface des sols. La répartition par type
de masses d’air n’a pas conduit a meilleurs résultats, ce qui semble indiquer que les
corrélations observées sont bien liées aux processus engagés et non a 1’origine géographique

des particules.

[11.6 Etude du transport

[11.6.1 Etude des échanges couche limite — troposphere libre

(comparaison entre les sites)

La comparaison des différentes mesures réalisées sur les différents sites pendant au
moins une année nous permet d’acquérir des informations supplémentaires quant au transport
des masses d’air ainsi que la contribution locale. Si on considére Opme, le puy de Dome et les
Cézeaux, nous avons (dans I’ordre) un site en couche limite peu influencé par les activités
anthropiques, un site en troposphere libre qui est peu influencé par I’activité humaine et un

site en couche limite influencé par les activités anthropiques.
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Dans le cadre du réseau de surveillance Atmo Auvergne, un TEOM FDMS est installé
a Montferrand, site urbain proche de Clermont-Ferrand. Nous avons comparé les données du
puy de Dome avec celles de Montferrand afin d’étudier la répartition de la masse de 1’aérosol
entre la couche limite et le sommet du puy de Dome. Les moyennes mensuelles sont
présentées sur les figures III-18, laquelle représente la concentration massique des particules

en fonction du temps sur les deux sites.
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Figures III-18. Concentration en masse (a: totale et b: volatile) de I’aérosol sur les sites de
Montferrand et du puy de Déme.

Les masses totale et volatile de 1’aérosol sont équivalentes sur les deux sites de mai a
octobre. Il est surprenant de constater que les niveaux de concentrations sont les mémes a 340

m a.s.l. et 1465 m a.s.l. alors que nous nous attendions a trouver des concentrations bien
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inférieures en altitude. Durant I’automne et I’hiver, les concentrations massiques sont

supérieures a Montferrand dans le cas de la masse totale et de la masse volatile.

D’aprés les modélisations de couche limite (figure 11-2), le puy de Dome devrait se
trouver en troposphére libre la nuit quelle que soit la saison. Afin d’étudier la variation
journaliere de la hauteur de la couche limite en fonction de la saison, nous avons moyenné les
concentrations en masse issues des TEOM-FDMS pour chaque heure de la journée suivant les
saisons. La figure I1I-19 montre les variations de la masse (totale et volatile) de 1’aérosol au
cours de la journée sur les sites de Montferrand et du puy de Dome pour 1’été, I’automne et

I’hiver.

a)

concentration massique (ug.m_?’)
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Figures III-19. Moyennes horaires de la masse atmosphérique (totale et volatile) de I’aérosol a
Montferrand (trait plein) et au puy de Dome (en pointillé) en été (a), a I’automne (b) et en hiver

(c).

En été, la concentration des particules volatiles suit les mémes variations tout au long

de la journée sur les deux sites : elle est minimum entre 8h et 10h et est constante de 12h a 6h
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(2.1 pg.m™ a Montferrand et 2.6 pg.m™ au puy de Dome). Les masses totales échantillonnées
par les TEOMs sont également similaires le jour (respectivement 15.2 + 1.8 pg.m™ et 14.7 +
1.8 pg.m> pour Montferrand et pdD). Il semble donc, a premiére vue, que le puy de Dome
soit assez fréquemment en couche limite le jour pour que les concentrations soient similaires a
celles échantillonnées en couche limite. Toutefois, on observe un décalage temporel important
entre le maximum observé en couche limite (vers 07 :00 UTC) et le maximum observé au puy
de Dome (16 :00 UTC) probablement dii au transport vertical mais qui peut également étre
indicateur d’un aérosol différent entre le pic du matin en couche limite et le pic de ’apres-
midi au pdD. La nuit (entre 00h et 06h UTC), les concentrations en masse totale sont en
moyenne de 14.3 + 1.2 pg.m™ a Montferrand et 11.4 + 0.3 ug.m™ au puy de Déme, indiquant
que le puy de Dome est plus souvent hors de la couche limite la nuit, comme le montrait la
modélisation (section I1.2). Nous observons les mémes comportements en automne et en été,
aussi bien pour la masse volatile que pour la masse totale avec des concentrations plus
importantes et une différence pdD/Montferrand plus €levée la nuit, marquant une fréquence
plus élevée du pdD en troposhere libre. En hiver, les différences entre Montferrand et le pdD
sont maximales, autant la nuit que le jour. La fraction volatile du puy de Déme (1.9 pg.m™)
est toujours inférieure a celle relevée 2 Montferrand (4.3 pg.m™), de méme que la masse totale
(11.4 et 29.9 pg.m™ respectivement). Lors du projet POVA (Pollution des Vallées Alpines), il
a été constaté une influence importante des sources locales sur les niveaux de PM;y mesurés a
proximité des agglomérations (Aymoz, 2005). Le puy de Déme n’étant pas proche d’une
agglomération, il est peu soumis a I’impact des sources locales, ce qui explique en partie les
concentrations plus faibles qui y sont mesurées. La concentration de la masse totale augmente
légeérement au cours de la journée au puy de Dome alors qu’a Montferrand, il y a un
maximum a 9h UTC et un a 19h UTC (36.2 et 39 pg.m™ respectivement). Ces pics peuvent
étre provoqués par le trafic automobile. Quelle que soit la saison considérée au puy de Dome,
les concentrations augmentent de 9h UTC jusqu’a 16h UTC, ce qui indiquerait que le puy de
Dome peut occasionnellement étre influencé par une remontée plus ou moins importante de la
couche limite a cette période de la journée, méme si cette augmentation peut également
témoigner de processus de formation photochimique d’aérosols. On observe également que
les différences de concentrations entre les deux sites sont les plus importantes de 22h UTC
jusqu’a 06h UTC, nous pouvons donc supposer que le puy de Dome se trouve plus souvent en
troposphere libre la nuit, ce qui est en accord avec la modélisation réalisée (figure I1-2).

Toutefois, lorsqu’on trace les concentrations mesurées au puy de Dome en fonction de celles
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mesurées a Montferrand (figures I11-20), nous constatons une bonne corrélation pour la masse

volatile mais pas pour la masse totale.
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Figures III-20. Masse journaliére mesurée au puy de Dome en fonction de celle mesurée a
Montferrand. (a) masse volatile et (b) masse totale.

L’observation de bonnes corrélations pour la masse volatile et 1’absence de relation
pour la masse totale nous permet de supposer que les sources locales influencent peu la
fraction volatile, qui semble étre une composante plus représentative de la grande échelle. De
plus, nous observons de meilleures corrélations en été. Cela doit provenir de la stabilité
atmosphérique qui est plus faible en été et donc induit un meilleur mélange entre les
différentes couches atmosphériques. La différence de masse totale entre les deux sites
pourrait, a I’inverse de la fraction volatile, provenir principalement de sources locales. A
Montferrand, la proximité des sources implique un nombre de particules plus important mais
¢galement une présence de poussicres supermicroniques plus grande (traffic routier, Pakkanen
et al., 2001). Les grosses particules possédent une faible durée de vie compte tenu de leur
vitesse de chute élevée et donc ne parviennent pas jusqu’au sommet du puy de Déme, ce qui
contribue a une différence importante de la masse totale entre les deux échantillonneurs. En ce
qui concerne la masse volatile, les pentes sont les mémes en été et en hiver. Cependant, en
hiver, les masses volatiles observées sont supérieures a Montferrand, ce qui pourrait provenir
de la contribution locale. En automne, nous sommes dans le prolongement de 1’ét¢ (méme

pente) mais les concentrations de matiere volatile sont plus importantes a la fois au puy de
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Dome et a Montferrand. Dans ce cas, cela pourrait s’expliquer par des températures plus

faibles qui ont pour conséquence une volatilisation moins importante.

Nous allons a présent nous intéresser plus particuliérement a la répartition verticale
des différentes espéces chimiques. La comparaison des données issues de la campagne aux
Cézeaux (octobre 2007) avec les données du puy de Dome nous a révélé des différences de
concentrations. Le tableau III-7 présente la concentration totale des différents composés
ioniques prélevés aux Cézeaux lors de la campagne au mois d’octobre 2007 ainsi que la

composition moyenne de I’aérosol au puy de Dome en automne.

CIT  NO;y SO (047 Na~ NH, K° Mg" ca*

Jour 0.058 1.69 226 0.082 040 0.68 0.087 0.063 0.36
Nuit 0.066 1.17 224 0.087 029 062 0.075 0.042 0.20
Week-end 0.055 1.50 1.04 0.049 0.19 038 0.068 0.030 0.10

Cézeaux

Puy de Dome  0.077  0.36 1.08 0.053 0.14 024 0.021 0.032 0.010

Tableau III-7. Concentrations totales moyennes des différents composés mesurés aux Cézeaux
(couche limite) et au puy de Dome au mois d’octobre 2007.

La comparaison avec les concentrations mesurées entre le puy de Dome et les Cézeaux
montre que les niveaux de chlore sont équivalents, ce qui n’est pas le cas du sodium avec une
concentration 2 fois plus élevée aux Cézeaux pendant la semaine. Il pourrait provenir de la
remise en suspension due au trafic routier (Sunder Raman and Hopke, 2007), méme en dehors
des périodes de salages des routes. Pour les composés anthropiques (nitrate, sulfate et
ammonium), les concentrations sont en moyenne 4, 1.7 et 2.3 (respectivement) fois
supérieures aux Cézeaux qu’au puy de Dome. Cette augmentation est liée a la position en
zone périurbaine du site des Cézeaux tandis que le puy de Dome est peu influencé par les
émissions de 1’agglomération, car il se trouve en troposphére libre la nuit et a 10 km de
Clermont-Ferrand. Les composés minéraux (potassium, magnésium et calcium) se trouvent
également 3.6, 1.5 et 2.8 (respectivement) plus concentrés aux Cézeaux. Cela peut provenir
d’une activité, notamment routicre, plus importante qui favorise la remise en suspension de la
matiere terrigéne aux Cézeaux et une remise en suspension locale négligeable au puy de

Doéme.
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Nous avons constaté que la composition de 1’aérosol est trés proche de celle de
I’aérosol au puy de Dome (figures III-16). Nous avons également constaté, section I11.3.3, que
les concentrations en sulfate augmentaient significativement en été/automne, alors que les
concentrations en nitrate variaient moins. Si l’augmentation de la masse en été était
uniquement due a un phénomene de transport vertical plus important en été, le rapport des
concentrations serait constant, ce qui n’est pas le cas (les rapports SO,*/NO;” sont 2 a 18 fois
plus élevés au puy de Dome). L’évolution du rapport sulfate/nitrate est donc du a une
évolution des sources (plus de fertilisation par le sulfate pendant la saison chaude) ou des
puits (plus de nitrate en phase gaz par fortes chaleurs) car si la dynamique de la couche limite
¢tait seule responsable des concentrations, les rapports entre les composés seraient identiques

sur les deux sites.

Les figures III-21 présentent les concentrations des différentes fractions carbonées

mesurées au puy de Dome et aux Cézeaux de mars 2007 a mars 2008.
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Les figures II1-21.a et I1I-21.b mettent en évidence les concentrations en moyenne 4
fois plus importantes aux Cézeaux par rapport au puy de Dome avec toutefois, des
concentrations d’OC similaires de mai a septembre, ce qui est en accord avec les observations
faites a partir des mesures de masse totale. Le rapport OC/EC est du méme ordre de grandeur
sur les deux sites en automne/hiver, mais 1égérement supérieur au puy de Dome en été. Ces

observations indiquent que les masses d’air échantillonnées aux Cézeaux et au puy de Dome
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sont de méme nature, quoi que plus diluée au puy de Dome, avec une légére production de

OC supplémentaire au puy de Dome en été.

Les concentrations aux Cézeaux ont été tracées en fonction de celles au puy de Dome.
Par cette méthode, le gradient de concentration entre le puy de Dome et la couche limite peut
s’interpréter comme la pente de la courbe de régression et la contribution locale par
I’ordonnée a l’origine. Le tableau III-8 résume les différents coefficients de corrélation

obtenus.

MAM JJIA SON
a b R a b R a b R

NOs 6.75 1.69 0.33 3.02 0.03 0.74 5.97 0.76 0.33
SO, 1.45 1.34 0.58 1.78 0.92 0.85 1.53 1.47 0.61
Ox. 1.73 0.05 0.69 1.49 0.06 0.84 1.58 0.05 0.41
NH," 2.20 0.53 0.48 2.85 0.28 0.78 2.64 0.52 0.49
K" 1.82 0.03 0.64 1.43 0.05 0.9 2.78 0.06 0.62

Tableau III-8. Caractéristiques des régressions linéaires (de la forme Cézeaux (pg.m™) = a.pdD
(ng.m™) + b) pour les composés submicroniques. Les coefficients R significatifs sont marqués
en rouge (entre 95 et 99% de confiance) et trés significatifs en bleus (plus de 99% de
confiance).

Nous pouvons constater que les concentrations sont plus importantes aux Cézeaux
(pente « a », tableau III-8), ce qui est di a sa position en zone périurbaine. Les meilleures
corrélations sont en été, ce résultat était attendu car la couche limite atteint le sommet du puy

de Dome plus souvent durant 1’été par rapport aux autres saisons.

La différence de charge moyenne entre les sites peut étre attribuée a la décorrélation
entre le site du pdD et les sites de basse atmosphére pendant la nuit, et également a des
sources locales de polluants sur les mesures effectuées aux Cézeaux, comparées a celles qui
ont été effectuées a Opme. Les sources locales peuvent étre interprétées comme 1’ordonnée a
’origine des droites représentant la concentration aux Cézeaux en fonction de celle au puy de
Dome (coefficient « b » dans tableau III-8). Nous pouvons constater que la contribution locale
en couche limite peut aller jusqu’a 1.7 pg.m™ pour les composés anthropiques (nitrate, sulfate
et ammonium). Durant I’été, 1’apport est moins important par rapport au printemps et a
I’automne, ce qui est en accord avec le minimum des concentrations observées en couche
limite. La pente peut étre utilisée pour décrire le gradient entre les deux sites. Nous pouvons
constater que les pentes sont différentes de 1 quels que soient le composé et la saison

considérés. En moyenne, les pentes les plus faibles sont en été. Cela signifie que le gradient
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est plus faible, ce qui est cohérent avec le fait que le puy de Dome se trouve davantage en
couche limite a cette saison. Réciproquement, les pentes les plus élevées sont en automne,
nous observons donc un gradient plus important dii & une hauteur de couche limite plus faible

et une stratification de I’atmosphére plus grande en raison des températures plus faibles.

La comparaison des rapports >'’Pb/’Be entre Opme et le puy de Déme renseigne aussi
sur le degré de mélange entre la couche limite et le sommet du puy de Dome en raison des

*2’Rn, lui-méme émis par le

sources différentes du *'°Pb (provenant de la désintégration du
sol) et du 'Be (produit par le rayonnement cosmique dans la stratosphére et haute
troposphere). La figure III-22 présente I’évolution des rapports X (pdD) / X (Opme) au cours
d’une année moyenne (ce sont les deux années de mesures moyennées), X étant les différents

radionucléides étudiés.
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Figure I11-22. Rapport puy de Dome / Opme au cours de deux années moyennées pour le rapport
210pp/"Be, 1e V'Cs, le *'*Pb et le "Be.

Lorsque le rapport pdD/Opme du *'°Pb/'Be tend vers 1, cela indique que la couche
limite atteint le sommet du puy de Dome et qu’elle est bien mélangée. D’avril a octobre, le
rapport est proche de 1, la couche limite atteint le sommet du puy de Dome, c’est également
en accord avec les résultats de la simulation (figure II-2) qui montrent que la couche limite
remonte jusqu’au sommet du puy de Dome au printemps et en été. De novembre a mars, le
rapport est différent de 1, le sommet du puy de Déme se trouve donc en troposphére libre, ce

qui est également en accord avec la modélisation. Toutefois, les rapports de mélange des
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radionucléides pris séparément sur les deux sites sont supérieurs a 1, cela indique que les
niveaux d’activité restent Iégerement supérieurs au puy de Dome par rapport & Opme, ce qui
était attendu seulement pour le "Be. Cela signifie que, en été, les fractions sont les mémes
mais avec une amplitude différente. Dans le cas du "*’Cs et du *'°Pb, cela pourrait provenir du
transport longue distance qui présente un impact plus grand en altitude di a son altitude de

transport.
Conclusion

Par définition, la couche limite est la zone de 1'atmosphére entre la surface (ou la
friction ralentit le déplacement de I'air) et I'atmosphere libre ou la friction devient négligeable.
Elle varie entre 0,5 et 3 km d'épaisseur selon la stabilité de l'air et la rugosité de la surface.
Elle est en moyenne de 1 500 metres. L'étude théorique de cette tranche d'atmosphére divise
la couche limite planétaire comme la superposition de deux couches dont les épaisseurs sont
trés inégales. La couche d'Ekman dans laquelle le vent est causé par un équilibre entre le
gradient de pression, la force de Coriolis, et une portion de la friction diminuant
graduellement jusqu'a l'atmosphere libre. La couche de surface immédiatement au contact du

sol et dont 1'épaisseur ne dépasse pas le dixieme de celle de 'ensemble de la couche limite.

L’analyse des différents constituants, mesurés simultanément au puy de Dome et soit a
Opme soit aux Cézeaux, a permis de faire le constat que les concentrations en composés
ioniques et carbonés sont inférieures au puy de Dome par rapport &8 Opme/Cézeaux en hiver,
mais relativement proches I’été, avec des fractions similaires sur les deux sites. Ceci signifie
que I’atmosphére échantillonnée sur le site du puy de Dome est globalement corrélée a celle
qui est directement en contact avec la surface, dans la couche limite pendant les saisons
chaudes, indiquant un bon mélange de 1’atmosphére jusqu’a I’altitude du puy de Dome. Le
puy de Dome étant dans la majorité du temps dans un flux dominant d’ouest, donc en
amont du site des Cézeaux, nous pouvons en déduire que la contribution « grande
échelle » a la pollution est une composante majoritaire des concentrations mesurées non

seulement au puy de Dome mais aussi en couche limite dans un site péri-urbain.

Toutefois, pendant les saisons froides, les concentrations supérieures observées sur les
sites clairement identifiés en couche limite permettent de supposer que le puy de Ddme n’est

pas influencé par la couche limite toute 1’année, ni toute la journée, au vu des variations
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journaliéres de la masse totale. La similitude des rapports 2'°Pb/’Be entre le pdD et Opme en

¢été et leur différence pendant 1I’hiver conforte cette conclusion.
111.6.2 Influence de l'origine de la masse d’air

Les masses d’air ont été classées suivant le découpage décrit section I1.3. L’intérét de
cette classification est de mettre en évidence les caractéristiques chimiques propres a chaque

type de masses d’air.
111.6.2.1 Cas des composes ioniques

La composition chimique de 1’aérosol en fonction du type de masse d'air a été étudiée
par le biais de I'impacteur en cascade et des filtres totaux. Ces résultats ont fait ’objet d’un
article dont un résumé ainsi que quelques résultats complémentaires sont présentés a la suite

de I’article.

111.6.2.1.1 Article 3
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Seasonal variation of aerosol size segregated chemistry at the puy

de Dome station, 1465 m a.s.l.

L. Bourcier', K. Sellegril, P. Lajl, P. Chausse', J. M. Pichon'

"Laboratoire de Meétéorologie Physique, CNRS, Université Blaise Pascal, Aubiére, France
Abstract

The size-segregated chemical composition of the aerosol was investigated during one
year at the puy de Dome (1465 m a.s.l.), France. Aerosols have been sampled using low
pressure cascade impactor and analyzed for inorganic ions (CI,, NO3, SO,%, Na” and NH,").
Aerosols were sampled in different air masses, which can be classified into four different
categories according to their origin: marine (I), marine modified (Imod), continental (IT) and
Mediterranean (III). The total acrosol mass at 50% relative humidity is close to 2.5 pg.m™ in
I, 42 pg.m” in Imod, 10.2 pg.m™ in II and 8.09 pg.m™ in III. The aerosol mass distribution
generally exhibits one submicron mode (0.4 pm modal diameter) and one coarse mode (1.6
um). Inside each origin of air masses, seasonal behaviour is observed for anthropogenic

compounds with high concentrations in summer and lower concentrations in winter.
I. Introduction

Monitoring the aerosol composition is important to assess its impact on the
environment. The size and chemical characteristics of aerosols are of concern for many
applications, including climate, meteorology and health. Aerosols play a direct role in
intercepting the solar and telluric radiation, and thus influencing the Earth radiative balance
(IPCC, 2001). They are also involved in cloud formation processes. The size of aerosols is a
dominant parameter determining when they play the role of cloud condensation nuclei (CCN),
but also their chemistry is influencing their CCN properties (McFiggans et al. 2006). As a
result, both the radiative aspect and hydrological cycle can be influenced by the amount and
nature of aerosol particles present in the atmosphere. At last, aerosol particles are inhaled and
penetrate the human throat and lungs, where they can affect the lymphatic system and blood

vessels of the lung (Iwai, 2000).
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Atmospheric particles are found in several size classes ranging from a few nanometers
to several tens of micrometers. Their size distributions are fitted in log normal modes
classically described as the Nuclei mode (D, < 0.1 pm), accumulation mode (0.1 um < D, <
1.0 um) and coarse mode (D, > 1.0 pm) (Whitby et al., 1978). In general, super micron
particles (composing the coarse mode) are primarily produced from natural sources (dust and
sea salt), while for sub-micron particles, gas-to-particle processes dominate and sources are

more complex (Kittelson et al. 2004, Tunved, 2006).

Monitoring over long time periods has been performed at several locations in Europe
within the boundary layer (Mészaros et al., 1997; Heintzenberg et al., 1998; Lestari et al.,
2003; Jaffe et al., 2005; Kim et al., 2007; Saliba et al., 2007; So et al., 2007), however long
term measurement series are scarce at high altitude sites. Kasper and Puxbaum (1998)
monitored sulphate, nitrate and ammonium during two years and showed marked seasonal
cycles with low concentrations in winter and high concentrations in summer. More recently,
Cozic et al. (2007) studied organic and inorganic compounds for seven years and showed that
the maximum of TSP mass correspond to highest temperatures but they did find not any year

to year trend.

The measurements conducted at the puy de Dome aimed to a better understanding of
the influence of the air mass origin and the importance of the long-range transport on the
composition of the aerosol. The present paper summarizes the measurement results based on
the size-segregated sampling of ambient aerosols and their inorganic ionic constituents in the

0.03 — 10 pum size range.
II. Experimental

I1.1. Sampling site and method

The measurements were conducted at the high altitude site puy de Doéme (1465 m
a.s.l.) in the center of France, from april 2006 to april 2007. The puy de Doéme is located on a
North-South topographic barrier. The sampling site is located at the West of Clermont
Ferrand, France. The station is located in a natural background area, restricted during winter
and authorized to cars during the spring and autumn period and only to organized buses
during the summer period. At the summit (45° 46 20°° N, 2° 57° 57 E), meteorological

parameters were monitored, as well as temperature, wind (speed and direction), relative
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humidity. The temperature varies between -20 and 10 °C during winter and between 5 and 20
°C in summer. Aerosol sampling inlets (1 meter above station roof) were designed to sample
in clear sky conditions as well as cloudy conditions. The wind is coming mainly from West,
which form clouds 50% of the time, between November and March, at the summit. The
aerosol upper size cut of the sampling line inlet was calculated to be around 20 pum for

horizontal 15 m.s™ wind speed.

The aerosol is collected with a 30 lpm 13-stages low pressure cascade impactor
(Dekati) which cutoff aerodynamic diameters were 0.03, 0.06, 0.108, 0.17, 0.26, 0.4, 0.65, 1,
1.6, 2.5, 4.4, 6.8 and 9.97 um. Sampling duration varied between 3 and 4 days and was
performed on a weekly basis for a full year. The collection plates are custom-made out of

aluminium foil, blank levels are also performed with a weekly basis.
I1.2. Analysis

Collection plates were handled and extracted under a class 100 laminar flow hood.
Before sampling, the aluminium foil were washed with MeOH and rinsed with Milli-Q water.
Then the collection plates were dried in a class 1000 clean room (T = 22°C +/- 1; AP =+ 60
Pa; RH = 50% +/-10; LASMEA, Clermont Ferrand, France). Before and after sampling, the
collection plates were weighted, using a microbalance UMT2 Metler Toledo, after 24h in the
clean room in order to reach the equilibrium temperature and relative humidity. Impaction

plates were stored at -4°C before analysis.

The soluble inorganic compounds were analyzed by ion chromatography. The
collection plates were extracted in their storage bottle for few minutes using 10 mL of Milli-Q
water. Cations (Na', NH,", K", Mg2+ and Ca2+) were analysed with a Dionex ICS-1500
chromatograph, using a CS16 column, a CG16 guard column and chemical regeneration was
made with a CSRS ULTRA 1II autosuppressor and a 0.20% MSA eluent. Concentrations of
major water-soluble anions (chloride, nitrate, sulphate and oxalate) were determined with a
Dionex IC25 chromatograph, using an AS11 column, an AG11 guard column and an ASRS
ULTRA 1I autosuppressor. Injection was performed a KOH gradient and an EG40 eluent
generator. Anions and cations are injected in parallel with an AS40 automated sampler with

the injection loop of 750 puL.
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The collection plate blank arithmetic averages were substracted from sample
concentrations. The contribution of blank collection plates varied according to the chemical
species, the highest contribution observed for the less concentration compounds such as
chloride and sodium was 3.6 and 4.6% respectively. When lower than the detection limit,
samples were levelled at the detection limit obtained by the average blank value. Atmospheric
concentrations sampled at the puy de Dome pressure (around 850 hPa) were normalized to the

standard conditions of pressure (1013 hPa).

I1.3. Calculation of terrigenous calcium

The terrigenous calcium is estimated by subtracting the sea salt fraction to the total

fraction of calcium. The sea salt calcium is calculated with the following expression:

Ca? . .
Caz ., = N x[Na+] (Seinfeld and Pandis, 1998)
a+ seawater

where Ca*/Na* = 0.037 and thus:

Ca2+ — Ca2+ _Ca2+

terrigenous total seasalt

III. Results

II1.1. Total mass seasonal variation

In order to have a global view of the aerosol seasonal variation, the weighted mass
was summed up over all impactor stages, for the submicron fraction and the supermicron

fraction (Figure article3-1).

Over the whole size range, we observe a maximum during summer and a minimum
during winter. This has not always been observed at ground base stations (Sheng et al., 2005;
Meészaros et al., 1997; So et al., 2007; Gupta et al., 2007; Kim et al., 2007) where a maximum
is usually observed during winter and a minimum during summer. However, the opposite has
been observed at high altitude stations such as the Jungfraujoch (3454 m a.s.l.), Switzerland
(Baltensperger et al, 1991) and at Manali (2050 m a.s.l.), India (Gajananda et al., 2005), in

agreement with our observations.
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I Mass ---x- - - sub_fraction

mass concentration (ug.m)
mass fraction (%)

Figure article3-1. Monthly mean of the total weighted mass of the aerosol at the puy de Dome
(histogram) on the left axis. The black dotted line represents the submicron mass fraction, on
the right axis.

A seasonality has also been observed on particle number concentrations with a
summer number concentrations 4 times higher than winter number concentrations (Venzac et
al., 2008). In our case, the total mass JJA/DJF ratio is 3.5, which is similar to ratio for particle
number. The submicron fraction of the total weighted mass was calculate by using the ratio of
the mass added from the first seven impactor stages (Dpso<l pm) to the total mass. The
submicron mass fraction also shows a clear seasonal dependence with a maximal contribution

of supermicronic particles to the total mass during winter.
I11.2. Inorganic compounds seasonal variations

Sea salt, nitrate, sulphate and ammonium are shown as a function of time on Figure
article3-2. As for the total mass, we can observe a maximum in summer and a minimum in
winter in the case of sulphate and ammonium but there is a tendency to an inverse seasonal
variation of Na" and CI’ (maximum during winter). As for the total mass, the seasonal
variation of sulphate ammonium nitrate show an opposite seasonal trend at ground base
stations (Mészaros et al., 1997), but a similar trend at the Sonnblick (3106 m a.s.l.), Austria
(Kasper and Puxbaum, 1998) and at the Jungfraujoch (3580 m a.s.l.), Switzerland (Cozic et
al., 2007). Our measured concentrations are about 10 and 2 to 4 times higher than the ones

measured by Cozic et al. (2007) for sea salt and anthropogenic compounds respectively. The
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maximum concentrations of sea salt in winter was already observed by Jaffe et al. (2005),

they attribute this maximum to higher wind speed during winter.
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Figures article3-2. Monthly mean of the atmospheric concentrations for a) sea salt, b) sulphate, c)
ammonium and d) nitrate. The left axis are the mass concentration in pg.m> and the right axis (d)
is the mass fraction for the submicron mode. The y-errors bars represent standard deviation of
the average mass.

The clear seasonal pattern is observed for the fraction of sub-micron nitrate with a
higher contribution of the coarse mode in the autumn period and a higher contribution of the
sub-micron mode during the spring period. Nitrate is emitted by anthropogenic sources and it
is known to be the most volatile compared to sulphate and ammonia. The reaction of HNO3
with sea salt has been pointed out in several publications (Robbins et al., 1959; Martens et al.,
1973; Harrison and Pio, 1983; Hillamo et al., 1993; Pakkanen et al., 1996; Plate and Schulz,
1997; Vignati et al., 2001, Serensen et al., 2005), resulting in a loss of chloride relative to the
chloride to sodium ratio in the sea composition. The combination of high levels of sea salt
with high levels of nitrate (pollution plume) implies a high fraction of nitrate in the

supermicron mode.

The intra-seasonal variability of the aerosol is higher than the inter-seasonal

variability. Hence, it is necessary to find parameters which are more pertinent than the season
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for describing the aerosol chemical composition. We will in the following sections study the

influence of the air mass type on the aerosol composition at the puy de Dome.

II1.3. Origin of air masses

The goal of this classification is to identify air masses with a chemical characterization
of the aerosol load. To establish this classification, five-day isobaric back-trajectories were
calculated using the HYSPLIT transport and dispersion model and/or READY website
(http://www.arl.noaa.gov/ready.html) (Draxler and Rolph, 2003; Rolph, 2003) for the
sampling period of the impactor (ca. 3 days on average). The back-trajectories have been
calculated at 0000 UTC and 1200 UTC and their end point is centered at the puy de Dome
(45°46°20°°N, 2°57°57”’E, 1465 m a.s.l.). The air masses are classified following their origin
(figure article3-3) if they are homogeneous during the three calculation days. If a change of

air mass type occurred, they are classified as undefined.

Figure article3-3. Sectors of air masses

These sectors have been selected depending on the main aerosols sources. The sector
“marine” (I) is represented by marine air masses, the sector “Imodified” (Imod) is represented
by marine air masses with anthropogenic influence (North of Europe), the sector
“continental” (II) is composed by continental air masses, characterized by anthropogenic
aerosols. In this case, the air masses have not passed over the sea at least in the three days
before sampling. The sector “Mediterranean” (III) are Mediterranean air masses, in which
dust is expected to contribute significantly to the aerosol load. Typical back trajectories

involving a classification in type I, Imod, II or II are shown in Figures article3-4.
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Figures article3-4. Backward trajectories for each sector

Table article3-1 present the number of samples available for each air mass type
according to the season (DJF for winter, MAM for spring, JJA for summer and SON for
autumn). We first observe that air mass types are not evenly spread over the seasons, which
might have influenced the seasonal variability observed in the previous sections. For example,
sector III comprises most of the air mass types sampled during autumn, which definitely has

an impact on the aerosol mean composition during this season in our data set.

Table article3-1. Number of samples for each season in function of the air mass origin

Number of Sectors
samples all I Imod II 111 undefined
Spring 11 4 3 4 o o
Summer 11 1 2 5 2 1
Autumn 12 2 3 L 7 o
Winter 8 4 3 1
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Figures article3-5. Size distribution of the aerosol at the puy de Déme in function of the air mass origin,
a) I; b) Imod; c) II; D) II). The mass fraction is represented by histogram (left axis). The sum of
compounds analyzed (black dotted line) and the mass weighted (black plain line) are on the right
axis. The compounds presented here are nitrate, sulphate, sea salt, ammonia and calcium. The
mention “other” refers to all compounds analyzed with the chromatographic method but not
detailed in the study.

Aerosols sampled in marine air masses (figures article3-5.a and article3-5.b) have a
coarse mode with a similar amplitude for sector I and Imod and composed of Na®, CI" and
NOj". The presence of nitrate on the coarse mode of sea salt can be attributed to reaction of
NOjs™ precursors (e.g., HNO; and N,Os) with sea salt aerosol Cl” (Anlauf et al., 2006).We can
observe an increase of the accumulation mode (representative of the anthropogenic
contribution) for the marine modified air mass (article3-5.b) compared to the marine air mass
(article3-5.a), this mode is mainly composed of sulphate and ammonium. In continental air
masses (figure XXc) , the accumulation mode is maximum (ca. 8.1 ug.m’3 ) and the coarse
mode not detectable; this is in agreement with the calculations showing that these air masses
did not travel above the sea at least three days before sampling. Continental aerosols have
experienced the influence of anthropogenic sources which have contributed to the enrichment
of the accumulation mode with sulphate, nitrate and ammonium. In the case of Mediterranean
air masses (sector III, article3-5d), the aerosol is showing a significant loading in the
supermicon range, as well as in the accumulation mode. The coarse mode is mainly composed
of Ca’" (mineral material), NO; and Na~ (originating from the Mediterranean Sea). In

Mediterranean air masses, the aerosol is not as loaded with sulphate, ammonium and nitrate as
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in continental air masses, but in a similar way than in modified marine air masses. However,
in the modified marine aerosol, nitrate is found both in the accumulation mode and in the

coarse while in the mediterranean aerosol, it is found only in the supermicron mode.

The difference between the mass weighted and the mass analysed allows us to notice
the importance of insoluble fraction (mineral and organic compounds), soluble carbon and
water on the whole distribution. An estimate of the influence of water eventually present on
impaction foil was done by estimating a growth factor of particles at 50% RH. Most of
hygroscopic particles (sea salt) show growth factors equal to 1.00 at 50% RH (Hansson et al.,
1998; Kramer et al., 2000; Cruz and Pandis, 2000). At 50% RH, ammonium sulphate particles
have growth factors of 1 with increasing RH (Hameri et al., 2000; Cruz and Pandis, 2000),
ammonium nitrate also have a growth factor of 1.00 at 50% RH (Mikhailov et al., 2003).
Concerning carbonaceous particles, they have a growth factor of 1 (Weingartner et al., 1997).
Finally, a global growth factor at 50% RH would be closed to 1, which that means there is
less than 10% by mass of water uptake after sampling and the difference between weighted
mass and analyzed mass could not be explain by the presence of water. ECOC measurements
were performed on total filter at the puy de Dome since 2003 (Bourcier at al. to be submitted).
OC fraction represents 26.56% and EC fraction represents 0.84% of the weighted mass. In
order to better characterize the unanalyzed mass fraction, we represented the oxalate as a
function of the missing mass on the submicron mode (figure article3-6.a) and the terrigenous
calcium as a function of the missing mass in the supermicron mode (figure article3-6.b). We
can notice a good correlation in both cases. That means the submicronic missing mass is
mainly due to organic compounds and the supermicronic mass is attributed to mineral

particles, which was already observed by Guinot et al. (2007) in China.
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Figures article3-6. a) Oxalate (submicron mode) and b) mineral calcium (supermicron mode)
concentrations in function of the missing mass of the corresponding mode. The unities are in

pg.m'S.

- 159 -



Chapitre III — Composition de 1’aérosol

Overall, we note a good coherence between the origin of the air mass calculated with
5-days backward trajectories and the chemical composition of the aerosol. Still, the variability
within an air mass is also important, and we conclude that both the season and air mass type
should be taken into account in order to reduce our uncertainty in predicting an aerosol

chemical composition for given environmental conditions.
I11.4. Seasonality of the aerosol chemical composition for specific air mass types

Our data allows us to provide a seasonal pattern of each air mass type identified at the
puy de Dome station (PDD). This is done for the first time to our knowledge for a high
altitude station. The mass of the submicron mode is defined as the sum of the mass on the
stages 1 to 7 (0.03, 0.06, 0.108, 0.17, 0.26, 0.4, 0.65 um) and the coarse mode is the sum of
mass of the stage 8 to 12 (1, 1.6, 2.5, 4.4, 6.8 um).

At the end of each section, tables which summarize the aerosol composition are
presented (tables article3-2, article3-3, article3-4 and article3-5). The three particles’ modes
are represented: the Aitken mode (stages 1 and 2), the accumulation mode (stages from 3 to 7)
and the coarse mode (stages 8 to 12). The composition is described as mass fraction and the
mass weighted is given in ug.m’3. Thus, the sea salt is the sum of sodium and chloride and the

non sea salt calcium (nss Ca®") is the terrigenous calcium (described in the method section).
I11.4.1. Marine air masses

Marine air masses have been sampled all year long which enables us to study their
seasonal variability. However, during summer, only one sample was of marine origin and

discussions relative to this season should be taken with caution.
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The aerosol total mass is maximum during summer and minimum during winter for
marine air masses, as observed for the aerosol in general at the PDD. Such variations for
marine aerosols are observed in the United States National Parks but our concentrations are 3
times higher in summer, equivalent in spring and 2 times lower in winter and autumn (Jaffe et
al., 2005). The size distribution is bimodal for all seasons. The submicron aerosol summer
maximum is mainly due to anthropogenic compounds (figures article3-7.c and article3-7.¢)
which increase during the warm season (ca. 2.4 pg.m™ for sulphate and 0.46 pg.m™ for
ammonia) as opposed to the winter (0.17 pg.m™ for sulphate and 0.05 pg.m™ for ammonia).
The modal diameter for the sum of anthropogenic compounds is 0.4 um, which is also the
same for each individual anthropogenic compound. Only Nitrate has a bimodal size
distribution due to its interactions with sea salt, as already discussed. In fact supermicron
nitrate significantly contributes to the coarse mode of particles for the marine air masses
sampled at PDD which obviously have been already aged in polluted plumes. The
contribution is highest during autumn and summer with a mass fraction of 17.9 and 15.7
respectively of the super micron fraction. During winter, nitrate is less contributing to the total
supermicron mass, but still represents 8.3 % of the supermicron mass. Sea salt, represented by
the Na size distributions (Figure article3-7.b), does not show a strong seasonality, but appear
to be higher during autumn (0.14 pg m-3) as opposed to spring (0.08 pg m-3) for the whole
distribution. This confirms the observation of the seasonality of sea salt at the previous
section. Our results can be compared to those of O’Dowd et al. (2004), sampled at the coastal
western Irish site of Mace Head. O’Dowd et al. (2004) found a seasonal behaviour of sea salt
on the submicron mode with mge, sae (Sub., winter) = 0.3 pg.m'3 and mge, s (Sub., spring

through to autumn) = 0.097 pg.m>, which is less marked in our study, our concentrations are
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5 and 3 times lower in winter and summer respectively (Mg, sait (Sub., winter) = 0.06 ug.m'3
and Mg, ¢ (SUb., summer) = 0.03 pg.m'3). The modal diameter of sea salt at PDD is 1 um for
winter and spring and about 1.6 um for summer and autumn, while O’Dowd et al. (2004) do
not have any variations of modal diameter as a function of the season. It can be attributed to
different processing of sea salt during summer and autumn. The nitrate is a compound which
is emitted by anthropogenic sources and condensed on the surface of particles (Tolocka et al.,
2004; Anlauf et al., 2006). In its case (figure 7d), we can observe a bimodal distribution with
a mean diameter of 0.4 um in the submicron mode and a mean diameter which vary for the
coarse mode (1 um in winter and spring, 2.5 um in summer and 1.6 um in autumn). The
global concentration is due to the sources but the size is due to the available surface. If we
consider the coarse mode, we can see a maximum (ca. 0.23 pg.m™) in summer, this
phenomena point out to the importance of sea salt as a condensing surface. O'Dowd et al.
(2004) showed that the most important surface was on the coarse mode and mainly composed
by sea salt. The concentrations of anthropogenic compounds are significantly higher at PDD
than at Mace Head but as for Mace Head, the highest concentrations of anthropogenic

compounds are in summer.

These results can also be compared to the measurements made in winter 2001 and
2000 at PDD. Concerning the composition, our winter measurements are similar to those
made by Sellegri et al. (2003); our concentrations are in the same order than the background

marine samples for the anthropogenic compounds and for the sodium.

Fractions Weighted
NO5 SO~ NH," Seasalt Nss Ca”" mass
Winter 2.15 _ 1.52 0.60 4.22 0.065
Aitken Spring 1.93 15.39 2.79 1.70 _ 0.10
Summer 1.57 16.35 4.05 1.41 _ 0.16
Autumn 0.84 17.66 1.83 2.48 B 0.13
Winter 2.60 33.73 11.57 12.40 3.45 0.47
Acc. Spring 5.43 15.24 5.30 1.30 0.09 1.76
Summer 0.83 37.97 7.25 0.43 _ 6.32
Autumn 1.41 31.65 9.50 431 B 0.85
Winter 8.30 5.52 0.30 31.38 2.21 0.81
Coarse Spring 10.03 3.99 _ 21.99 0.35 0.61
Summer 15.76 12.66 1.36 7.50 1.05 1.49
Autumn 17.94 8.13 _ 34.73 1.67 0.77

Table article3-2. Summary of the composition of the marine aerosol. The compounds are given in
mass fractions (%) and the weighted mass is in pg.m>.
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I11.4.2. Marine modified air masses

The total mass size distributions of aerosols sampled in modified air masses are
bimodal with a higher fraction of mass present in the submicron range (figure article3-8.a).
The sub-micron modal diameter is 0.4 um for all seasons. The coarse mode has a modal
diameter of 1.6 um, which is also rather constant irrespective of the season, and equivalent to

the warm season modal diameter for marine air masses.
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Hence, sea salt seems also to be processed during winter in modified air masses while
it is not for marine air masses. In terms of concentrations, Na shows a maximum in spring (ca.
0.21 ug.m'3) and a minimum in autumn (ca. 0.07 ug.m'3) (figure article3-8.b), which is not in
agreement with the seasonal variation observed for marine air masses. Time spent by marine
aerosol over the continent before reaching the sampling location is more variable for modified
marine than for marine air masses, which usually have purely western trajectories at high
speed. Hence the original signal of marine aerosol is significantly modified during transport
and the seasonal variation observed for the marine fraction is not representative of the
observations made at coastal sites. Finally, a main difference between marine and modified
marine air masses is found with the anthropogenic aerosols present in the marine modified air

masses. For the sulphate and the ammonia (figures article3-8.c and article3-8.e), the
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distribution is monomodal with a modal diameter of 0.4 pum. Concentrations of the

anthropogenic compounds (sulphate + ammonia) exceed the ones of marine air masses by

0.58 pg.m™ during winter but in summer, we observed the inverse trend with 0.74 pg.m>

more sulphate and ammonia for the marine air masses. In the case of nitrate (figure XXd), we

can observe a bimodal distribution with a modal diameter of 0.4 um in the submicron mode

and a modal diameter of 1.6 um for the coarse mode. The maximum concentration is in spring

for both modes. The minimum is in summer for the submicron mode (ca. 0.03 pg.m™) and in

autumn for the coarse mode (ca. 0.15 pg.m™).

Fractions Weighted
NO5” S04~ NH4" Seasalt Nss Ca”" mass
Winter 4.25 16.81 4.56 1.03 . 0.14
Aitken  Spring  4.09 1866  8.02 1.45 B 0.29
Summer 1.62 96.61 9.89 1.51 _ 0.18
Autumn 1.55 12.19 4.08 0.46 _ 0.22
Winter 7.06 31.59 10.45 0.68 _ 1.81
Ace.  Spring 961 1926 661 076 004 451
Summer 0.91 47.44 943 0.60 _ 3.08
Autumn 1.87 28.29 7.48 0.64 _ 241
Winter 31.01 7.25 1.37 16.86 2.70 0.62
Coarse Spring 30.64 8.00 2.29 15.35 1.04 1.56
Summer 35.41 35.97 0.49 13.06 0.92 1.12
Autumn 17.79 7.53 0.21 7.56 1.90 0.87

Table article3-3. Summary of the composition of the marine modified aerosol. The compounds are

given in mass fractions (%) and the weighted mass is in pg.m™.

I11.4.3. Continental air masses

For the continental air masses, we do not have any samples during winter and autumn.
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We find a background size distribution of sea salt (figure article3-9.b), found also on

coarse particles (the modal diameter is 1.6 um for both seasons) with a concentration two

times less than in marine aerosols. The total mass distribution (figure article3-9.a) is however

mainly monomodal with a modal diameter of 0.4 um for each season and concentrations

exceeding 2 times the ones of modified marine air masses. The sum of the anthropogenic

compounds are the main measured components of the submicron fraction of continental

aerosols and represent 46 % of the total submicron mass during spring and 38 % during

summer. In the case of nitrate (figure article3-9.d), the concentration is nine times higher in

spring than in summer, a large difference which was already observed for modified marine air

masses. Compared to the Imod air masses, the concentration is 2.4 times higher in spring and

0.6 times less in summer for the continental air masses.

Fractions Weighted
NO;5 SO NH," Seasalt NssCa”" mass
Aitken Spring 3.36 9.81 7.65 0.83 1.96 0.24
Summer 1.16 59.07 6.20 1.40 0.61 0.31
Acc Spring 21.31 17.92 7.48 0.21 0.08 8.55
’ Summer 1.76 30.37 5.88 0.34 0.07 7.31
Coarse Spring 15.24 11.49 3.57 1.02 4.21 2.57
Summer 6.80 21.10 1.54 2.12 2.47 1.66

Table article3-4. Summary of the composition of the continental aerosol. The compounds are given
in mass fractions (%) and the weighted mass is in pg.m™.
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111.4.4. Mediterranean air masses

For the Mediterranean air masses, we do not have any samples during spring and one

sample for winter.
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For the mass size distribution (figure article3-10.a), we can observe a bimodal
distribution, as for marine and marine modified air masses. The maximum submicron
concentration is observed in summer (ca. 6.0 pg.m™) as for all aerosol type, and minimum
during winter (ca. 2.5 pg.m™). The coarse mode shows a maximum in summer (ca. 4.8 pg.m’
%) and minimum during autumn (ca. 3.7 pg.m™). In the case of sodium concentration (figure
10b), we can observe the presence of a coarse mode with concentration equivalent to the I and
Imod air masses. Hence, it seems that the sea salt aerosol loading is as efficient for air masses
passing over the Mediterranean Sea compared to the Atlantic. There is a maximum in autumn
(ca. 0.16 pg.m™) and a minimum in summer (ca. 0.11 pg.m™). The modal diameter is about
1.6 um for every season, reflecting a modification of the sea salt during transport as in modify
marine air masses. Sulphate and ammonia have a size distribution peaking on the submicron
mode (0.4 um) at all seasons, but we also observe a weak coarse mode (1.6 um) during winter
and summer. In the case of nitrate (figure article3-10.d), we can observe a bimodal

distribution with a dominating coarse mode at a modal diameter of 1.6 um. As for sodium, the
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maximum nitrate concentration is in autumn (ca. 0.48pg.m™), while the minimum is observed
in summer (ca. 0.37 pg.m™). Nitrate condensation on supermicron particles is an important
process which has been observed to take place on dust particles (Hanke et al., 2003) and sea

salt, as already mentioned.

Fractions Weighted
NO;y SO~ NH," Seasalt NssCa”" mass
Winter 1.61 21.20 8.42 0.41 _ 0.14
Aitken Summer 3.59 96.56 12.92 1.51 _ 0.13
Autumn 1.57 19.49 7.40 1.13 0.15
Winter 0.72 38.45 8.61 0.67 0.23 2.35
Acc. Summer 1.15 38.58 7.03 0.60 0.24 5.91
Autumn 0.93 30.44 6.89 0.51 0.14 3.97
Winter 9.28 3.78 0.01 5.25 4.72 4.17
Coarse Summer 6.29 14.92 0.91 1.81 2.76 4.79
Autumn 11.81 3.82 0.36 5.66 3.56 3.74

Table article3-5. Summary of the composition of the Mediterranean aerosol. The compounds are
given in mass fractions (%) and the weighted mass is in pg.m>.

IV. Conclusion

The measurements conducted at the puy de Dome (1465 m a.s.l.), France, aimed to a
better understanding of the influence of the air mass origin on the size-segregated chemical
composition of the aerosol. Aerosols have been sampled using low pressure cascade impactor

and analyzed for inorganic ions.

Aerosols were sampled in different air masses, which can be classified into four
different categories according to their origin: marine (I), marine modified (Imod), continental
(IT) and Mediterranean (III). The total aerosol mass at 50% relative humidity is close to 2.5
pg.m™ in I, 4.2 pg.m™ in Imod, 10.2 pg.m™ in II and 8.09 pg.m™ in III. We note that the
influence of the air mass origin can be seen after several days on the chemical properties of
the aerosol. The size distribution of the aerosol vary significantly, there is a coarse mode for
marine and mineral particles and an accumulation mode for anthropogenic particles.
Moreover, the load changes also, it is more important for the air masses which have an
anthropogenic influence. The main constituent of the submicron mode is the sulphate
whatever the origin and for the coarse mode, this is the nitrate in case of marine modified,
continental and Mediterranean air masses. For the marine air masses, the main constituent of

coarse mode is sea salt.
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Seasonal behaviour for sulphate and ammonia was observed with a maximum in
summer and a minimum in winter. In case of sea salt, seasonal pattern was observed only for
marine modified air masses with a maximum in spring and a minimum in autumn. The study
of sodium in continental air masses permits us to characterize the background noise of sea salt
in air (0.05 pg.m™). The mass fraction of submicron nitrate shows a seasonal behaviour with a

minimum in autumn and a maximum in spring
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111.6.2.1.2 Resumé de larticle

Cette section a pour but de mieux comprendre I’influence de 1’origine des masses d’air
sur la composition chimique des particules en fonction de leur taille. L’aérosol a été
¢échantillonné, pendant un an, avec un impacteur en cascade et analysé en chromatographie
ionique de fagon a caractériser les principaux ions (CI, NO3, SO4, Na” and NH;").
Différents types de masses d’air ont été échantillonnés, ils peuvent étre classés en quatre
catégories suivant leur origine : marine (I), marine modifiée (Imod), continentale (II) et
Meéditerranéenne (III). La masse totale de ’aérosol (pour RH = 50%) est plus importante pour
les échantillons ayant subi une influence anthropique, elle est de 2.5 pg.m™ pour I, 4.2 pg.m”
pour Imod, 10.2 pg.m™ pour II et 8.09 ug.m™ pour III. La distribution en taille de la masse
varie selon le type de masse d’air. Il existe un mode submicronique centré sur 0.4 pm qui
caractérise les particules anthropiques et un mode grossier centré sur 1.6 pm associ¢ aux
particules marines et minérales. Au sein de chaque type de masse d’air, nous avons pu
observer un comportement saisonnier avec des fortes concentrations en été et des faibles
concentrations en hiver pour les composés anthropiques et avec un maximum au printemps et
un minimum 1’automne pour le sel de mer. La composition de I’aérosol varie fortement en
fonction de chaque type de masse d’air, nous observons un maximum de sulfate, nitrate et
ammonium dans les masses d’air continentales et un minimum pour les masses d’air marines.
Le sel de mer domine dans les masses d’air marines tandis qu’il est trés peu présent dans les

masses d’air continentales.
111.6.2.1.3 Résultats complémentaires

Les résultats présentés dans 1’article peuvent étre complétés avec les mesures en EC et
OC réalisées sur les filtres totaux et comparés avec les mesures d’impacteur réalisées a
Porquerolles, site de bord de mer. L’intérét de la comparaison entre le puy de Dome et
Porquerolles est que ce sont tous deux des sites propres et cela nous permet de caractériser la

fraction de sels marins mesurée au puy de Dome en fonction de celle mesurée en bord de mer.
La composition chimique

Les figures III-23 représentent la fraction massique moyenne des différentes
composantes de 1’aérosol au puy de Dome en fonction de 1’origine des masses d’air. Les sels

marins sont constitués de CI” et Na', les minéraux de Mg”" et Ca”".
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Figures III-23. Fraction massique des différentes composantes de I’aérosol au puy de Dome en
fonction de D’origine des masses d’air marine (a), marine modifiée (b), continentale (c) et
Méditerranéenne (d) et la somme des composés analysés (en pg.m™).

Les concentrations massiques sont les plus élevées pour les masses d’air continentales
et méditerranéennes, comme observé sur les impacteurs. Cela était attendu car les sources sont
plus abondantes dans le cas du secteur continental. Pour le secteur méditerranéen, la
concentration massique est importante car ce sont des masses d’air contenant des poussicres
désertiques, elles sont supermicroniques et contribuent de fagon importante a la masse totale.
La fraction de OC est, de maniére surprenante, maximale pour les masses d’air marines (plus
d’un tiers) tandis qu’il y en a 10% de moins pour les masses d’air méditerranéennes. Le
nitrate représente 1/3 de 1’aérosol pour les masses d’air marine et Méditerranéenne et
seulement 1/5 dans le cas des masses d’air marine modifiée et continentale. Le sulfate
représente 30% de 1’aérosol méditerranéen (comme le nitrate), continental et marin modifié
alors qu’il représente 20% de I’aérosol marin. La diminution de la fraction de sulfate pourrait

provenir d’une industrialisation moins importante et de sources naturelles plus présentes dans
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le secteur marin. Globalement, la composition de 1’aérosol (en fraction massique) varie peu
suivant 1’origine des masses d’air, les principales différences concernent la masse de

I’aérosol.

Les figures II1-24 représentent la fraction massique moyenne des différentes parties de
I’aérosol aux Cézeaux en fonction de I'origine des masses d’air. Les sels marins sont

constitués de Cl” et Na”, les minéraux de Mg”" et Ca”".
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Figures III-24. Fraction massique des différentes composantes de I’aérosol aux Cézeaux en fonction
de Dorigine des masses d’air marine (a), marine modifiée (b), continentale (c) et
Méditerranéenne (d) et la somme des composés analysés (en pg.m™).

Les concentrations massiques sont les plus élevées pour les masses d’air continentales.
Cela n’est pas surprenant car les sources sont plus abondantes dans le cas du secteur

continental. Le secteur méditerranéen, qui présente une concentration massique importante
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(voir paragraphe précédent), n’a pas un impact significatif aux Cézeaux. Les particules
supermicroniques issues du transport longue distance influencent majoritairement les sites
d’altitude compte tenu leur altitude de déplacement. Pour tous les types de masses d’air, les
proportions des différentes fractions de potassium, EC et ammonium sont similaires d’un cas
a I’autre. A I’inverse de ce que nous avons observé pour le site du puy de Dome, la fraction de
OC est similaire (en moyenne 23%) pour les masses d’air Imod, II et III tandis qu’il y en a
10% de plus pour les masses d’air marines. Le nitrate représente 1/4 de ’aérosol pour les
masses d’air Imod et II et seulement 1/10 dans le cas des masses d’air I et III. Le sulfate
représente 40% de 1’aérosol méditerranéen, alors qu’il représente 26% de 1’aérosol marin,
marin modifié et continental. La grande proportion de sulfate dans 1’aérosol méditerranéen
peut s’expliquer par le fait que c’est un composé trés présent dans la structure argileuse des

poussieres désertiques (Wang et al., 2005 ; Hwang and Ro, 2006 ; Shi et al., 2008).

L’impact de ’origine des masses d’air sur la composition chimique de 1’aérosol au
puy de Dome n’a pas révélé de différences significatives. Au contraire, les fractions
massiques, notamment des sels marins, différent suivant 1’origine des masses d’air aux
Cézeaux. Ils présentent des fractions massiques plus élevées pour les masses d’air marines
aux Cézeaux tandis que nous n’observons aucune différence au puy de Dome. Entre la couche
limite et le puy de Dome, les composés qui varient le plus sont le nitrate et le sulfate,
composés anthropiques. Cela peut étre dii aux émissions locales qui influencent les mesures

en couche limite.
Cas des masses d’air marines : comparaison avec un aérosol cotier

Dans le cadre de 1’étude de I’influence du transport sur la composition chimique de
I’aérosol, les résultats obtenus pour I’aérosol marin au puy de Déme peuvent €tre comparés

avec la composition de 1’aérosol prélevé a Porquerolles.

Les figures I11-25 présentent la concentration totale des différents composés prélevés a
Porquerolles lors d’une campagne de caractérisation de 1’aérosol marin au mois de mai 2007.
Pour ces échantillons, nous avons également réalisé I’analyse de la fraction carbonée. Seule la
concentration en OC est représentée car les niveaux de EC présent dans les échantillons sont
en dessous de la limite de détection. Les masses d’air « cotieres » sont des masses d’air qui
ont longé les cotes de la France métropolitaine tandis que les masses d’air méditerranéennes

proviennent de I’ Afrique du nord.
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La distribution est bimodale avec un mode d’accumulation constitué principalement de
sulfate, OC et ammonium et un mode grossier composé de nitrate, sodium et calcium.
Pendant la premicre partie de la campagne, nous nous trouvions sous 1’influence continentale
(figure II1-25.a), nous observons un mode d’accumulation important par rapport au mode
grossier si on consideére les principaux constituants séparément. La comparaison de la masse
(somme des composés analysés et pesée) de chacun des modes montre qu’ils sont équivalents
(rapport acc./grossier = 0.87 et 0.97 respectivement). Dans le cas de l’influence marine
(figures III-25. b et c), la concentration de OC est plus importante que le celle du sulfate, ce
qui n’est pas le cas de 1’échantillon continental. Toutefois, le mode grossier reste semblable
entre 1’échantillon continental et 1’échantillon cotier. Nous observons un mode grossier 1.5
fois plus important en masse (somme des composés analysés et pesée) dans le cas de

I’échantillon sous influence de la Méditérranée par rapport aux deux autres échantillons.

Le tableau III-9 présente le bilan en masse des modes submicroniques et

supermicroniques de 1’aérosol de Porquerolles.
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Accumulation Grossier
Masse ind. Pesée %ind./pesée Masse ind. Pesée %ind./pesée
Continent 15.38 23.75 64.76 9.13 14.93 61.15
Cotier 15.88 25.14 63.17 6.92 12.07 57.33
Médit. 22.29 27.53 80.97 15.84 29.77 56.59

Tableau I1I-9. Bilan en masse des échantillons receuillis 2 Porquerolles. La masse indéterminée (ind.)
et la pesée sont données en pg.m™.

Le bilan en masse montre une fraction importante de matiére indéterminée. Cette
fraction est constituée principalement de minéraux et représente en moyenne 64% de
I’aérosol, Andrea (1995) a observé que les particules minérales étaient prépondérantes dans la

composition globale de 1’aérosol.

Le tableau III-10 présente la concentration totale des différents composés prélevés a
Porquerolles lors de la campagne de mai 2007 et au puy de Dome au printemps 2006 pour les

masses d’air marines.

CI” NO; SO G0 Na” NH,S K M g2+ Ca’" masse
Continent 23 16 31 1 16 4 2 2 5 12.8
Porgq. Cotier 8 22 43 2 9 7 2 2 5 6.6
Médit. 15 27 21 3 14 2 1 3 14 12.7
PdD I 11 20 39 2 11 13 1 2 1 0.8
Imod 3 34 38 1 8 13 1 1 1 2.7

Tableau II1-10. Fractions massiques moyennes des différents composés mesurés a Porquerolles (pour
des masses d’air continentale, cotiére et provenant de la Méditerranée) et au puy de Dome
pour les masses d’air I et Imod au printemps. La masse (en pg.m~) des composés ioniques
analysés est présentée dans la derniére colonne.

En terme de concentrations massiques, les concentrations mesurées au puy de Dome
sont 0.6 a 296.7 fois plus faibles qu’a Porquerolles, ce qui est dii en partie a 1’altitude et
I’¢loignement des sources du puy de Dome. Dans le cas de 1’aérosol marin, elles sont 2.7 a
42.8 fois supérieures a Porquerolles. Cela s’explique par la proximité des sources marines.
Pour les composés anthropiques (NO3 , SO4% et NH4"), la différence est moins importante
avec des concentrations 1.6 2 21.8 ;2.5 a 12.8 et 0.6 a 5.3 fois plus grandes (respectivement) a
Porquerolles. Les sources anthropiques sont réparties spatialement tandis que les sources
marines sont localisées, ce qui pourrait expliquer une meilleure homogénéité des composés
anthropiques par rapports aux composés marins. La plus grande différence se trouve dans le

cas du calcium, avec des concentrations 12.1 a 267.7 fois supérieures a Porquerolles. C’est un
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compos¢ supermicronique, il possede une vitesse de chute importante et n’est donc pas
transporté sur de longues distances. Cela implique que le calcium est présent en grande
quantité lorsque les prélévements sont effectués a proximité de ses sources, ce qui est le cas a

Porquerolles.

Concernant les fractions massiques, celles du nitrate, du sulfate, de I’oxalate, du
potassium et du magnésium sont équivalentes sur les deux sites, quelle que soit I’origine de la
masse d’air. Les fractions en sels de mer et calcium sont plus importantes a Porquerolles, ce
qui était attendu compte tenu de la situation géographique du site. La fraction d’ammonium
est plus importante au puy de Dome, en accord avec ’activité agricole qui se trouve autour du

puy de Dome.

[11.6.2.2. Cas des radionucléides

Les niveaux d’activité moyens en fonction du type de masses d’air sont présentés dans

le tableau II1I-11.

Secteurs "Be 210py, B7cs
I 5688 + 3014 443 + 339 0.36+0.33
6746 = 3183 544 + 308 0.38+0.31
Imod
I 8353 £ 3780 1176 418 0.62+0.36
1 7979 + 3729 924 + 428 0.79+0.76

Tableau I1I-11. Niveaux d’activité moyens et écart type (nBq.m™) au puy de Déme (en noir) et a
Opme (en gris) en fonction de I’origine des masses d’air.

Le rapport des niveaux d’activité puy de Dome / Opme est compris entre 1.0 et 3.1. Il
est en moyenne de 1.7, ce qui indique un faible gradient vertical de concentration entre les
deux sites par rapport aux composés ioniques et carbonés qui ont un gradient de 6.5 en

moyenne.

Les niveaux d’activité du 'Be sont équivalents quelle que soit I’origine de la masse
d’air avec un écart type qui représente entre 10 et 70 % des niveaux moyens. C’est en accord
avec la source de béryllium, laquelle se trouve dans la haute atmosphére et n’est pas

influencée par la présence de continents ou d’océans. Dans les cas du 2'°Pb et du *’Cs, les
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niveaux d’activité sont plus élevés pour les masses d’air ayant une influence terrestre
(secteurs I et IIT). Les écarts types représentent entre 5 et 100 % de la moyenne pour le ’Cs,

et entre 20 et 90 % pour le 2"

Pb. IIs se trouvent plus élevés au puy de Déme qu’a Opme. La
comparaison des écarts type dans le cas d’un découpage saisonnier ou par type de masse d’air
a montré qu’ils étaient équivalents (de I’ordre de 50% en moyenne). Cela signifie qu’il y a
autant d’influence de la saison que de 1’origine de la masse d’air, il est donc judicieux de tenir

compte de ces deux parametres pour prévoir les niveaux d’activité.
111.6.2.3 Analogie composés chimiques / radionucléides

D’octobre 2005 a décembre 2007, les niveaux d’activité mesurés au puy de Dome ont
été comparés aux concentrations des différents composés ioniques et carbonés, par type de
masse d’air. Ce découpage permet de mettre en évidence des relations qui pourraient étre
masquées lorsque nous avons fait cette analyse toutes masses d’air confondues (section
I1.5.1). Le sulfate, le nitrate et I’ammonium ont été regroupés sous la dénomination

« anthro. ». Les coefficients de corrélation sont présentés dans le tableau II1.12.

oC EC Anthro. K*
Be 0.63 0.49 0.65 -0.05

[ 137Cs 0.48 0.51 0.34 0.25
210py, 0.80 0.59 0.74 0.04

Be -0.08 -0.19 0.28 0.37
Imod e -0.14 -0.11 -0.13 -0.17
210py, -0.02 0.23 0.10 0.24
Be -0.04 -0.53 -0.82 -0.48
Il BTcs -0.17 -0.45 -0.16 -0.23
210py, 0.00 -0.40 -0.51 -0.46

Be 0.52 0.28 0.26 0.50

111 B¢ 0.51 0.19 0.21 0.32
210py, 0.51 0.30 0.13 0.36

Tableau III-12. Coefficients de corrélation entre les radionucléides et les composés ioniques et
carbonés mesurés au puy de Dome. Les coefficients R significatifs sont marqués en rouge
(entre 95 et 99% de confiance) et trés significatifs en bleus (plus de 99% de confiance).

Nous observons de bonnes corrélations entre le 'Be et 1’OC, les composés
anthropiques et le potassium. Ces composés ioniques et carbonés ont des sources différentes
mais une taille submicronique. Cela tend & confirmer I’attachement du 'Be aux particules de

210

taille submicronique. Le “~ "Pb est également corrélé aux composés submicronique, ce qui

L T 7 7 . . 1 14 A
avait été constaté lors du découpage en fonction des saisons. Le '*’Cs est corrélé a I’'EC pour
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les masses d’air marines et a I’OC pour les masses d’air méditerranéennes. Ceci est en accord

avec I’hypothése des feux de biomasses évoquée dans les paragraphes précédents.

[11.7. Conclusion

Nous avons, dans ce chapitre, présenté les caractéristiques chimiques de I’aérosol au
puy de Dome et en couche limite. Nous avons comparé les concentrations de 1’aérosol entre
les deux sites ainsi qu’étudi¢ I’influence de I’origine des masses d’air. A présent, nous
sommes en possession d’une description compléte de I’aérosol, aussi bien au niveau de la
composition ionique, carbonée que des niveaux d’activité des radionucléides y. Ces différents
jeux de données nous ont permis d’émettre des hypothéses quant a la variabilité temporelle et
spatiale (au niveau de la colonne atmosphérique). Les points importants que nous avons mis

en évidence sont les suivants :

» Nous avons observé des variations saisonniéres marquées avec des
concentrations plus importantes 1’été et plus faibles 1’hiver au puy de Dome
pour les composés ioniques et carbonés. Nous avons observé des variations
inverses aux Cézeaux. Ces observations nous montrent 1I’importance du réle de
la dynamique de mélange de la couche limite sur la variabilité des polluants sur
un site comme le pdD. Les radionucléides présentent des niveaux d’activité
maxima en ¢été et minima en hiver quel que soit le site considéré et semble
mieux répartis sur la colonne atmosphérique.

» Influence du transport longue distance : nous avons observé une homogénéité
des fractions massiques des différents composés analysés entre la couche limite
et le sommet du puy de Dome 1’été, c'est-a-dire que la composition de 1’aérosol
varie peu entre les sites, seules les concentrations sont significativement
différentes. Cela implique d’une part que le transport longue distance influence
aussi bien les sites de couche limite que ceux d’altitude et d’autre part, les
émissions locales d’un site péri-urbain ne sont pas le seul paramétre a prendre
en compte pour estimer les concentrations des particules dans un site de couche
limite.

» Observation de pics de niveaux d’activité observés uniquement en altitude

(dans le cas des radionucléides) : il s’agit d’épisodes de transport « trés longue
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distance », comme les poussi¢res sahariennes, qui affectent préférentiellement

le puy de Dome, compte tenu de 1’altitude de transport de ces poussieres.

Nous avons approfondi 1’analyse saisonniére en étudiant 1’influence de 1’origine des
masses d’air (marine, marine modifiée, continentale, méditerranéenne) sur la composition
chimique de 1’aérosol. Les proportions de chaque classe de composés chimiques mesurées sur
les deux sites sont relativement similaires au sein d’une méme masse d’air, comme observé
lors de 1’analyse saisonnicre. Les masses d’air les plus concentrées en composés organiques
sont les masses d’air continentales (1.6 pg.m™), alors que les masses d’air marines montrent
des concentrations massiques plus faibles (0.8 pg.m™). Pour les composés anthropiques
ioniques, les masses d’air les plus concentrées sont les masses d’air continentales et
méditerranéennes (3.2 pg.m™). Les sels minéraux sont les plus concentrés dans les masses
d’air méditerranéennes avec 0.2 pg.m™. Les sels marins sont des composés minoritaires quel
que soit le type de masse d’air, méme s’ils sont plus concentrés (0.04 pg.m™) dans les masses
d’air ayant un caractére marin (marine, marine modifi¢ée et méditerranéenne). En terme de
proportions, nous avons constaté que la fraction de composés carbonés est la plus élevée pour
les masses marines qui proviennent de régions denses en population (secteur marin modifié,
37% de composés carbonés) et la fraction la plus faible se trouve pour les masses d’air
méditerranéennes (22%). Pour les masses d’air anthropiques, le nitrate domine les
concentrations des composés ioniques. La variabilité de la composition chimique de 1’aérosol
entre deux masses d’air n’est pas plus élevée que sa variabilité inter saisonniére. Ceci
implique qu’a la fois le paramétre d’origine de masse d’air et celui de temps dans I’année
doivent étre pris en compte si ’on voulait utiliser notre classification de composition
chimique. C’est pourquoi nous fournissons in fine une composition chimique représentative

d’un type de masse d’air par saison.

De par ses caractéristiques, le puy de Dome est un site unique en France pour 1’étude
des nuages (environ 50% du temps en nuage). Nous allons a présent nous intéresser au

lessivage des aérosols dans le nuage et sous le nuage.
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Chapitre IV. Composition de I’eau de nuage

La phase liquide du nuage a été prélevée durant le printemps 2007 et I’hiver 2008 au
sommet du puy de Dome. Les résultats obtenus sont présentés dans le chapitre suivant. La
composition ionique et les niveaux d’activité sont présentés dans une premiére partie, la

deuxiéme partie étant consacrée a une description des taux d’incorporation.

V.1 Composition

IV.1.1 Contenu en espéces ioniques

La phase liquide du nuage a été prélevée au puy de Dome au printemps 2007 a 1’aide
d’un impacteur a brouillard actif (IA). Elle a également été échantillonnée durant 1’hiver
2008, sur le méme site, a I’aide d’un impacteur actif haut volume (Berner). Ces deux appareils
présentent des caractéristiques techniques différentes. Le collecteur actif a un diamétre de
coupure de 3.5um tandis que le « Berner » a un diamétre de coupure de 5.9 um (avec deux
pompes). En ce qui concerne le débit, il est de 348 m’h”' dans le cas du premier
échantillonneur et de 234 m’.h™" pour le second. Les concentrations moyennes mesurées au

printemps 2007 et en hiver 2008 sont présentées dans le tableau IV-1.

CI  NO;y SO Ox. Na~ NH,S K Mg" Ca*

Printemps 2007 2484 9359 5028 7 1992 622 598 447 2292

(IA) +1738  +£12250  +3556 +9  £1449  +967  +643  +£318  £1425
Hiver 2008 10427 25306 17044 1231 6210 28 1134 1626 5822
(Berner) +8176  £22231  +£13802 +£1694 +5284 15 +1062  £1786  +£5870

Tableau IV-1. Concentrations moyennes et écarts types (ug.L”) de I’eau liquide nuageuse au puy de
Dome prélevées avec I'impacteur haut volume (9 échantillons) et le collecteur actif (15
échantillons).

Nous pouvons constater que les concentrations mesurées sont du méme ordre de
grandeur (rapport entre 1.9 et 4.2) d’un instrument a 1’autre sauf pour I’oxalate pour lequel on
observe un rapport de 175, ce qui indique une contamination de ce composé dans 1I’impacteur
berner (contamination sur I’ensemble des échantillons). Pour I’ammonium, nous obtenons un
rapport de 0.04. Cela peut étre d(i, d’une part au fait que les concentrations particulaires en

ammonium sont plus importantes au printemps par rapport a ’hiver et d’autre part, a une
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contribution plus importante de la phase gaz au printemps. En hiver, la phase gaz contribue a
50% de I’enrichissement de la phase liquide (Sellegri et al., 2003c). Au printemps, les
concentrations d’ammonium gazeux sont supérieures a celles de I’hiver (Kasper and
Puxbaum, 1998), nous pouvons donc lui attribuer une contribution plus grande a cette
période. De plus, des tests sur les flacons de stockage ont été réalisés et ont permis de vérifier

qu’il n’y avait pas de contamination par les flacons.

Les concentrations ioniques ont déja été¢ mesurées au puy de Dome par Sellegri et al.
(2003c) et Marinoni et al. (2004) pendant les hivers et printemps 2001 et 2002. La
comparaison avec nos données montre que nous mesurons des concentrations 1 a 20 fois plus
importantes qu’en 2001 et 2002. Cela peut étre dii a une augmentation des concentrations des
composés dans la phase aérosol ou a 1’échantillonnage de nuages dont le diamétre moyen de
gouttelettes est plus petit. Dans la mesure ou nos concentrations dans la phase aérosol sont
légerement inférieures a celles mesurées par Sellegri et al. (2003) durant I’hiver, la différence
de concentration dans la phase liquide du nuage doit étre due au systeme de prélevement.
Nous observons une grande variabilité dans les concentrations, due en partie a une grande
variabilité du contenu en eau liquide du nuage (LWC) : jusqu’a un ordre de grandeur. Celle-ci
est supérieure a la variabilité observée sur les aérosols (méme ordre de grandeur) qui est, elle,
due aux sources, aux puits et au transport. En moyenne, les valeurs du contenu total ionique
(TIC : Total Ionic Content) sont comprises entre 18 et 50 mg.L™" dans I’étude de Marinoni et
al. (2004). Dans notre cas, le TIC est de 23 mg.L™" au printemps 2007 et de 68 mg.L™' en hiver

2008, nous sommes bien dans le méme ordre de grandeur.

En ce qui concerne la composition chimique, comme dans la phase aérosol (section
I11.3.3), nous constatons que les composés anthropiques (NOs, SO4>, C,04% et NH4") sont
majoritaires (92.1% au printemps et 88.3% en hiver) dans la fraction ionique. La fraction de
composés supermicroniques (marins et minéraux) est 8 et 2 fois (respectivement) plus
importante dans la phase nuage par rapport a la phase aérosol. Cela s’explique par le diamétre
de coupure (de 1 um) de la téte de prélévement des filtres. La fraction de K reste inchangée
d’une phase a I’autre. Nos concentrations en composés anthropiques et minéraux sont du
méme ordre de grandeur que ce qui a été mesuré au Mt. Fuji (3776 m a.s.l.) et a Tarobo (1300
m a.s.l.), Japon (Watanabe et al., 2006). Elles sont inférieures a celles mesurées a
Vallombrosa (950 m a.s.l.), Italie (Cini et al., 2002) et sur le plateau de Krusne Hory (740 m
a.s.l.), République Tchéque (Bridges et al., 2002) ; ce qui peut s’expliquer par la plus faible
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altitude de ces sites qui permet une influence anthropique plus importante. Nous avons
observé que le nitrate était le composé majoritaire, cela a déja été observé a Tarobo (1300 m
a.s.l.), Japon (Watanabe et al., 2006) ; a Sierra Nevada (Collett et al., 1993) ; au Kleiner
Feldberg (Fuzzi, 1994). Cela serait di a un apport de masse d’air polluée, associées a une
contribution de la phase gaz préférentielle pour le nitrate en comparaison au sulfate. En ce qui
concerne les cations, ce sont les minéraux qui prédominent (Na“, Mg”™ et Ca®") alors que c’est

généralement ’ammonium qui est majoritaire (Watanabe et al., 1999, 2006).
IV.1.2 Contenu en radionucléides

Les niveaux d’activité dans le nuage ont pu étre mesurés durant la campagne intensive
du mois de mars 2007 et durant mai 2007. Les niveaux moyens mesurés sont présentés dans le

tableau IV-2.

7Be 2 IOPb 137CS
nuage 26020 + 20655 1610 + 1929 0.51+0.11
Tableau IV-2. Moyenne et écart type des niveaux d’activité (mBq.L"') mesurés dans les gouttes de

nuage (puy de Dome).

Les valeurs que nous avons observées sont du méme ordre de grandeur de celles qui
ont été mesurées par Su and Huh, 2006, au Nord de Taiwan (0-83000 mBq.L™ pour le 'Be et
0-3300 mBq.L™" pour le '°Pb). Dans le cas du "*’Cs, nous n’avons pas trouvé de valeurs dans
la littérature, en raison des contraintes liées a I’échantillonnage et I’analyse. Nos mesures sont
donc, 4 notre connaissance, les premiéres a rendre compte du niveau d’activité du *’Cs dans

la phase nuageuse.

Les concentrations dans la phase nuageuse sont dépendantes des concentrations en
phase aérosol. Le rapport entre les phases aérosol et nuage va étre étudi¢ dans la section

suivante.

V.2 Taux d’incorporation des aérosols dans I'eau des

nuages

Les taux d’incorporation des ions sont présentés dans la section IV.2.1 suivis dans la

section IV.2.2 des taux d’incorporation des radionucléides.
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IV.2.1 Cas des composés ioniques

Le tableau IV-3 présente les taux d’incorporation mesurés pour les composés ioniques
au puy de Dome pour le printemps 2007 et I’hiver 2008. Les calculs ont été effectués a partir
des concentrations en phase liquide accumulées sur des échantillons de 50h a 90h de
prélévement continu (c'est-a-dire période en nuage pendant la semaine de prélévement), a
partir du LWC et a partir de concentrations en phase aérosol totale (interstitielle + résiduelle)
mesurée sur filtres totaux (voir section II.3.1) sur un pas de temps de 2 a 4 jours

correspondant a la période de prélévement de la phase liquide avec la formule suivante :

[C]nuage X L WC x 10_3

F =
[C]aérosol

avec [Clnuage €n gL, [Clagrosol €0 ug.m’3 et LWC en g.m’3.

LWC NO5 SO4* C,04” NH," K"
Moyenne 0.19 107.6 3.0 1.0 0.9 7.6
Ecart type 0.09 1710.0 3.0 2.7 0.9 5.9

Tableau IV-3. Moyenne et écart type du LWC et des taux d’incorporation mesurés au puy de Dome
pour les différents composés ioniques.

Les composés supermicroniques ioniques comme le Na™ et le Ca’” ne sont pas
exploitables en raison du diamétre de coupure de la ligne de prélévement des particules. Les
taux d’incorporation doivent étre compris entre 0 et 1. Dans notre cas, ils sont tous supérieurs
a 1. Cela peut provenir d’un enrichissement par les gaz de la phase nuage (notamment pour le
sulfate), d’une sous-estimation des concentrations en aérosols et d’une surestimation des
concentrations des gouttelettes de nuage. Pour les composés dont la phase gaz ne contribue
que peu a la phase liquide (oxalate, potassium), le taux est compris entre 1 et 8. La sous-
estimation de la concentration particulaire peut alors s’expliquer d’une part, par le fait que la
concentration des particules est calculée sur plusieurs jours, pas seulement durant la période
en nuage, et d’autre part, lors de la présence du nuage, I’efficacité de la ligne de prélévement
diminue si le vent est supérieur 4 5 m.s™ et a pour conséquence une sous-estimation de la
concentration des particules. La sous-estimation de la phase aérosol pourrait étre accentuée
pour les especes volatiles (HNO; et HCI). De plus, il est possible que I’impacteur a brouillard

n’échantillonne qu’une fraction de la phase liquide du nuage, probablement la plus concentrée
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au vu de la configuration de 1’appareil, ce qui pourrait induire une surestimation des

concentrations des échantillons liquides.

En conclusion, les espéces les plus fiables pour le calcul d’incorporation de la phase

particulaire vers la phase liquide du nuage sont 1’oxalate et I’ammonium.
IV.2.2 Cas des radionucléides

Les radionucléides que nous étudions ne se trouvent pas sous forme gazeuse, nous
pouvons donc associer la quantit¢ d’aérosols dans les gouttelettes de nuage aux niveaux
d’activité mesurés dans la phase liquide, la conversion de mBq.L" en pBq.m™ se fait via le

LWC (g d’eau de nuage par m™ d’air) avec la formule suivante :

[C]nuage xLWC
[C]aérosol

F=

avec [Clhuage €n mBq.L'l, [Claérosol €N qu.m’3 et LWC en g.m'3.

Les taux d’incorporation calculés sont présentés dans le tableau IV-4.

Be 210py, 137

IA (actif) 0.64 0.31 1.93

18/03/2007 Harpe (passif) 0.38 0.20 1.11
07/05/2007 2.50 0.34
11/05/2007 1.34 0.42
14/05/2007 1.58 1.05
18/05/2007 0.96 1.08
29/05/2007 2.29 2.15
Moyenne 1.73 1.01

Tableau IV-4. Taux d’incorporation du 'Be, du *'’Pb et du *’Cs au puy de Dome.

Au mois de mars 2007, les filtres ont été échantillonnés sur le méme pas de temps que
le nuage. Nous observons des taux d’incorporation inférieurs a 1, excepté dans le cas du "*’Cs.
En revanche, au mois de mai, nous constatons des taux d’incorporation supérieurs a 1, ce qui
ne devrait pas étre le cas. Au mois de mai, 1’aérosol a été¢ échantillonné avec un pas de temps

de 3 ou 4 jours, ce qui peut expliquer les taux d’incorporation plus importants.
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Le 18 mars 2007, deux systémes de prélévement distincts étaient installés
simultanément, un collecteur actif et un collecteur passif de type « harpe ». Dans le cas du
collecteur actif, les taux d’incorporation sont 1.5 a 1.7 fois supérieurs a ceux mesurés avec le
collecteur passif. Le systeme de fil (« harpe ») serait plus efficace pour la collecte des grosses
gouttes car nous avons prélevé un volume de 10L alors qu’il y avait 1L avec le collecteur
passif. Cela a pour conséquence de diluer les petites gouttes (qui sont plus concentrées que les

grosses) et donc induire des concentrations plus faibles dans le collecteur passif.

Les taux d’incorporation mesurés au mois de mai 2007 sont compris entre 1 et 2.5
pour le 'Be et entre 0.3 et 2.1 pour le *'°Pb. En moyenne, les taux d’incorporation sont de 1.73

21%pb et 1.5 pour le *’Cs. Bien que proche de 1, ces valeurs sont

pour le "Be, 1.01 pour le
supérieures a la valeur maximale attendue (1 si tous les aérosols sont activés en gouttelette)
La concentration en aérosol n’est pas censée étre sous-estimée car I’instrumentation présente
la méme efficacité que 1’on soit en nuage ou hors nuage. Les taux d’incorporation légeérement
¢levés doivent étre principalement dus a une surestimation des niveaux d’activité dans les
gouttelettes de nuage et ce, a cause des caractéristiques de 1I’impacteur a brouillard (comme
discuté au paragraphe précédent). Toutefois, les prélévements de gouttelettes de nuages et de
particules ont été réalisés avec un pas de temps hebdomadaire, il est donc difficile de conclure
quant a la variabilité du taux d’incoporation suivant les caractéristiques du nuage. Cependant,

il n’y a pas de littérature a notre connaissance sur le lavage en nuage des radionucléides, c’est

donc la premiére fois que les taux d’incorporation des radionucléides sont étudiés.
Comparaison avec les composés ioniques et carbonés

L’un des objectifs de ce travail était de trouver un composé ionique présentant un
comportement similaire a celui du "*’Cs afin d’en faciliter I’étude. La comparaison entre les
mesures obtenues au puy de Dome (tableau IV-3) et la littérature (tableau 1-4) montre que les
taux d’incorporation du 'Be et du 2'°Pb sont 2.5 fois supérieurs a ceux obtenus pour le sulfate
et 5.5 fois supérieurs a ceux de I'EC. Dans le cas du "’Cs, nous n’avons qu’un seul
échantillon. Parmi les composés étudiés dans ce travail, nous avons trouvé que le *’Cs se
rapprochait le plus de ’ammonium et de [’oxalate, méme si la statistique sur les taux

. . 137 N . .y
d’incorporation du °'Cs est treés limitée.
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V.3 Conclusion

Nous avons prélevé la phase liquide du nuage pendant le printemps 2007 et I’hiver
2008. Les concentrations des composés ioniques sont comprises entre 400 et 15 400 pg.L™,
en moyenne, ce qui est du méme ordre de grandeur (méme si légerement supérieur dans notre
cas) que ce qui avait été mesuré par Sellegri et al. (2003c) et Marinoni et al. (2004) au puy de
Doéme en 2001 et 2002. Pour les radionucléides naturels, les niveaux d’activité moyens sont
de 26 000 mBq.L™" pour le "Be et 1600 mBq.L™" pour le *'°Pb, ils sont compris dans la gamme
des niveaux d’activité mesurés & Taiwan par Su and Huh (2006). Pour le *’Cs, radionucléide
artificiel, le niveau d’activité moyen est de 0.5 mBq.L"". A notre connaissance, c’est la
premiére fois que les niveaux d’activité du *’Cs sont mesurés dans les gouttelettes de nuage.
L’étude des taux d’incorporation de 1’aérosol dans les gouttelettes de nuage a été réalisée de
facon a comprendre le rapport aérosol/nuage pour les divers composés étudiés. L’étude des
taux d’incorporation a révélé 1I’importance du choix des temps de prélévement de la phase
aérosol et des gouttelettes de nuage, ceux-ci doivent, autant que possible, €tre identiques a la
durée de I’événement nuageux, ce qui n’a pas été possible en raison des faibles niveaux
d’activité du "*’Cs dans les gouttelettes de nuage et dans 1’aérosol, a la capacité de collecte

réduite mais aussi a cause du temps de vie des nuages.

Compte tenu des difficultés liées a la variabilité des nuages (que ce soit le LWC ou la
composition chimique qui varie en fonction de la taille des gouttelettes) mais également des
problémes liés a 1’échantillonnage, il est difficile d’obtenir des données qui peuvent étre
extrapolées a d’autres situations que celle du puy de Doéme. Pour obtenir des données plus
représentatives, il serait intéressant de faire des mesures en brouillard car la variabilité y est

plus faible.

Toutefois, nous avons mis en évidence le fait que les radionucléides se comportaient
comme un aérosol submicronique relativement hygroscopique, puisque les taux
d’incorporation sont similaires a ceux relevés pour ’ammonium et 1’oxalate, composés

inorganiques dont les artefacts d’échantillonnage sont les plus faibles.

L’intégration de la phase aérosol dans la phase liquide des nuages est une premicre
¢tape dans le processus de lessivage. Nous allons a présent nous intéresser a la composition de

la pluie, résultat du lessivage en nuage qui vient d’étre étudié dans cette section, et du
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lessivage sous le nuage par impaction entre les gouttes de pluie et les particules et gaz qu’elles

rencontrent.
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Chapitre V. Composition de I’eau de pluie

L’eau de pluie a été récoltée pendant une année aux Cézeaux. Les concentrations
ioniques et les niveaux d’activité sont présentés dans la premiere partie du chapitre. Comme

pour I’eau de nuage, la seconde partie est consacrée a 1’étude des rapports de lessivage.

V.1 Composition

V.1.1 Contenu en espéces ioniques

Le tableau V-1 présente les parametres statistiques des composés ioniques mesurés
dans I’eau de pluie. Afin de faciliter la comparaison avec la littérature, les concentrations sont
, -1 . . ,
reportées en umol.L™ tandis que pour la comparaison avec la phase aérosol, les

concentrations sont converties en ug.L ™.

Cr NO; SO/~ G0/ Na*  NH,S K'Y Mg Ca®

Valeurs 55 65 63 42 46 63 50 62 64

/L Moyenne 9985 28109 18213  50.7 6779  736.8 2034 120.1 15333
HE Ecart type 17944 29388 1812.6 49.0 1238.0 7903 4132 178.5 2288.7

Moyenne 28.2 46.0 19.0 0.6 29.5 40.8 5.2 4.9 383

wmolL  poirype 506 474 189 06 539 438 106 73 511

Tableau V-1. Nombre de valeurs utilisées (1°"° ligne), moyenne et écart type des concentrations des
composés ioniques (en pg.L™” et en pmol.L™") mesurés dans I’eau de pluie.

Nos concentrations sont du méme ordre de grandeur que celles qui ont été
précédemment trouvées dans la littérature (tableau I-5). Nous constatons un écart type élevé
par rapport a la moyenne. Cette variabilité peut s’expliquer en raison d’un grand nombre de
facteurs influencant les concentrations dans 1’eau de pluie comme le temps d’échantillonnage,
le taux de précipitation, la concentration de particules dans 1’air, la concentration des

gouttelettes de nuages, 1’origine de la masse d’air...

Les figures V-1 présentent 1’évolution temporelle des différents composés ioniques
mesurés dans I’eau de pluie aux Cézeaux de juin 2006 a juin 2007. En effet, nous avons pu
constater une contamination des €chantillons au niveau des cations pour les mois de mars et

avril 2006, nous avons donc choisi de ne pas présenter ces données.
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Figures V-1. Evolution temporelle des
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composés ioniques (a: CI, b: Na', c:
NO;, d: SO/, e: C,07 f: NH,, g:
Mg*, h: Ca* et i: K) mesurés aux
Cézeaux dans Peau de pluie (ng.L™). Les
histogrammes sont les concentrations
mensuelles tandis que les barres
d’erreurs représentent I’écart type.
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Les concentrations des principaux composés anthropiques (NO3", SO4*, C,04%, NH,"
et K) au cours de I’année montrent un comportement saisonnier avec un maximum au
printemps / début de 1’été¢ et un minimum en automne / hiver. Ceci est en accord avec la
variation saisonniére des concentrations en sulfate, oxalate, ammonium et potassium
observées dans 1’aérosol sur le site du puy de Dome, 1’aérosol des Cézeaux présentant des
variations saisonni€res contraires avec un maximum en hiver et un minimum en été. Ceci
nous indique que la composition de la pluie serait davantage liée a la composition de
I’ensemble de la colonne d’air sous nuage qu’a la composition de 1’atmosphere échantillonnée
localement au niveau du site de récolte de la pluie. Nous pouvons également constater que le
magnésium et le calcium (tous deux d’origine minérale) n’ont pas leur maximum au méme

moment (février et avril respectivement).

Le tableau V-2 présente les coefficients de corrélation d’un composé ionique en
fonction des autres. Ces calculs ont été réalisés avec les concentrations mesurées dans 1’eau de

pluie sur une base éveénementielle

Cr NO; SO (G047 Na° NH,7 K’ Mg®™  Ca*

Cr 1

NO; -0.02 1

SO~ 021 0.76 1

G045 0.11 0.31 0.24 1

Na" 0.99 -0.12  -0.15 -0.08 1

NH," 0.03 0.22 0.15 -0.01  0.65 1

K" 0.17 -0.01  0.10 -0.16 0.72 0.85 1

Mg™"™  0.15 0.09 0.13 -0.14  0.83 0.69 0.81 1
Ca**  0.10 0.20 0.29 -0.05 0.76 0.73 0.78 0.83 1

Tableau V-2. Coefficient de corrélation pour les droites y = f(x). Les coefficients R significatifs sont
marqués en rouge (entre 95 et 99% de confiance) et trés significatifs en bleus (plus de 99% de
confiance).

La matrice de corrélation des concentrations nous indique la présence simultanée des
¢léments dans la précipitation. A partir de la connaissance des principales sources d’émission
de ces ¢éléments, nous pouvons, en premicre approximation, identifier les contributions de
différentes sources a la composition de la pluie. Par exemple, le chlore et le sodium sont
fortement corrélés entre eux, ce qui s’explique par leur source marine commune. De la méme

manicre, nous pouvons faire les constatations suivantes :
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o L’oxalate n’est corrélé qu’avec le nitrate. Cela indique qu’il a des sources
anthropiques plutdt liées au trafic routier ou des sources liées a 1’émission des
sols en été.

o Le chlore n’est corrélé avec aucun autre composé que le sodium, ce qui
implique que la fraction anthropique du chlore est faible devant sa composante
marine.

o Le sulfate se trouve corrélé au nitrate, ce qui peut s’expliquer en raison de
sources anthropiques communes, et au calcium, le sulfate faisant également
partie de la matrice minérale (Hwang and Ro, 2006).

o L’ammonium n’est corrélé a aucun autre composé anthropique. Cela pourrait
provenir du fait que les sources anthropiques d’ammonium ne sont pas liées a
la combustion et au transport mais aux activités agricoles et a ’utilisation des
sols, sources différentes de celles du sulfate et du nitrate.

o Le sodium, le potassium, le magnésium et le calcium sont corrélés entre eux,
ce sont des minéraux qui proviennent de la matrice argileuse des sols et de

I’eau de mer.

V.1.2 Contenu en radionucléides

Les niveaux d’activité mesurés dans ’eau de pluie du printemps 2006 a I’été 2007 sont
présentés sur les figures V-2. Les périodes sans mesures sont, soit des périodes durant
lesquelles il n’y a pas eu de précipitations, soit des périodes durant lesquelles les niveaux

d’activité étaient trop faibles pour étre quantifiés.
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Figure V-2. Moyenne mensuelle des niveaux d’activité du 'Be (a), du 219ph (b) et du Cs (c) (en
mBq.L") mesurés aux Cézeaux, représentée par les histogrammes. Les activités surfaciques
(mBg.m?) sont présentées sur I’axe de droite (courbe rouge). La figure d) représente les
volumes d’eau de pluie moyens mensuels prélevés, en L. Les barres d’erreurs représentent
I’écart type des données.

Les valeurs moyennes sont du méme ordre que les valeurs basses trouvées dans la
littérature (tableau I-6) avec une grande variabilité (écart type équivalent a la moyenne). Nous
pouvons constater une variabilité saisonni¢re avec cependant une grande variabilité au sein
d’un méme mois. Dans le cas du 'Be, il y a un maximum ’été et un minimum ’hiver. Cette
variation a déja été observée au cours de différents travaux (Sugihara et al., 2000 ; Caillet et
al., 2001). Ce pic provient de I’augmentation du transport de la stratosphére vers la
troposphére durant 1’été (Young et al., 1970 ; Viezee and Singh, 1980 ; Dutkiewicz and
Husain, 1985). Dans le cas du *'°Pb, il y a également un maximum en été, méme s’il est
moins marqué que dans le cas du béryllium. Il a également été observé dans d’autres sites au
printemps au Japon (Sugihara et al., 2000) et en été en Suisse (Caillet et al., 2001). Cela

210 . . —
Pb mesuré dans la phase aérosol qui présente un

correspond a la variation saisonnicre du
maximum 1’été et un minimum [’hiver, autant au puy de Dome qu’aux Cézeaux. L’étude des
niveaux d’activité du '*’Cs montre une augmentation 1’été de plus d’un facteur 2 par rapport
au reste de 1’année, observée également en Allemagne (Rosner et al., 1996). Les activités

surfaciques présentent, pour chacun des radionucléides, un maximum I’été, ce qui est cohérent
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avec les maxima des niveaux d’activité dans la phase aérosol observés 1’été au puy de Dome

et aux Cézeaux, donc dans I’ensemble de la colonne d’air lessivée en cas de pluie.
V.1.3 Analogie composeés ioniques / radionucléides

Toujours dans 1’optique d’utiliser les composés ioniques comme traceurs de
radionucléides en raison de la plus grande facilité a les mesurer, nous avons rassemblé dans le
tableau V-3 les coefficients de corrélation entre les concentrations des composés ioniques et
les niveaux d’activité des radionucléides dans la pluie récoltée aux Cézeaux, en fonction des
saisons. Le sulfate, le nitrate et ’ammonium sont regroupés sous le terme « anthro. », le
chlore et le sodium sont désignés par « sels marins » et les « minéraux » sont constitués du

magnésium et du calcium.

R Anthro. K" Sels marins minéraux
'Be -0.17 -0.45 -0.17 -0.52
hiver B¢ 0.98 0.95 0.98 0.88
210py -0.21 -0.49 -0.21 -0.53
Be 0.42 -0.21 0.02 -0.29
printemps BCs 0.39 0.34 -0.06 0.84
210py, 0.71 0.12 -0.36 0.11
'Be 0.52 0.33 -0.24 0.35
6té BTcs 0.67 0.59 0.16 0.85
210py, 0.55 0.38 -0.09 0.66
Be 0.14 0.11 -0.16 -0.05
automne Bcs 0.57 0.88 0.58 0.73
210py, 0.36 0.02 0.11 0.15

Tableau V-3. Coefficient de corrélation entre les différents composés mesurés dans la pluie aux
Cézeaux. Les coefficients R significatifs sont marqués en rouge (entre 95 et 99% de confiance)
et trés significatifs en bleu (plus de 99% de confiance).

Pour I’hiver et I’automne, le nombre de points utilisés est trop faible pour que nous
puissions obtenir des corrélations significatives statistiquement. En été et au printemps, nous
constatons que les radionucléides sont corrélés aux composés anthropiques submicroniques.
Le 2'°Pb et le *"Cs sont corrélés aux composés terrigénes (« minéraux »), ce qui est cohérent
compte tenu des sources terrigénes de ces deux radionucléides. Le *'Cs est corrélé au
potassium en ¢été, di a I’influence des feux de biomasse. D’une fagon générale, les différentes
corrélations que nous observons sont similaires a celles qui ont été observées pour la phase

aérosol.
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V.1.4 Comparaison avec 'eau de nuage

intéressons, dans cette section, aux concentrations observées dans 1’eau de nuage et I’eau de

Dans le but d’étudier les roles respectifs du rainout et du washout, nous nous

pluie, représentées sur les figures V-3.
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Figures V-3. Concentrations des différents
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Nous distinguons deux cas: des concentrations équivalentes dans les deux phases
(NOs", SO4~, NH," et Ca*") ou des concentrations supérieures dans la phase nuage (CI,
C,047, Na', K™ et Mg®"). Dans le cas ou les concentrations en nuages sont légérement
supérieures a celles de la pluie, cette observation est une conséquence du phénomene de
dilution qui se fait lors des précipitations. En effet, une gouttelette de nuage est plus petite
qu’une goutte d’eau, les composés chimiques y sont donc plus concentrés. Cela signifie que
ces composés ne sont pas, lors de la chute de la goutte d’eau, enrichis sous le nuage. Dans le
cas ou les concentrations sont équivalentes, cela implique qu’il y ait un apport sous nuage
(phase gaz ou aérosol) suffisant pour compenser la dilution par croissance de la gouttelette en

goutte. Le tableau V-4 présente le rapport eau de nuage / eau de pluie lors de 4 événements.

CI  NO;y SO G047 Na~ NH,” K Mg" (Ca*

15-21/05/07 2.5 0.4 0.4 4.4 0.6 0.5 5.5 0.5
27-28/05/07 2.8 5.5 5.7 4.8 4.0 0.7 5.1 2.6
15-18/06/07 8.0 5.5 5.6 52 13.6 3.9 1.9 6.8 1.4
21-25/06/07 8.3 6.9 2.8 0.2 8.3 0.2 1.9 5.0 1.3

Tableau V-4. Rapport des concentrations dans I’eau de nuage sur I’eau de pluie.

Nous constatons que le rapport nuage/pluie calculé¢ a 1’échelle événementielle est
constant pour le K*, le Mg®" et le Ca®". Il varie entre 0.2 et 13.6 pour les autres composés, la
plus grande variabilité étant observée pour les composés d’origine anthropique. La variabilité
des composés anthropiques peut étre due a un enrichissement de la phase gaz qui différe
suivant les périodes d’échantillonnage, ou a une stratification forte de 1’aérosol qui, plus ou

moins concentré a I’altitude du nuage, induit des rapports nuage/pluie différents.

Les niveaux d’activité dans le nuage ont pu étre mesurés durant la campagne intensive

au mois de mars 2007 et durant mai 2007. Les pluies ont ét¢ prélevées durant une année, de
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juin 2006 a juin 2007. Les moyennes des niveaux d’activité¢ des deux phases liquides, mesurés

en mars et mai 2007, sont présentées dans le tableau V-5.

7Be 210Pb 137CS

nuage 26020 1610 0.50

pluie 3320 320 0.20
Rapport nuage/pluie 7.8 5.0 2.5

Tableau V-5. Niveaux d’activité moyens (mBq.L™") mesurés dans les gouttelettes de nuage (puy de
Dome), les gouttes de pluie (Cézeaux) et le rapport nuage/pluie.

Les niveaux d’activité mesurés pour les radionucléides naturels dans les gouttes de
nuages sont en moyenne 5 fois plus importants que ceux mesurés dans 1’eau de pluie, Su and
Huh (2006) ont déja fait ce constat. Ils concluent a un lessivage sous nuage inefficace pour
ces composés. Si les concentrations dans la pluie sont le résultat de I’activation de 1’aérosol en
nuage, suivi du phénomene de dilution des gouttelettes de nuage lorsqu’elles précipitent, nous
devons observer le méme rapport nuage/pluie pour tous les composés si 1’atmosphére est bien
mélangée en radionucléides dans et sous le nuage. Nous avons vu section II1.6.1 que le
mélange semblait étre homogéne au vu de la comparaison des concentrations pdD/Opme
(rapports pdD/Opme de 1 & 1.5 sur ’année, sauf pour le '*’Cs). Bien que les concentrations de
chaque radionucléide soient radicalement différentes (de moins de 1 mBq L™ pour le *'Cs a
plusieurs milliers de mBq L™ pour le "Be), nous retrouvons le méme ordre de grandeur de ce
rapport nuage/pluie qui varie autour de 5, ce qui indique que le processus de lessivage sous
nuage semble, en effet, ne pas dominer les concentrations retrouvées dans la pluie. Puisque
nous avons, d’autre part, trouvé des rapports aérosol/nuage relativement stables, il nous
semble possible, par une premiére méthode de calcul faisant intervenir une mesure en phase
particulaire, de calculer les concentrations obtenues dans la pluie. La fonction de transfert

total entre particules et pluie sera évoquée section V.4.
V.2 Dynamique de lessivage

La concentration en composés ioniques présents dans 1’eau de pluie récoltée au bout
de plusieurs heures peut dépendre de 1’évolution de la concentration en particules présentes
dans 1’atmosphére au cours du temps. Nous allons donc nous intéresser a la relation
concentration/volume sur une base événementielle. Le tableau V-6 présente les coefficients de

corrélation des niveaux d’activité en fonction du volume d’eau précipitée.
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Be 210py 137
‘ . Activite 0.08 0.17 0.22
Evénementielle volumique
Dépot 0.76 0.55 0.34
Activite 0.56 0.23 0.13
mensuelle volumique
Dépot 0.87 0.80 0.39

Tableau V-6. Coefficients de corrélation des droites représentant les niveaux d’activité en fonction
de la quantité d’eau précipitée (en L). Les niveaux d’activité sont donnés en mBq.L" et en
quantités déposées (en mBq.m™) sur une base événementielle et mensuelle. Les coefficients R
significatifs sont marqués en rouge (entre 95 et 99% de confiance) et treés significatifs en bleus
(plus de 99% de confiance).

Le tableau V-6 permet de mettre en évidence différents aspects dans 1’analyse des
pluies. Tout d’abord, les dépdts sont corrélés avec le volume de la pluie, ce qui est attendu :
plus il pleut, plus la masse de composés ioniques et radionucléides rabattus au sol est
importante. Ce comportement a déja été¢ observé et expliqué par le fait que les précipitations
sont le puit principal des radionucléides lorsque les stocks des différents radionucléides
présents dans 1’atmosphére sont importants (Turekian et al., 1983 ; Olsen et al., 1985), le
dépot sec contribuant a moins de 10% (Turekian et al., 1977 ; Talbot and Andren, 1983 ;
Todd et al.,, 1989 ; Brown et al., 1989 ; loannidou and Papastefanou, 2006). Pour les
concentrations, en revanche, aucune corrélation n’est observée avec les volumes d’eau. Ceci
est également attendu : la théorie prévoit une décroissance exponentielle des concentrations
dans I’eau de pluie avec 1’augmentation des volumes d’eau de pluie. Toutefois, nous nous
attendions a observer les plus faibles concentrations pour les volumes de pluie les plus grands,
puisque d’aprés Seymour et Stout (1983), au bout de 4 mL de pluie, plus de 90% de ’aérosol

est lessivé.

Une concentration constante de particules sous le nuage impliquerait que nous
n’observions pas de diminution des concentrations lors de 1’augmentation des volumes
puisqu’il y aurait un apport constant de particules sous le nuage. Or pour I’analyse mensuelle,
les pentes de ces différentes droites sont positives (85.7 ; 2.4 et 0.007 pour le 'Be, le *'°Pb et
le ¥7Cs respectivement) tandis qu’elles sont négatives pour ’analyse événementielle (-7.8 ; -
1.7 et -0.01 pour le "Be, le *'°Pb et le '*'Cs respectivement). Cela pourrait indiquer que dans le
cadre d’une analyse événementielle, les sources situées sous le nuage ne sont pas un
paramétre prédominant, ce qui n’est pas le cas pour un pas de temps plus grand. De plus,

I’analyse mensuelle des données fournit de meilleures corrélations pour le dépot et le volume
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d’eau de pluie par rapport a I’analyse événementielle. Les meilleures corrélations sont pour le
béryllium, le plomb et enfin le césium. De meilleures corrélations pour le béryllium par
rapport au plomb ont déja été observées (Olsen et al., 1985), cela serait dii a une contribution

210 g 13
Pb. Le manque de corrélation avec le *’Cs a

plus importante du dépot sec dans le cas du
déja été constaté en Allemagne (Rosner et al., 1996). D’aprés cet auteur, le processus de
précipitation joue un réle moins important dans le dépot du césium et donc un rdle plus

important du dépdt sec.

Les corrélations donnent certaines informations sur les liens entre parameétres, mais ne
permettent pas d’étudier les processus plus en détails. Afin de mieux comprendre
I’importance du volume d’eau précipitée sur les concentrations mesurées, nous nous sommes
intéressés a la forme de la relation entre les niveaux d’activité et les volumes d’eau de pluie.
Les figures V-4 représentent les niveaux d’activit¢ des radionucléides en fonction de la

hauteur des précipitations.
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Nous observons, comme la théorie le prévoit, une décroissance exponentielle, avec les
plus fortes concentrations associées aux faibles hauteurs de pluie. Cela est di au fait que plus
le volume d’eau est important, plus la concentration est faible a cause du phénoméne de

dilution (Tang et al., 2005) également observé par Bradley, 1970. Lorsque les hauteurs de
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précipitations augmentent, les concentrations diminuent rapidement (moins de 4000 mBq.L™
pour le 'Be, moins de 400 mBq.L™" pour le *'°Pb et moins de 1 mBq.L" pour le *’Cs). De
plus, les fortes concentrations aux faibles hauteurs (cercles pointillés rouge sur les figures V-
4) illustrent I’'importance du washout (et peut étre du dépot sec) tandis que les grandes
hauteurs de pluies (en dehors des pointillés sur les figures V-4) sont plutot représentative du
lessivage en nuage. Cela vient du fait que la basse atmosphere est vite lessivée et lorsque
I’épisode pluvieux est long, les composés retrouvés dans la pluie proviennent presque
uniquement du nuage. Les résultats observés dans notre étude sont semblables a ceux trouvés
par Caillet et al. (2001). Toutefois, 1’évolution des niveaux de concentrations en fonction des
volumes pourrait étre due a la taille des gouttes de pluies. En effet, McNeary and Baskaran
(2003) suggerent que les échantillons avec une faible hauteur de pluie ont des activités
spécifiques plus importantes car les gouttes qui précipitent durant les faibles précipitations ont
une taille plus petite et donc une surface spécifique plus grande, ce qui induit un lessivage
plus important. De plus, les petites gouttes de pluie coalescent entre elles et grossissent en
taille tout en gardant une concentration constante. Un autre effet de la taille est le fort taux
d’évaporation des faibles précipitations (Wogman et al., 1968) par rapport aux fortes, qui

contribue a I’enrichissement des gouttes.

Ishikawa et al. (1995) ont modélisé les concentrations du 'Be dans 1’eau de pluie avec

la formule suivante (équation V.1) :
C(t)=aer +b

ou a, k et b sont des constantes et t le temps. Il y a deux processus différents qui agissent lors
d’un événement précipitant. Lorsque t est petit, le terme exponentiel est prépondérant. Il
représente le lessivage des radionucléides attachés aux particules présentes sous le nuage
(washout) et prédomine au début de la pluie. Inversement, le terme constant prédomine
lorsque le temps augmente. A cet instant, seul le lavage en nuage (rainout) gouverne les
dépots car la colonne d'air étant devenue propre, elle ne contribue plus au chargement de la

goutte de pluie.

Nous avons associé¢ une durée d’échantillonnage pour chaque événement pluvieux.
Nous avons appliqué I’équation d’Ishikawa et al. (1995) pour représenter nos données méme

si nous avons travaillé sur des événements complets et qu’ils incluent donc le dépot sec. A
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I’aide d’un programme, nous avons calculé les coefficients a, k et b de fagon a représenter

mathématiquement nos données. Les résultats sont présentés dans le tableau V-7.

a k b R?

Be 3630 0.20 1870 0.16
B¢ 8.27 4.51 0.64 0.51
210py, 285 0.36 125 0.12
Cr 3219 3.81 1259 0.05
NO;y 6544 0.90 1662 0.39
SO~ 6461 1.18 1231 0.47
Na® 3191 3.81 6943 0.11
K" 1088 2.42 208 0.15
Mg 880 2.31 111 0.48
Ca?' 9126 1.39 912 0.50

Tableau V-7. Coefficients associés a I’équation d’Ishikawa et al. (1995) pour nos données.

Les coefficients a et b obtenus pour le 'Be sont semblables a ceux calculés par
Ishikawa et al. (1995). Cependant, notre coefficient k est 5 fois plus petit, ce qui implique une
décroissance plus lente que celle observée par Ishikawa et al. (1995). Pour les autres
composés, nous n’avons pas trouvé de comparaison dans la littérature. L’obtention de ces
paramétres est basée sur 1’échantillonnage d’un grand nombre de pluie a une fréquence
événementielle, base de donnée unique en ce qui concerne le '*’Cs. Le terme constant « b »
(3°™ colonne, tableau V-7), représentatif des concentrations en nuage, car obtenues aprés un
long lessivage, est du méme ordre de grandeur que la concentration moyenne effectivement

210pp, le nitrate et le sulfate. Pour ces deux

mesurée en nuage, excepté pour le Be, le
radionucléides, la concentration mesurée en nuage est environ 13 fois plus importante que
« b ». Pour le nitrate et le sulfate, elle est 5 fois supérieure a « b » (pour une comparaison avec
les données du printemps 2007, impacteur actif). D’aprés les mesures, nous avions déterminé
que les concentrations dans la pluie étaient environ 5 fois plus faibles que celles mesurées
dans les gouttelettes de nuage, il est donc normal que le paramétre « b », qui représente la
pluie aprés pour long événement pluvieux, soit 5 fois plus faible que les concentrations en

nuage.

Les paramétres a, b, et k permettent, en deuxiéme approximation, de calculer les
concentrations en 7Be, B7Cs et 2!°Pb dans la pluie en fonction de la hauteur d’eau, avec une

incertitude de, respectivement, 37%, 0.1% et 61% pour les hauteurs d’eau inférieures a 5 mm
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et de 30%, 56% et 89% pour les hauteurs d’eau supérieures a 5 mm. Les concentrations

calculées ont été tracées en fonction des concentrations mesurées sur les figures V-5.
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Figures V-5. Concentrations calculées en
fonction des concentrations mesurées (en
mBq.L"). Les niveaux d’activité (a : 'Be, e
b: ?Pb et c: “'Cs) sont calculés dans
I’eau de pluie suivant la relation V.1 et
les coefficients a, b, et k trouvés 2 v oo
expérimentalement. e e
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S
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Pour le 'Be et le *’Cs, le rapport calcul / mesure (pente) est proche de 1 tandis que
pour le 2'°Pb, la pente est trés différente de 1. Cela signifie que les erreurs du calcul sont

faibles pour le "Be et le '*’Cs alors que les erreurs commises par le calcul sont grandes pour le
210
Pb.

V.3 Etude de l'influence de l'origine de la masse d’air

Les masses d’air ont été classées suivant le découpage décrit section I1.3. L’intérét de
cette classification est de mettre en évidence les caractéristiques chimiques propres a chaque

type de masses d’air.

La composition de la pluie est étudiée en fonction de 1’origine des masses d’air afin

d’évaluer I’influence du transport longue distance sur les mesures.
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V.3.1 Cas des composés ioniques

Le tableau V-8 présente les concentrations moyennes ainsi que les écarts types des

différents composés ioniques mesurés dans la pluie aux Cézeaux.

I Imod I 11
Cr 1780 + 2960 1321 + 1537 352 + 240 641 + 1071
NO5” 1098 + 947 2656 + 1684 4187 + 3504 2580 + 2219
SO,* 1073 + 848 1446 + 788 1779 + 1514 2289 + 2384
C,04% 39 + 37 44 + 32 42 + 41 58 + 56
Na® 1231 + 2028 972 + 830 185 + 106 439 + 840
NH," 450 + 246 674 + 398 1053 + 1039 523 + 233
K" 169 + 198 107 + 105 149 + 174 203 + 455
Mg 97 + 80 127 + 108 76 + 57 162 + 293
Ca?! 474 + 327 859 + 309 1731 + 1917 2424 + 3494

Tableau V-8. Moyenne et écart type de la composition de la pluie en fonction de I’origine de la masse
d’air. Les concentrations sont données en pg.L™.

Plusieurs similitudes avec les particules peuvent étre remarquées, comme déja évoqué
dans I’analyse saisonniére. L’analyse des sels de mer (CI et Na") montre des concentrations
plus importantes dans le cas des masses d’air marines (secteur I, Imod et III) par rapport aux
masses d’air continentales. Les concentrations moyennes, tous secteurs confondus, en sels de
mer ([CI] = 1002 ug.L'1 et [Na'] = 933 ug.L'l) sont du méme ordre que celles mesurées a
Versoix, Suisse (Caillet et al., 2001). Dans le cadre des masses d’air marines et des masses
d’air marines modifiées, nous pouvons noter que le sodium est en concentration moins
importante pour les masses d’air Imod alors que les concentrations en chlore sont identiques
dans les deux cas. Or dans ’aérosol, un déficit en chlore est généralement constaté par rapport
au sel de mer apres un passage de la masse d’air marine au dessus d’un environnement pollué
dG au dégazage de HCI apres réaction avec le NO;™. Dans le cas des pluies, le chlore étant
« enrichi » par rapport au sodium, cela implique qu’il y ait eu un enrichissement préférentiel
sous le nuage en Cl” venant de la phase gaz dans le cas des masses d’air Imod. Nous pouvons
également constater un enrichissement en nitrate, sulfate et ammonium dans la masse d’air
Imod par rapport a I, ce qui était attendu compte tenu de I’influence anthropique de ce secteur
géographique. Le calcium se trouve en concentrations plus importantes dans les masses d’air
continentales (secteur II) et méditerranéennes (secteur III). En effet, le calcium est un
composé trés présent dans les sols, notamment dans les poussieres désertiques. Il a déja été

constaté un enrichissement en calcium dans 1’eau de pluie proportionnel au temps de passage

2204 -



Chapitre V — Composition de ’eau de pluie

au-dessus des continents (Caillet et al., 2001). La concentration moyenne du calcium (1846

ng.L™") est également du méme ordre de grandeur que celle mesurée par Caillet et al. (2001).

Les variations de concentrations du nitrate, du sulfate et de I’ammonium sont les mémes que

celles observées pour les aérosols (plus présents dans les masses d’air II et III).

Les figures V-6 représentent la composition moyenne des pluies (en pg.L™') en

fonction de 1’origine des masses d’air.
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Figures V-6. Faciés des pluies (fraction massique) en fonction de leur origine.

L’¢étude des figures V-6 nous permet de constater que, quelle que soit I’origine de la

masse d’air, les fractions de 1’oxalate, du potassium et du magnésium varient peu, tandis que
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nous constatons 1I’importance des sels marins pour les masses d’air marines (I puis Imod).
Nous pouvons noter la prédominance du nitrate comme composé anthropique dans les
secteurs continentaux contenant des zones peuplées (principalement Imod, II et III). Le sulfate
représente entre 25% et 40%, ce qui est cohérent avec le fait qu’il est 'un des principaux
constituants de la phase aérosol. Nous constatons ¢galement que le calcium représente une
plus grande fraction dans le cas des masses d’air II et III, ce qui est attribué a ’influence des

continents.

V.3.2 Cas des radionucléides

Le tableau V-9 présente les niveaux d’activité moyens ainsi que les écarts types des
différents radionucléides mesurés dans 1’eau de pluie aux Cézeaux en fonction du secteur

traversé par la masse d’air.

7Be 210Pb 137CS
I 2566 + 2899 (15) 114+ 118 (15) 0.41 +0.43 (8)
Imod 4325+ 3177 (13) 2314279 (13) 0.73 + 0.62 (10)
1 2963 + 1666 (16) 196 + 177 (16) 0.43 +0.30 (13)
1l 3614 + 2500 (15) 406 + 382 (14) 2.17 + 1.91 (10)

Tableau V-9. Moyenne et écart type des niveaux d’activité mesurés dans I’eau de pluie. Les niveaux
d’activité sont donnés en mBq.L™, le nombre de valeurs est donné entre parenthéses.

Le "Be ne présente pas de variations significatives particuliéres en fonction du secteur
de la masse d’air, ce qui était attendu compte tenu de ses sources atmosphériques. Le *'Cs et

le 210

Pb ont des niveaux d’activité supérieurs pour les masses d’air méditerranéennes, ce qui
est cohérent avec les stocks importants de ce secteur et les observations faites pour la phase

aérosol.

Au sein d’une méme saison, nous avions observé un écart type d’environ 90% de la
moyenne. Cette variabilité est la méme lorsque les échantillons sont découpés en fonction de
I’origine des masses d’air, ce qui indique que le type de masse d’air est un parametre aussi

important que la saison dans la détermination des niveaux d’activité mesurés dans la pluie.
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V.3.3 Analogie composés ioniques / radionucléides

Les coefficients de corrélation entre les radionucléides et les composés ioniques
mesurés dans ’eau de pluie prélevée aux Cézeaux sont présentés dans le tableau V-10. Le
sulfate, le nitrate et ’ammonium sont regroupés sous le terme « anthro. », le chlore et le

sodium sont désignés par « sels marins » et les « minéraux » sont constitués du magnésium et

du calcium.

R Anthro. K* Sels marins minéraux

'Be 0.67 0.31 -0.05 0.31

[ Bcs 0.18 0.41 0.34 0.38

210py, 0.39 0.16 -0.22 -0.08

Be 0.62 -0.09 -0.20 -0.03

Imod B7cs 0.21 0.33 -0.36 0.11

210py, 0.47 -0.08 -0.47 0.22

'Be 0.35 0.35 0.02 -0.10

1l Bcs 0.61 0.31 0.36 0.87

210py, 0.66 0.63 0.04 0.13

Be 0.65 0.42 0.05 0.57

11 B37cs 0.69 0.61 0.52 0.82

210py, 0.56 0.40 0.37 0.67

Tableau V-10. Coefficients de corrélation entre les radionucléides et les composés ioniques mesurés
dans ’eau de pluie aux Cézeaux. Les coefficients R significatifs sont marqués en rouge (entre
95 et 99% de confiance) et treés significatifs en bleus (plus de 99% de confiance).

L’analyse des corrélations entre les composés ioniques et les radionucléides dans la
pluie a révélé un comportement similaire a celui de la phase aérosol. Les corrélations entre les
radionucléides et les composés anthropiques (nitrate, sulfate et ammonium) sont attribuées a
une taille similaire des aérosols. Dans les masses d’air continentales et méditerranéennes, le
B7Cs et le *'°Pb sont corrélés aux composés terrigénes (calcium, magnésium). Cette

corrélation est due aux sources terrigénes du *’Cs et du 2'°Pb.

V.4 Rapport de lessivage

Les rapports de lessivage entre la phase aérosol et la phase pluie qui seront discutés
dans la section suivante ont été calculés avec la formule généralement utilisée dans la

littérature (décrite section 1.4.3) et rappelée ici :
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W - P Cpluie(X)
' Caerosol (X )

Il faut cependant garder a 1’esprit que ces rapports sont calculés sur des pas de temps
légerement différents entre 1’échantillonnage de la pluie et I’échantillonnage de I’aérosol. En
effet, les échantillons de pluie sont constitués des pluies récoltées entre le lavage des tables de
collecte et la récolte qui intervient juste apres la pluie tandis que pour ’aérosol, les filtres sont

échantillonnés sur 3 ou 4 jours, indépendamment des précipitations.

La formule utilisée pour décrire le transfert d’un composé de la phase aérosol vers la
phase pluie est criticable. Le rapport de lessivage est décrit comme une grandeur sans
dimension. Or, lorsqu’on fait une analyse des unités, il s’avére que les unités du rapport de
lessivage sont : kg d’air / kg de pluie. Nous avons, malgré cela, calculé les rapports de
lessivage avec nos données de fagon a comparer avec la littérature mais nous pouvons mettre
en cause le sens physique de ce paramétre. Au lieu d’utiliser la densité de I’air, il faudrait
utiliser une grandeur qui décrit la quantité d’eau de pluie recueillie sur 1 m? par quantité d’air
traversé (hauteur de la couche limite *1 m?), sorte d’équivalent du LWC de la phase nuage.
Le lessivage des particules débute au sein de la phase liquide du nuage. Lorsque la croissance
des gouttelettes de nuage en gouttes de pluie a eu lieu, elles commencent a précipiter. Les
particules d’aérosols sont ensuite lessivés depuis la base du nuage jusqu’au niveau des
pluviométres, d’ou la nécessité de prendre en compte la hauteur de la colonne atmosphérique
sous le nuage. Plus celle-ci est grande, plus la quantité d’aérosol lessivée est importante et

donc plus I’eau de pluie potentiellement chargée.

Les rapports de lessivage ont été calculés soit avec la composition de 1’aérosol en
couche limite (Opme pour les radionucléides et Cézeaux pour les composés ioniques), soit

avec la composition en altitude (puy de Dome).
V.4.1 Cas des composes ioniques

Les rapports de lessivage sont calculés avec les concentrations en composés ioniques
contenus dans la phase particulaire prélevée aux Cézeaux et au puy de Dome. Les résultats

sont présentés dans le tableau V-11.

- 208 -



Chapitre V — Composition de ’eau de pluie

Puy de Dome Cézeaux
valeurs moyenne valeurs moyenne
NO5y 11 78620+84727 (107%) 21 4703+3886 (82%)
SO~ 15 2830+2621 (92%) 21 192144266 (222%)
Cr04” 8 1993+1294 (64%) 12 1639+3477 (212%)
NH," 16 4424+3966 (89%) 21 189343406 (179%)
K" 15 794946547 (82%) 20 262943053 (116%)

Tableau V-11. Moyenne et écart type (variabilité par rapport a la moyenne) des rapports de lessivage
moyens calculés avec la concentration de 1’aérosol au puy de Dome et aux Cézeaux pour la
période mars-juin 2007.

Nous remarquons des valeurs 5 fois plus importantes au puy de Dome par rapport aux
Cézeaux. Cela est du aux concentrations de 1’aérosol du puy de Doéme inférieures a celles des
Cézeaux. Nous notons également une variabilité (calculée comme un écart type) grande
devant la moyenne, elle représente entre 82 et 222% de la moyenne aux Cézeaux. Cette
variabilité est, en moyenne, de 20% plus faible au puy de Dome par rapport aux Cézeaux.
Nous attendons, pour un composé donné, un rapport de lessivage constant si 1’aérosol est
réellement représentatif de ’ensemble du nuage et de la colonne d’air lessivée. La variabilité
plus faible du rapport de lessivage observé au puy de Dome par rapport aux Cézeaux
indiquerait que les aérosols récoltés au puy de Dome sont plus représentatifs de ce qui est

lessivé par la pluie le long de la colonne d’air sous le nuage.

V.4.2 Cas des radionucléides

Les rapports de lessivage sont calculés avec les niveaux d’activités des aérosols

mesurés a Opme et au puy de Dome. Les résultats sont présentés dans les figures V-7.
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Figures V-7. Evolution temporelle du rapport de lessivage a Opme (a) et au puy de Dome (b) entre
juin 2006 et juin 2007.
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Les variations temporelles des rapports de lessivage montrent dans le cas du béryllium
deux maxima : un en septembre et un en mars aussi bien pour la couche limite qu’en altitude.
Pour le césium et le plomb, il y a une variation saisonnieére avec un minimum [’hiver. Cette
variation correspond a la variation saisonniere des radionucléides de la phase aérosol avec un
maximum en été (section II1.2.3.1). La concentration en aérosol se trouve au dénominateur
donc un maximum sur 1’aérosol donnerait un minimum pour le rapport de lessivage. Il semble
donc que la variation saisonniere de la concentration dans la pluie soit encore plus marquée
que celle de I’aérosol : la pluie serait plus enrichie en été par rapport a I’hiver que ne I’est
I’aérosol. Dans le cas d’un composé bien mélangé, cela provient de la combinaison entre la
composition de 1’aérosol et la hauteur de la couche limite, laquelle va déterminer la valeur du
rapport de lessivage. C’est pour cela qu’en été, la couche limite qui est plus haute implique un
rapport de lessivage ¢élevé (alors qu’il ne devrait pas I’étre). Le tableau V-12 présente les

rapports de lessivage moyens et I’écart type associé.

Be 137 210py,
Puy de Nombre de valeurs 63 39 61
Dome Moyenne 594 1744 396
Ecart type 548 (92) 1992 (114) 472 (119)
Nombre de valeurs 63 36 61
Opme Moyenne 782 3083 415
Ecart type 687 (87) 3791 (122) 454 (109)

Tableau V-12. Valeurs moyennes et écart types (variabilité par rapport a la moyenne) des rapports
de lessivage pour les différents radionucléides au puy de Dome et 2 Opme. Le nombre de
valeurs utilisées est également représenté.

Nous pouvons déja constater que les valeurs sont équivalentes quel que soit le site de

s . 7 210
prélevement des aérosols pour le ‘Be et le

Pb. Ils sont du méme ordre de grandeur que ceux
précédemment mesurés dans la littérature (tableau I-7). Par contre, le rapport de lessivage est
deux fois plus important a Opme par rapport au puy de Dome dans le cas du césium. Ceci est
dii au fait que les niveaux d’activité du "*’Cs dans la phase aérosol sont plus important au puy
de Dome qu’a Opme. Pour le "*’Cs, les rapports de lessivage que nous avons mesurés sont
d’un ordre de grandeur plus grand que ceux obtenus dans la littérature (tableau I-7). Ceci est
principalement dii a des niveaux d’activité plus faibles mesurés dans la phase aérosol par
rapport a la littérature (section I11.4), ce qui est certainement imputable au pas de temps plus

court que nous avons utilisé et & une limite de détection plus basse de I’appareil de mesure.

Les écarts types sont similaires sur les deux sites (108 en moyenne au puy de Dome et 106 a
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Opme). Nous n’observons pas de différence entre la couche limite et le puy de Dome, ce qui
est cohérent avec I’idée que les radionucléides sont répartis de fagon plus homogeéne dans la

troposphere que les composés ioniques et carbonés.

Le fait d’observer une variation saisonniere marquée nous permet de pouvoir appliquer
une valeur de rapport de lessivage par saison, ce qui en réduit la variabilité par rapport a une
valeur moyenne sur ’année. Cette étude permet donc de réduire I’incertitude sur le rapport de

lessivage.

Afin de réduire davantage la variabilité des rapports de lessivage calculés de fagon
classique, nous allons étudier, dans la section suivante, les variations des rapports de lessivage

en fonction de différents parametres météorologiques.
V.4 .3 Influence des différents parametres météorologiques

Une étude du rapport de lessivage a été réalisée en fonction des différents parametres
météorologiques a notre disposition afin de savoir desquels pouvaient dépendre les rapports

de lessivage.
V.4.3.1 Influence du type de masse d’air

Dans cette section, les échantillons ont été classés suivant 1’origine des masses d’air
(section II.3). On s’attend a ce que les rapports de lessivage soient constants quelle que soit la
masse d’air, sauf si des parameétres tels que hauteur de couche limite, type de nuage et pluie
sont eux méme dépendants des types de masse d’air, ou si le degré de stratification verticale

de I’aérosol varie en fonction du type de masse d’air.
Cas des composés ioniques

Les rapports de lessivage des composés ioniques submicroniques sont présentés dans

le tableau V-13, en fonction du type de masse d’air.
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Puy de Dome Cézeaux
I Imod II III I Imod II 11T
NO+ 17936+5478 7808669062 105705+113355 1164+349  5180+4730 4879+3744 5628+3118
3 (30) (88) (107) (29) 1) (76) (55)
SO.> 12134368 291442673 3763+2968 800 32547 379546951 11924780 884+569
¢ (30) 2y (78) (2) (183) (65) (64)

5 22324195 2821+1373 4050+5219 660+331 o+1
C,0, 752 ® 3) 30 148 (128) 50) an
NH.* 189241739 3907+3379 7293+4329 1045 271£225 330545470 1572+1035 8944561

4 (91) (86) (59) (83) (165) (65) (62)
K* 11967+£2779 9861+7859 3204+1586 17382 1441+505  4355+4623 1785+£1683 3739+113
(23) 79 (49) (35) (106) %4 3
moy 6752 19400 24557 669 4137 2017 2230

Tableau V-13. Valeurs moyennes et écarts types (variabilité par rapport a la moyenne) du rapport de lessivage en
fonction du type de masse d’air au puy de Dome et aux Cézeaux, le rapport de lessivage moyen est calculé sur la
derniére ligne du tableau.

Les rapports de lessivage des composés anthropiques sont plus importants pour les
masses d’air provenant de secteurs continentaux (Imod, II et III), surtout sur le site des
Cézeaux. Cela peut s’expliquer par des concentrations dans 1’eau de pluie plus faibles ou par
des concentrations en phase particulaire plus importantes au sol par rapport au reste de la

colonne d’air dans le secteur marin.

Compte tenu du diameétre de coupure de 1’aérosol au puy de Dome (PM;), nous ne
pouvons pas conclure quant a la variabilit¢ des rapports de lessivage des composés
supermicroniques au puy de Dome. Pour les composés submicroniques, les espéces les moins
variables sont NOs', SO,* et K" pour les masses d’air I, NH," pour [T et IIT ; et C,04> pour les

masses d’air Imod et 11.

La variabilité du rapport de lessivage est maximale pour Imod, surtout aux Cézeaux,
tandis qu’elle est la plus faible pour I. Nous pouvons choisir d’appliquer un rapport de

lessivage pour chaque type de masse d’air afin de réduire I’incertitude du rapport de lessivage
Cas des radionucléides

Le tableau V-14 présente les rapports de lessivage en fonction de I’origine des masses

d’air au puy de Doéme et a Opme.
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Puy de Déme Opme
"Be 70 Mopy Be D70 M0py,

I 433 £ 385 2517+3749 314 +378 650+ 701 1784+ 1515 306+ 354
(15; 88) (6;148) (15; 120) (15;107) (6;84) (15; 115)

Imod 1049 £823 1950+ 1116 564 +584 1152+ 887 2802 +2896 460 + 448
(12;78) (7;57) (12; 103) (12 ;76) (6;103) (12;97)

I 579 £411 875+ 572 328 +417 841+ 711 1390+694 388 +484
(14 70) (12 ; 65) (14; 127) (14; 84) (10;49) (14;124)

1 536 £377 1994 + 1554 498 + 514 696 =334 6182 +5355 619 +509
(15;70) (10;77) (14; 108) (15;47) (10 ; 86) (14 ; 82)

Tableau V-14. Valeurs moyennes et écarts types du rapport de lessivage en fonction du type de
masse d’air au puy de Dome et & Opme. Le nombre de valeurs et la variabilité par rapport a la
moyenne sont entre parentheéses.

210
Pour le

Pb, les rapports de lessivage sont équivalents quels que soient 1’origine de la
masse d’air et le site de référence pour 1’aérosol. Il n’y a donc pas d’effet de stratification de
I’aérosol dépendant du type de masse d’air, qui influencerait le calcul du rapport de lessivage.
Au puy de Doéme et 2 Opme, les rapports de lessivage du 'Be des masses d’air marine (I),
continentale (II) et méditerranéenne (II1) sont également constants aux alentours de 500-700
alors qu’il est 2 fois plus grand pour les masses d’air marine modifiée (Imod), peut étre a
cause d’une stratification différente du "Be pour les masses d’air Imod. Dans le cas du '*’Cs,
le rapport de lessivage est en général proche de 2000, sauf pour les masses d’air continentales
(IT) pour lesquelles il est plus proche de 1000 (indiquant des concentrations dans la phase
aérosol plus élevées que pour les autres masses d’air) et sauf pour les masses d’air
méditerranéennes pour lesquelles le calcul a partir de I’aérosol de Opme donne une valeur tres
au-dessus de la moyenne (6000) (indiquant que la phase liquide est trop concentrée par
rapport a 1’aérosol, ce qui est certainement dfi au transport longue distance du '*’Cs a haute
altitude, que I’on retrouve dans la pluie). A nouveau, il est dans ce cas plus judicieux d’utiliser
les valeurs en aérosol du pdD pour le calcul du lessivage. Il n’existe pas a notre connaissance

d’étude sur la variabilité du rapport de lessivage en fonction de 1’origine des masses d’air dans

la littérature, nous ne pouvons donc pas comparer nos valeurs avec la littérature.

La variabilité que nous observons est 1égérement plus faible a Opme (87%) par rapport
au puy de Dome (92%). Malgré un découpage des rapports de lessivage en fonction du type
de masse d’air, I’écart type du *'°Pb reste du méme ordre que la moyenne, il ne semble donc
pas que le type de masse d’air soit un paramétre important dans la détermination des rapports

de lessivage des radionucléides. Pour le 'Be et le '*'Cs, les écarts types diminuent d’environ
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20%. Pour ces deux composés, le type de masse d’air semble étre un paramétre important

pour le calcul du rapport de lessivage.
V.4.3.2 Influence du spectre des gouttes

Le spectre des gouttes est représenté par le diamétre moyen des gouttes de pluie. Ce
diametre est connu grace au disdrométre situé a Opme. Le but de cette section est d’étudier

une relation éventuelle entre la taille des gouttes de pluie et le rapport de lessivage.
Cas des composés ioniques

Le tableau V-15 présente les coefficients de corrélation entre les rapports de lessivage

(calculés au puy de Dome (pdD) et aux Cézeaux (Cx)) et le diamétre moyen des gouttes de

pluie.

CI  NO;y SO (GO0 Na" NH, K’ Mg*"  Ca*”
pdD 0.61  -0.70  -0.36 -0.77  0.38
Cx 053 032 -0.08 035 050 -0.11 0.2  -0.50 -0.54

Tableau V-15. Coefficients de corrélation entre les rapports de lessivages des composés ioniques
(calculés au puy de Dome et aux Cézeaux) et le diamétre moyen des gouttes de pluie, les
coefficients significatifs statistiquement (entre 95 et 99% de confiance) sont représentés en
rouge.

L’analyse du tableau V-15 nous montre que les rapports de lessivage ne sont pas
corrélés avec le diamétre volumique moyen des gouttes de pluie quel que soit le composé
considéré aux Cézeaux. Au puy de Dome, les rapports de lessivage du sulfate et de
I’ammonium sont corrélés de facon significative avec le diaméetre moyen des gouttes de pluie,
ce qui n’est pas le cas pour les autres composés. Le signe négatif de la corrélation indique une
anticorrélation. Cela signifie qu’il y a des rapports de lessivage faible pour des grosses gouttes
de pluie : soit les concentrations de la phase aérosol sont élevées soit les concentrations de la
phase pluie sont faibles. Cela est en accord avec le fait que les gouttes de pluie avec un petit
diamétre ont un temps de résidence et une surface plus grande que les grosses gouttes, ce qui
implique qu’elles lessivent mieux les gaz et aérosols (Lee et al., 2000) mais également avec le
fait que les petites gouttes sont moins diluées que les grosses. Il est également possible que
cette relation soit liée a 1’effet indirect des aérosols : plus il y a d’aérosols dans la masse d’air,

plus les gouttelettes de nuage sont nombreuses et petites, plus les gouttes de pluie sont petites,
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et d’un autre coté, plus la masse d’air est polluée, plus le gradient d’aérosol de pollution est
grand en couche limite (beaucoup plus d’aérosol pres du sol) et plus le rapport de lessivage

est élevé au puy de Dome.

Cas des radionucléides

Le tableau V-16 présente les coefficients de corrélation entre les rapports de lessivage

(calculés au puy de Dome et a Opme) et le diamétre moyen des gouttes de pluie.

"Be 1370 210y
Puy de Dome -0.27 -0.01 -0.18
Opme -0.20 0.28 -0.12

Tableau V-16. Coefficients de corrélation des droites entre les rapports de lessivage (au puy de Dome
et 2 Opme) et le diamétre des gouttes de pluie.

L’analyse du tableau V-16 montre que les rapports de lessivage ne sont pas corrélés
avec le diameétre volumique moyen des gouttes de pluie quels que soient le radionucléide et le

site considérés.

Pour les composés ioniques, la taille des gouttes de pluie est a prendre en compte
puisque plus les gouttes sont petites, plus le rapport de lessivage est grand alors que pour les
radionucléides, le diamétre moyen des gouttes de pluie ne semble pas influencer les rapports

de lessivage.
V.4.3.3 Influence du taux de précipitation

L, e . . , 1 . N . N g
Le taux de précipitation est donné en mm.h™", il est connu grace au disdrométre situé a

Opme.
Cas des composés ioniques

Le tableau V-17 présente les coefficients de corrélation entre les rapports de lessivage

(au puy de Dome et aux Cézeaux) et le taux moyen de précipitation.
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Cr NO; SO (G0 Na° NH,7 K’ Mg®™  Ca*

pdD -046  -0.53 -0.41 -0.61 0.36
Cx -0.44  -034  -0.14 0.39 -0.41 -0.18 0.01 -044  -0.51

Tableau V-17. Coefficients de corrélation entre les rapports de lessivages des composés ioniques
(calculés au puy de Dome et aux Cézeaux) et le taux moyen de précipitation.

L’analyse du tableau V-17 nous montre une anticorrélation entre les rapports de
lessivage et le taux de précipitation quels que soient le composé ionique et le site considérés.
Toutefois, cette anticorrélation n’est pas statistiquement significative, cela est probablement
di au faible nombre de points utilisés. En Norveége, des observations ont montré une
anticorrélation entre le rapport de lessivage du sulfate et le taux de précipitation (Whelpdale,
1981), indiquant que plus le taux de précipitation est élevé, plus le rapport de lessivage est
faible. Ceci rejoint 1’observation que nous avons faite sur une anticorrélation entre volume

d’eau précipitée et concentrations de la pluie récoltée section V.2.

Cas des radionucléides

Le tableau V-18 présente les coefficients de corrélation entre les rapports de lessivage

(puy de Dome et Opme) et le taux moyen de précipitation.

Be 137 210py
Puy de Dome -0.18 0.04 -0.10
Opme -0.11 0.27 -0.05

Tableau V-18. Coefficients de corrélation entre les rapports de lessivage et le taux de précipitation.

L’analyse du tableau V-18 nous montre que les rapports de lessivage ne sont pas
corrélés avec le taux de précipitation quels que soient le radionucléide et le site considérés.
Nous avons utilis€¢ au moins 35 points pour ce calcul, nous ne pouvons donc pas attribuer le
manque de corrélation a un faible nombre de points. Cela signifie que le taux de précipitation

n’est pas un parametre prédominant dans la détermination du rapport de lessivage.
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V.4.3.4 Synthése des différents parametres
Composés ioniques

Nous avons constaté des écarts types plus grands lorsque les rapports de lessivage sont
calculés avec la composition de ’aérosol aux Cézeaux qu’avec celle au puy de Dome. A
I’inverse, le classement des échantillons suivant 1’origine des masses d’air a montré des écarts
types plus faibles lorsque I’on considére la composition de 1’aérosol au puy de Dome. De
plus, la comparaison entre les rapports de lessivage et les caractéristiques de la pluie (diametre
volumique moyen et taux de précipitation) a montré de meilleures corrélations avec le puy de
Dome. En considérant le fait que les variations des concentrations dans 1’eau de pluie sont
semblables a celles de la phase aérosol au puy de Dome, I’aérosol au puy de Dome semble
plus représentatif de 1’ensemble de la colonne que I’aérosol aux Cézeaux. Or la colonne est a
prendre en compte dans son intégralité pour comprendre le lessivage des aérosols. Nous
pouvons donc raisonnablement conclure qu’il est plus juste d’utiliser la concentration de

’aérosol au niveau du nuage plutdt qu’au niveau des tables de collecte.
Radionucléides

En ce qui concerne 1’analyse par type de masse d’air, nous avons constaté que les
écarts types sont légérement plus faibles a Opme par rapport au puy de Dome. Ce sont donc
les niveaux d’activité en couche limite qui donnent les rapports de lessivage les plus
constants. Cela pourrait étre 1ié au fait que les niveaux d’activité varient moins dans la couche
limite par rapport au puy de Ddme en raison de sources réparties de fagon homogene. De plus,
nous avons observé un faible gradient vertical des radionucléides en phase particulaire
(section I11.6.2.2), ce qui démontre I’homogénéité des niveaux d’activité¢ dans la couche
limite. Nous avons également constaté que la comparaison avec les parametres de la pluie ne
met pas en évidence de corrélations significatives, ce qui signifierait que les caractéristiques
de la pluie ne sont pas les seuls critéres a prendre en compte afin de prévoir les niveaux
d’activité qui y sont mesurés. De plus, les corrélations sont similaires entre Opme et le puy de
Doéme, ce qui nous conforte dans I’idée d’homogénéité des niveaux d’activité en couche
limite. Nous avons constaté des rapports de lessivage plus stables en couche limite, il semble

donc que dans le cas des radionucléides, il soit plus juste d’utiliser la concentration de
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I’aérosol au niveau du pluviomeétre plutoét qu’au niveau du nuage, ce qui est contraire a ce que

nous avons observé pour les composés ioniques.
V.4.4 Nouvelle proposition de calcul du rapport de lessivage

Nous avons vu que les rapports de lessivages sont dépendants de la saison et du site.
Nous émettons 1’hypothése que la hauteur de la couche limite est un facteur déterminant pour
calculer une fonction de transfert entre la phase aérosol et la phase pluie, et in fine, pour
prédire une concentration en phase liquide connaissant la concentration de la phase aérosol.
Nous proposons donc de rétablir une homogénéité en terme d’unités dans le calcul du rapport
de lessivage, en introduisant dans la formule la hauteur de la couche limite, que nous évaluons

a la hauteur de base du nuage, et la quantité d’eau précipitée par m” de surface au sol.
Les rapports de lessivage sont alors calculés de la fagon suivante :

W]" — Vpluie « Cpluie(X)

hCL Caémsol (X)

Ou Vpuie est le volume d’eau précipitée par m> (en L.m'z), hcp est la hauteur de la
couche limite (en m), Cpic st la concentration du composé X dans I’eau de pluie (en ng. L
ou uBq.L™) et Caerosol st la concentration du composé X dans la phase aérosol (en pg.m™ ou
uBq.m™). Les valeurs de la hauteur de la couche limite sont issues de simulations effectuées
par des chercheurs du LSCE a partir des données du ECMWEF. Les résultats sont présentés
dans le tableau V-19.

NO; SO.> C,0,* NH," K" "Be 210py, B7Cs
5.1 1.2 0.8 1.3 2.4 1.3 0.7 25
+7.0 +0.9 +0.7 +1.3 £1.9 +1.2 +1.0 +1.9

Tableau V-19. Rapports de lessivage moyen et écart type associé calculé en tenant compte de la
hauteur de la couche limite.

Les rapports de lessivage sont compris entre 0.7 et 2.4, avec des écarts types
équivalents aux moyennes. La variabilité inter-especes du rapport de lessivage est donc
beaucoup moins €levée lorsque la hauteur de la couche limite est prise en compte. De plus, les
rapports de lessivage sont trés proche de 1, ce qui montre une meilleure adéquation avec les

. ’ , . 137 . . . N
concentrations trouvées dans la phase aérosol. Le rapport de lessivage du ~'Cs est similaire a
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celui du potassium, ce qui est cohérent avec la relation entre le potassium et le césium que

nous avons observée dans les sections précédentes (sections II1.5 et V.1.3).
V.5 Conclusion

Nous avons prélevé ’eau de pluie pendant une année, de juin 2006 a juin 2007. Les
concentrations des composés ioniques sont comprises entre 50 et 2800 pg.L” en moyenne.
Les composés anthropiques ont un comportement saisonnier, avec un maximum en &té et un
minimum en hiver. Pour les radionucléides naturels, les niveaux d’activité moyens sont de
3340 mBq.L™ pour le "Be et 230 mBq.L™" pour le *'°Pb. Pour le "*’Cs, radionucléide artificiel,
le niveau d’activité moyen est de 0.9 mBq.L"'. Les radionucléides présentent également un
comportement saisonnier avec un maximum en €té et un minimum en hiver. La comparaison
avec les concentrations mesurées dans 1’eau de nuage a montré des valeurs plus importantes
dans ’eau de nuage que dans I’eau de pluie (facteur 0.2-13.6 pour les ions et 5 pour les
radionucléides). La distinction par type de masse d’air a présenté des résultats similaires a
ceux obtenus pour la phase aérosol. De la comparaison entre la composition de 1’eau de pluie
et de I’aérosol, nous avons déduit des rapports de lessivage. Pour les composés ioniques, ils
sont compris entre 1600 et 750 000 avec des rapports plus grands (mais une variabilité plus
faible) au puy de DOme en raison de concentrations particulaires plus faibles. Pour les
radionucléides, ils sont compris entre 400 et 3000 avec des rapports similaires & Opme et au
puy de Déme, sauf pour le *’Cs pour lequel le transport longue distance en haute altitude
engendre un rapport de lessivage beaucoup plus €élevé a Opme. Les variabilités (par rapport a
la moyenne) des rapports de lessivage plus faibles au puy de Dome pour les composés
ioniques illustrent bien I’importance de la prise en compte de la stratification de I’atmosphére
dans le calcul du rapport de lessivage. L’étude de 1’origine des masses d’air a montré que les
rapports de lessivage des composés ioniques anthropiques €taient plus grands pour les masses
provenant de secteur continentaux (Imod : nord de I’Europe, 11 : est de ’Europe et III : sud de
I’Europe et Afrique) par rapport au secteur purement marin. Nous avons ¢galement constaté
des différences dans la valeur du rapport de lessivage des radionucléides en fonction de
I’origine de la masse d’air avec un rapport plus grand pour les masses d’air Imod dans le cas
du "Be. Nous confirmons que le rapport plus élevé a Opme pour le '*’Cs incombe au transport
haute altitude puisqu’il est accentué pour les masses d’air de type méditerranéen véhiculant
des poussiéres minérales. Nous avons aussi constaté que les caractéristiques de la pluie telles

que le taux de précipitation ou le diametre des gouttes ne semblaient pas influencer de fagcon
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significative les rapports de lessivage. Finalement, il semble que le paramétre prédominant
dans la détermination de la composition de la pluie soit la concentration en aérosol. Il semble
étre lessivé de la méme facon quels que soient le type de masse d’air, le type de pluie, sauf
dans le cas ou 1’aérosol est distribué dans 1I’atmosphére avec un fort gradient vertical (cas de
pollution en surface non représentative de I’ensemble de la colonne d’air sous nuage...). En
conséquence, si I’on considere le fait que les variations de la pluie s’apparentent a celles de
I’aérosol prélevé au puy de Dome plutdt qu’en couche limite (pour les composés ioniques), il
semble appropri¢ d’échantillonner 1’aérosol au niveau du nuage pour le calcul des rapports de
lessivage qui, dans notre travail, sont moins variables que dans des travaux utilisant la
composition de 1’aérosol au niveau du sol. Pour les radionucléides, dans la mesure ou le
gradient vertical est assez faible et que les variations saisonniéres sont les mémes quel que
soit le site de prélevement de 1’aérosol, il ne semble pas y avoir de contre-indications dans

I’échantillonnage de I’aérosol au niveau des tables de collecte plutét qu’au niveau du nuage.

Nous avons constaté I’importance de la prise en compte de la stratification de
I’atmosphere dans le calcul du rapport de lessivage. Nous proposons donc un calcul du
rapport de lessivage prenant en compte la hauteur de la couche limite. Ce nouveau calcul
produit une valeur de rapport de lessivage homogene au niveau des unités, dont la valeur
proche de I'unité varie peu entre les espéces étudiées, que ce soit pour les composés ioniques
ou les radionucléides. Malgré un écart type équivalent a la moyenne, ces rapports de
lessivage, sont plus universels, et devraient induire des erreurs moins grandes pour le calcul

des concentrations dans I’eau de pluie.
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Conclusion générale

Elément essentiel de la composition atmosphérique, les particules jouent un rdle
important tant sur la qualité de I’air que sur le bilan radiatif de la Terre. Leurs sources, ainsi
que leurs dépots par voie humide sont des étapes clefs dans leur cycle de vie. Ce travail de
these est issu d’une collaboration entre I’ADEME, I’IRSN et le LaMP. Il est une contribution
a une meilleure connaissance de la composition des particules, des gouttelettes de nuage et de
la pluie permettant de nous renseigner a la fois sur les sources de composés chimiques dans
les divers compartiments atmosphériques, et sur leurs puits par lessivage. Cette étude
expérimentale est basée sur un ensemble de mesures sur trois sites en France : le puy de Déme
(1465 m a.s.l.), Opme (660 m as.l.) et les Cézeaux (396 m a.s.l.). Nous nous sommes
intéress€s aux composés ioniques majeurs, aux compos€s carbonés et aux radionucléides

naturels ('Be et *'°Pb) et artificiel ("*'Cs).

Nous avons consacré le premier chapitre de résultats de cette thése (chapitre III) a
I’étude de 1’aérosol. L’aérosol a été caractérisé¢ pendant cinq années au sommet du puy de
Dome et simultanément pendant un an sur le site de couche limite périurbain des Cézeaux. Ce
travail de thése fournit donc une information importante sur la variabilité de la composition
chimique de 1’aérosol fin (PM;) qui n’est disponible en France que sur un nombre restreint de
sites. Dans un premier niveau d’analyse (sections II1.2 ; II1.3 et I11.4), nous fournissons une
composition chimique moyenne de 1’aérosol avec une variabilité saisonniere sur deux sites
d’altitudes différentes. Bien que les concentrations moyennes soient 3 fois plus élevées aux
Cézeaux qu’au puy de Dome, les proportions de chaque classe de composés chimiques
mesurées sur les deux sites sont relativement similaires. En effet, en fonction de la saison, les
fractions d’OC sont comprises entre 27 et 32% au puy de Dome et entre 23 et 39% aux
Cézeaux, celles d’EC sont comprises entre 3 et 8% et entre 2 et 7% respectivement. Les
composés anthropiques (NO3,, SO4>, C,04> et NH,") constituent la plus grande partie de
I’aérosol, entre 59 et 65% au puy de Dome et entre 38 et 66% aux Cézeaux. Pour ce qui est
des composés marins et minéraux, ils représentent entre 3 et 5% au puy de Dome et entre 7 et
16% aux Cézeaux. Nous avons mis en évidence des variations saisonniéres avec des
concentrations 1.5 fois plus importantes 1’été (4.2 pg m™ en moyenne) que I"hiver (2.7 pg m™
en moyenne) au puy de Dome ; ceci est observé de maniere plus marquée pour le sulfate, puis
pour les composés organiques carboné, et enfin, on remarque une augmentation hiver/été plus

modérée pour le nitrate. L’augmentation des concentrations massiques (d’un facteur 2) entre
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hiver et été est inverse a celle observée sur le site des Cézeaux. Ces observations nous
montrent I’importance du rdle de la dynamique de mélange de la couche limite sur la
variabilité des polluants sur un site comme le puy de Dome. Les radionucléides étudiés
présentent des niveaux d’activité maxima en été et minima en hiver quel que soit le site
considéré, ce qui indique que les sources ne sont pas situées dans la couche limite mais mieux
réparties sur 1’ensemble de la colonne atmosphérique (section I11.4.1), sauf pour le *’Cs qui

semble étre occasionnellement transporté depuis de longues distances uniquement en altitude.

Nous avons ensuite approfondi notre analyse saisonnicére en étudiant 1’influence de
I’origine des masses d’air (marine, marine modifiée, continentale, méditerranéenne) sur la
composition chimique de I’aérosol (section II1.6.2). Cette classification de masses d’air
apparait comme la plus pertinente pour ’analyse de données chimiques « Aérosols ». Les
proportions de chaque classe de composés chimiques mesurées sur les deux sites sont
relativement similaires au sein d’une méme masse d’air, comme observé lors de ’analyse
saisonniére. Les masses d’air les plus concentrées en composés organiques sont les masses
d’air continentales (1.6 pg.m™), alors que les masses d’air marines montrent des
concentrations massiques plus faibles (0.8 pg.m™). Pour les composés anthropiques ioniques
(NO5', SO42', C2042', NH4+), les masses d’air les plus concentrées sont les masses d’air
continentales et méditerranéennes (3.2 pg.m™), alors que les masses d’air marines et marines
modifiées ont les concentrations les plus faibles (1.7 pg.m™). Les sels minéraux sont les plus
concentrés dans les masses d’air méditerranéennes avec 0.2 pg.m™. Les sels marins sont des
composés minoritaires quel que soit le type de masse d’air, méme s’ils sont plus concentrés
(0.04 pg.m™) dans les masses d’air ayant un caractére marin (marine, marine modifiée et
méditerranéenne). Ces valeurs de quelques pg.m™ donnent une information importante sur la
nature du transport longue distance et son impact global sur les concentrations dans la couche
limite. En terme de proportions, nous avons constaté que la fraction de composés carbonés est
la plus ¢élevée pour les masses d’air marines qui proviennent de régions denses en population
(secteur marin modifié, 37% de composés carbonés) et la fraction la plus faible se trouve pour
les masses d’air méditerranéennes (22%). Pour les masses d’air anthropiques (marine
modifiée et continentale), le nitrate domine les concentrations en inorganiques. Ceci a des
implications en terme de CCN et devra étre pris en compte dans les modélisations qui
prennent actuellement en compte uniquement le sulfate. La variabilité de la composition
chimique de I’aérosol entre deux masses d’air n’est pas plus élevée que sa variabilité inter

saisonniere. Ceci implique qu’a la fois le parameétre d’origine de masse d’air et celui de temps
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dans I’année doivent étre pris en compte si I’on voulait utiliser notre classification de
composition chimique. C’est pourquoi nous fournissons in fine une composition chimique
représentative d’un type de masse d’air par saison (section II1.6.2.1.1). Ces épisodes de
transport longue distance sont également détectés par les analyses de radionucléides. Nous
avons observé des pics de niveaux d’activité observés uniquement en altitude, indicateurs
d’épisodes de transport de poussiéres sahariennes, qui ne sont visibles qu’au puy de Dome.
Au cours de cette étude sur les sources longues distances, nous avons constaté que le *’Cs
présentait un diametre submicronique, ce qui n’était pas cohérent avec la seule source connue
de remise en suspension. Un travail plus approfondi nous a permis de mettre en évidence

I’impact des feux de biomasse sur les niveaux d’activité du césium-137 (section I11.5.2).

Notre étude s’est attachée a comprendre les sources et la répartition spatiale de
I’aérosol, mais également ses puits par lessivage. Dans les chapitre IV et V, notre description
de I’aérosol a été complétée par une €tude de la composition chimique de la phase liquide
nuageuse et des pluies. La phase liquide du nuage a été échantillonnée pendant le printemps
2007 et I’hiver 2008 au sommet du puy de Dome tandis que la pluie a été échantillonnée
durant une année aux Cézeaux. Pour les composés ioniques, nous avons mesuré des
concentrations comprises entre 400 et 15400 pg.L"' dans la phase nuageuse et elles sont
comprises entre 50 et 2800 pg.L”' en moyenne dans ’eau de pluie. Nous avons observé un
comportement saisonnier pour les composés anthropiques (NOs,, SO4* et NH4"), avec un
maximum au printemps et un minimum en automne. La ségrégation par type de masses d’air a
présenté des résultats similaires a ceux obtenus pour la phase aérosol. Pour les composés
anthropiques, les masses d’air les plus concentrées sont les masses d’air marines modifiées,
continentales et méditerranéennes (5730 pg.L™), alors que les masses d’air marines sont les
plus faiblement concentrées (2620 pg.L™"). Les sels marins sont les plus concentrés pour les
masses d’air marines et marines modifiées (1770 pg.L™") et les sels minéraux sont les plus
concentrés dans les masses d’air méditerranéennes et continentales avec 2370 pg.L™". Pour les
radionucléides naturels, les niveaux d’activité moyens sont de 26 000 mBq.L™' pour le 'Be et
1600 mBq.L™" pour le *'°Pb dans I’eau de nuage, ils sont de 3340 mBq.L™" et 230 mBq.L™
respectivement dans 1’eau de pluie. Pour les composés ioniques et les radionucléides naturels,
la comparaison avec les concentrations mesurées dans I’eau de nuage a montré des valeurs 3.8
et 6 fois plus importantes (respectivement) que dans I’eau de pluie. Pour le "Cs,
radionucléide artificiel, le niveau d’activité moyen est de 0.5 mBq.L™' dans les gouttelettes de

. . s . . « ey 1 ror
nuage. A notre connaissance, ¢’est la premiére fois que les niveaux d’activité du *’Cs ont été
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mesurés dans la phase liquide du nuage. Le niveau d’activité moyen mesuré au méme moment
dans les précipitations est de 0.2 mBq.L™". Les radionucléides contenus dans 1’eau de pluie
présentent également un comportement saisonnier avec un maximum en ¢été et un minimum
en hiver, comme dans la phase aérosol. La prévision des niveaux de concentration et
d’activité dans la pluie peut étre abordée par deux biais. Le premier est basé sur une relation
directe entre hauteur de pluie et concentrations, appliquée a chaque radionucléide. La
deuxieme méthode est basée sur la connaissance de la composition de 1’aérosol et
I’application d’un rapport de lessivage calculé en fonction de plusieurs parameétres dans notre

travail.

En effet, la connaissance de la composition chimique des différents compartiments
atmosphériques nous a permis d’étudier le transfert des polluants de la phase particulaire vers
la phase liquide (nuage ou pluie) dans des conditions environnementales diverses. Dans le cas
du nuage, 1’étude des taux d’incorporation a montré que le pas de temps de prélévement était
un facteur important pour la détermination de ce parametre, et un échantillonnage de la phase
particulaire sur plusieurs jours n’est pas adéquat pour le calcul du rapport de lessivage sur un
événement pluvieux contenu dans cette période. Pour la pluie, nous avons tout de méme
calculé des rapports de lessivage des composés ioniques compris entre 1600 et 750 000 avec
des rapports 5 fois plus grands au puy de Dome en raison de concentrations particulaires plus
faibles. Les rapports (compris entre 400 et 3000) sont similaires & Opme et au puy de Déme
pour le 'Be et le *'°Pb, sauf pour le *’Cs pour lequel le transport longue distance en haute
altitude engendre un rapport de lessivage plus ¢levé a Opme. L’étude de I’origine des masses
d’air a montré que celle-ci influengait aussi bien les rapports de lessivage des composés
ioniques anthropiques que ceux des radionucléides. Pour les composés anthropiques (ioniques
et radionucléides), ils sont plus importants pour les masses d’air ayant subi une influence
anthropique (secteurs marin modifié, continental et méditerranéen) alors que pour les
composés naturels (K et Be), ils sont plus élevés pour les masses d’air marines. D’une fagon
plus générale, nous n’avons pas constaté¢ d’influence significative des caractéristiques de la
pluie tels que le taux de précipitation ou le diamétre des gouttes sur les rapports de lessivage,
probablement a cause de la stratégie d’échantillonnage mise en place. Finalement, il semble
que le parametre prédominant dans la détermination de la composition de la pluie soit la
concentration en aérosol, ce qui justifie la méthodologie de prévision des concentrations dans
la pluie en fonction de la composition de I’aérosol. Les variabilités (par rapport a la moyenne)

des rapports de lessivage plus faibles en couche limite pour les radionucléides et plus faibles
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au puy de Dome pour les composés ioniques illustrent bien 1I’importance de la prise en compte
de la stratification de I’atmosphére dans le calcul du rapport de lessivage. Dans ce sens, nous

proposons un calcul du rapport de lessivage prenant en compte la hauteur de la couche limite.

Si notre étude a pu apporter des réponses quant aux sources de certains composés et la
composition chimique des particules en altitude, un certain nombre de points restent a
approfondir pour parvenir notamment a un protocole d’identification des sources d’aérosols.
Dans le cadre de ce travail, nous nous sommes concentrés sur la composition chimique de
I’aérosol entre deux sites afin d’estimer 1’impact des sources locales et le transport longue
distance sur nos mesures, montrant que cette derniére n’est pas négligeable dans le bilan
annuel des aérosols. Il reste néanmoins encore du travail pour permettre, de maniére
routiniére, d’identifier plus précisément encore la contribution de différentes sources
d’aérosols et ainsi mieux connaitre 1’impact relatif a chaque source sur les niveaux de
concentrations mesurés en zone urbaine et périurbaine. Cela permettrait ensuite de mieux

contraindre les modeles pour la prévision de la qualité de 1’air.

Dans le cadre de 1’étude radioenvironnementale, nous avons quantifi¢ les niveaux
d’activité du 'Be, du 2'°Pb et du '*’Cs dans la phase aérosol, la phase liquide nuageuse et les
pluies. Pour la premiére fois, les niveaux de *’Cs ont été mesurés dans ’aérosol a haute
altitude et dans I’eau de nuage. Compte tenu de la difficulté a le mesurer sur un faible pas de
temps et de 'instrumentation mise en place, nous n’avons pas pu respecter les périodes
d’échantillonnage qui auraient été nécessaires pour caractériser de fagon précise la fonction de
transfert entre 1’aérosol et la gouttelette de nuage. Notre étude a mis en évidence I’importance
du pas de temps d’échantillonnage de 1’aérosol dans le calcul des rapports de lessivage. La
mise en place d’un protocole d’échantillonnage de facon a ne prélever 1’aérosol que lors
d’épisodes nuageux permettrait de connaitre de fagon plus précise le transfert des
radionucléides naturels et artificiels d’une phase a I’autre, ce qui reste inconnu de nos jours.
Cela permettrait ensuite de mieux contraindre la modélisation du lessivage des radionucléides.
De plus, la mesure du "*’Cs en altitude nous a permis de constater une source inconsidérée a
ce jour, a savoir I’alimentation du compartiment atmosphérique par les feux de biomasse.
Nous avons pu démontrer qu’ils jouaient un rdle non négligeable dans I’intensité des niveaux
d’activité mais nous n’avons pas pu estimer de facteur d’émission. Des études en laboratoire

sur les feux de biomasse seraient donc un bon moyen d’estimer les facteurs d’émission, lequel
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est un parameétre important pour comprendre les niveaux d’activité présents actuellement dans

I’air alors qu’il n’y a plus de sources primaires (type accident nucléaire).
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Annexe A : Contribution des apports longue
distance/locaux au niveau de la pollution

particulaire : étude de cas

A.1 Introduction

Nous avons rassemblé, dans le début de ce travail, plusieurs éléments nous permettant
d’affirmer que la contribution des apports régionaux/grande échelle au niveau de pollution
locale (comme il a été mesuré sur un site comme les Cézeaux) était significative, voire
prépondérante. Toutefois, I’observation seule de la composition chimique de 1’aérosol en deux
points donnés (un point de fond et un point peri-urbain) ne nous permet pas de quantifier cet
apport non local a la pollution, car d’autres parametres, tel que 1’évolution de la hauteur de la
couche limite, interviennent dans ce calcul. Pour mieux comprendre et évaluer les fractions
régionale/locale de 1’aérosol échantillonné en un lieu, la modélisation est un outil

indispensable.

Nous allons, dans le chapitre suivant, utiliser 1’outil modélisation méso-échelle sur un
cas d’étude pour lequel nous avons pu rassembler une grande quantité de données. Une étude
intensive a été organisée conjointement par I’IRSN et le LaMP sur les sites des Cézeaux,
d’Opme et du puy de Dome, du 13 mars au 20 mars 2007, période pendant laquelle le
dispositif expérimental déploy¢ sur les trois sites a ét¢ maximum et la résolution temporelle la

plus fine possible.
A.2 Description du modele

Le modele RAMS (« Regional Atmospheric Modeling System ») est un modéle 3D,
toutes les variables dépendent a la fois du temps, de I’altitude, de la latitude et de la
longitude ; la contrainte majeure de ce type de modéele étant les moyens de calcul disponible.
Le modele RAMS est un code numérique extrémement polyvalent issu de la collaboration de
I’université d’état du Colorado (CSU, Colorado State University) et de la division Aster du
laboratoire MRC (Mission Research Corporation). Ce modele est le résultat du couplage de

trois modules développés séparément dans les années 70-80 : un modele non-hydrostatique de
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nuage (Tripoli and Cotton, 1982) et deux modeles méso-échelle hydrostatiques (Mahrer and
Pielke, 1977; Tremback et al., 1985). Le modele RAMS, librement mis a la disposition de la
communauté scientifique (http://www.atmet.com), permet a la fois de modéliser et de prévoir
les phénomeénes atmosphériques. Dans le domaine de la recherche, le modeéle RAMS a déja
été utilisé pour étudier de nombreux phénomenes : les brises de mer et de lac (Eastman et al.,
1995), les mécanismes des précipitations lors de mousson sur le Kenya (Mukabana and
Pielke, 1996) ou lors d’orages de pré-mousson a Calcutta (Mukhopadhyay, 2004), la physique
des nuages (Heckman and Cotton, 1993), la pollution régionale (Lyons et al., 1995; Millan et
al., 1997), I’interaction nuage/rayonnement (Duda et al., 1996). Il a également été utilisé dans
des ¢études climatologiques (Liston and Pielke, 2001). Méme si, comme le démontrent ces
études, le modeéle RAMS est, le plus souvent, utilis¢ pour étudier les phénoménes & méso-
échelle ou a I’échelle inférieure, il peut également étre utilis¢é comme un modele global pour
simuler des systémes grande échelle. La version de RAMS utilisée dans cette étude est la
version parallélisée 4.3.0. L’ atout majeur de la parallélisation est une réduction des temps de
calcul importante pour I’utilisateur. Les détails (équations générales, paramétrisation,

maillage...) du modele RAMS et de son utilisation sont décrits par Bouet, 2007.

Le modele RAMS permet de calculer différents parameétres comme le vent, la
température, I’humidité (les nuages). Il est possible de simuler le transport des polluants
lorsqu’il est couplé a un cadastre d’émission. Une modélisation typique se fait sur une surface
de base de 500 x 500 km? et sur une épaisseur atmosphérique de I’ordre de 15 a 22 km, méme
si seule la troposphére nous intéresse dans ce cas. Il est possible de travailler avec un systéme
de grilles imbriquées, de dimensions plus petites, pour améliorer la précision. L’initialisation
du modele nécessite des données météorologiques (Reading, demandées au centre européen
(ECMWEF : « European Centre for Medium Range Weather Forecasts »)), des fichiers

d’initialisation et de forcage.
A.3 Contexte météorologique de I'étude

Les parametres météorologiques ont été enregistrés au puy de Dome et aux Cézeaux.
Cela permet de connaitre la situation de facon locale. Des modélisations « grande échelle »

ont ¢été réalisées afin de caractériser la situation d’une fagon plus globale.
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A.3.1 Parameétres météorologiques enregistrés

Les données météorologiques enregistrées a la station du puy de Dome et aux Cézeaux
entre le 11 et le 21 mars 2007 montrent une succession de situations que 1’on peut décrire
brievement (voir figures A-1 et figures A-2). Du 11 au 18 mars, les températures sont stables,
avec des maxima dépassant 5°C au puy de Dome et 16°C aux Cézeaux. L’humidité
atmosphérique augmente tandis que la pression atmosphérique se maintient au dessus de 855
hPa au pdD et 975 hPa aux Cézeaux. Le vent est faible aux Cézeaux (vitesse comprise entre 1
et 5 m.s™) et de direction variable. Le rayonnement solaire est élevé (maximum de 600 W.m™
au pdD et 700 W.m™” aux Cézeaux), les enregistrements montrent ’absence de nuages
pendant cette période. Nous notons un changement a partir du 18 mars : diminution de la
température (jusqu’a des valeurs négatives (-10°C), de la pression atmosphérique, du

rayonnement solaire ; augmentation de I’humidité relative et de la vitesse du vent aux

Cézeaux (vitesse supérieure 4 5 m.s™) avec une direction Nord-Ouest.
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Figures A-1. Paramétres météorologiques mesurés au puy de Dome : température (a), humidité
relative (b), pression (c), rayonnement visible (d).
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Figures A-2. Paramétres météorologiques mesurés aux Cézeaux : température (a), humidité relative
(b), pression (c), rayonnement solaire (d), vitesse (e) et direction (f) de vent.

Nous avons constaté que le changement des conditions climatiques a partir du 17 mars

2007 était accompagné de pluies importantes (3 mm) avec un taux de précipitation élevé.

A.3.2 Situation météorologique de I'Europe

Les parametres météorologiques ont ¢té calculés pour le mois de mars 2007. Nous
n’utiliserons que la période 10-20 mars 2007 car c’est la période qui nous intéresse au vu de la
campagne intensive. Calculer les parameétres météorologiques pour la dizaine de jours qui
précedent la campagne de mesures présente un autre intérét : celui de stabiliser le modele. Les

champs de pression et de vent de surface calculés sont présentés sur les figures A-3.
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Figures A-3. Pression (lignes bleues) et vent de surface (fléches roses) du 10 au 19 mars 2007 sur la grille 3000 km x

3000 km.

Nous pouvons constater la présence d’un anticyclone sur la majeure partie de la France

du 10 au 16 mars. A partir du 17 mars, 1’affaiblissement des pressions améne un flux d’ouest

et ce, jusqu’a la fin de la période modélisée.
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Les figures A-4 présentent le couvert nuageux simulé du 10 au 19 mars 2007.
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Figures A-4. Couvert nuageux, quantité d’eau ramenée au sol (en mm).
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Ces résultats montrent un faible couvert nuageux du 10 au 16 mars, ce qui est en
accord avec le rayonnement mesuré au puy de Dome (figure A-1.d) et aux Cézeaux (figure A-
2.d). Le couvert nuageux a augmenté a partir du 17 mars (figures A-4. 1), j), k) et 1)), ce qui

laisse envisager une augmentation des précipitations. Ce constat est en accord avec la

simulation du cumul des pluies (figures A-5).
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Figures A-5. Cumuls de pluie (en mm.m) simulés du 10 au 19 mars 2007.

Ces différentes simulations de paramétres météorologiques nous amenent a un constat
similaire a celui que nous avons fait au puy de Dome et aux Cézeaux, a savoir une situation
anticyclonique en Europe pour le début de la campagne. Les derniers jours sont caractérisés

par une perturbation d’ouest accompagnée de précipitations.
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Nous allons a présent, a 1’aide de modélisations multi-échelles, rechercher quelle était
I’origine des particules détectées au cours de cette campagne intensive. Nous allons, en

particulier, nous intéresser aux poussieres minérales et aux composés anthropiques.

A.4 Données expérimentales

A.4.1 Nombre de particules

Un compteur de particules a été installé aux Cézeaux entre le 11 mars et le 21 mars

2007. Les données recueillies sont présentées sur la figure A-6.
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Figure A-6. Nombre de particules aux Cézeaux (en gris foncé) et au puy de Dome (gris clair) entre le
11 et le 21 mars 2007.

Le nombre de particules est compris entre 900 et 37 500 #.cm™ aux Cézeaux et entre
180 et 26 760 #.cm™ au puy de Déme. Ce sont des valeurs particuliérement élevées, le
nombre de particules d’un panache de pollution étant d’environ 5000 #.cm™ au puy de Doéme
(Venzac, 2008b). Nous pouvons observer une variabilité journaliére aux Cézeaux, avec deux
maxima (le premier vers 10h et le deuxiéme vers 22h) et deux minima (le premier vers 16h et
le deuxieme vers 5h). Cette variabilité est due a la variabilité des sources au cours de la
journée, principalement déterminées par les pics de circulation routiére le matin et le soir. Au
puy de Dome, la variation journaliére ne montre qu’un maximum, qui apparait en milieu

d’apres-midi lorsque la couche limite a pleinement atteint le sommet du puy de Dome. A
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partir du 18 mars, les concentrations et leur variation journaliére montrent un changement di

a la présence de pluie.

A.4.2 Gravimétrie

Un TEOM-FDMS ¢était installé a Opme durant toute la campagne. Les données sont

présentées sur la figure A-7.

I non vol volatile ------- masse totale

100%
80%
60%
40%
20%

0%

fraction massique
-3
conc. (ug.m")

Figure A-7. données TEOM (valeurs moyennes toutes les 12 heures) 2 Opme du 13 au 20 mars
2007.Les histogrammes représentent les fractions volatile et non volatile (axe de gauche) et la
masse totale est représentée par la courbe pointillée (axe de droite).

Nous observons une période avec une masse importante des particules d’aérosol (75 +
15 pg.m™) jusqu’au 16 mars 2007, suivie d’une période avec des plus faibles concentrations
(12 + 11 pg.m™). Les concentrations observées pendant la premiére période sont équivalentes
a celles relevées dans le centre des villes, ce qui est surprenant compte tenu de la situation
rurale du site. Nous pouvons également constater I’importance de la fraction non volatile au
début et a la fin de la campagne (14-15 mars et 19-20 mars) tandis que la fraction volatile

augmente au milieu de la campagne intensive.

A.4.3 Composition chimique

Un impacteur en cascade a été installé sur chaque site pendant la durée de la
campagne. Les supports d’impaction ont été analysés en chromatographie ionique. Les

résultats obtenus du 14 au 15 mars 2007 sont présentés sur les figures A-8.
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Nous pouvons constater qu’au début de la campagne, 1’aérosol est semblable sur les 3
sites de mesures, cela indique que la couche limite atteignait le puy de Dome et qu’elle était
homogene entre les Cézeaux, Opme et le puy de Dome. Les particules supermicroniques sont
présentes en faibles concentrations (de I’ordre de 0.1 pg.m™), ce qui n’est pas le cas des

r . . . 3
composés anthropiques avec une concentration d’environ 20 ug.m™.

Pendant la deuxiéme partie de la campagne intensive, nous avons constaté des
différences concernant la distribution en taille et la concentration des particules. La

distribution en taille des particules échantillonnées entre le 19 et le20 mars 2007 est présentée

sur les figures A-9.
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Durant cette période, la composition de I’aérosol est différente sur les 3 sites. Les
concentrations sont les plus faibles au puy de Dome et maximum aux Cézeaux. Pour les
composés anthropiques, la concentration est de 1.2 pg.m™ au puy de Déme et de 2.6 pg.m™
aux Cézeaux. Les sels marins ont des concentrations de 0.1 pg.m” au puy de Dome et de 0.3
pg.m> aux Cézeaux. Le site d’Opme est équivalent aux Cézeaux pour la concentration des
composés anthropiques et intermédiaires pour la concentration des sels marins. Dans le cas du
calcium, les concentrations sont faibles, proches de la limite de détection, ce qui peut

expliquer qu’il n’y ait pas de distribution en taille clairement définie.

A.5 Modélisation

A.5.1 Modélisation des particules désertiques

Nous nous intéressons a la présence des poussieres minérales car il a ét¢ démontré que
ces particules affectent la France (Moulin et al., 1998) et elles ont été avancées comme
responsables de cet épisode de fortes concentrations massiques de particules. Les particules
minérales ne sont pas mesurées directement sur les supports d’impaction, et ne seraient
détectables que par I’intermédiaire de traceurs tels que le Ca®", présent en faible quantité dans

nos ¢échantillons. Nous voulons donc tout d’abord exclure la possibilit¢é d’un événement

saharien.
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A.5.1.1 Description

Les particules désertiques observées en France sont d’origine €olienne, c'est-a-dire
produites par 1’action du vent sur les sols désertiques. La modélisation des émissions
d’aérosols désertiques par le vent requiert une bonne connaissance des surfaces concernées et
une bonne détermination des vents de surface. Les émissions de particules désertiques ont lieu
lorsque les vents de surface dépassent une valeur seuil. Cette « vitesse-seuil » représente la
vitesse du vent & 10 m au-dessus du sol et peut varier de 6 4 20 m.s™ suivant la zone étudiée.
Il existe différents modéles qui décrivent ce phénomene. Dans notre cas, nous avons utilisé le
modele de production €olienne de particules désertiques (désigné par le terme « DPM » dans
la suite), mis au point au LISA (Marticorena, 1995 ; Marticorena et al., 1997). La figure A-10

représente les vitesses seuil utilisées dans le modele.
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Figure A-10. Vitesse seuil de mobilisation des poussiéres désertiques, définie a2 10 m au-dessus du sol
(d’aprés Marticorena, 1995 et Marticorena et al., 1997).

Cette cartographie a ¢été étayée par des observations satellitaires telles que
METEOSAT et AI-TOMS. Afin de disposer de la couverture spatio-temporelle continue
requise par le DPM pour les vents a 10 m au-dessus du sol, nous utilisons les vents issus d’un
modele mésométéorologique, RAMS, lequel transporte ensuite les aérosols émis. Le couplage
RAMS/DPM a été décrit par Cautenet et al. (2000) et Bouet et al. (2007). A chaque pas de
temps et en chaque point de la grille, le DPM estime une masse de particules désertiques.
Cette masse est ensuite distribuée spectralement sur 20 canaux, lesquels ont des diametres de
0.2 a 26 pm. La masse attribuée a chacune des classes est alors injectée dans les premicres

couches du modele, c'est-a-dire qu’elle vient incrémenter le rapport de mélange des couches

-279 -



Annexe A — Etude de cas pollué¢

concernées. Le modele RAMS prend en charge I’advection et la diffusion des diverses classes

de particules, considérées comme des traceurs.

A.5.1.2 Résultats

Nous avons utilisé une grille qui s’é¢tend de 26°N a 52°N et de 15°W a 20°E, avec une
maille de 50 km. Nous avons 30 niveaux pour décrire la colonne atmosphérique dont 10 dans
le premier kilometre au-dessus de la surface afin d’assurer une bonne description des
transports et échanges dans la couche limite. Le sommet de 1’atmospheére se trouve a 22 km.

Les figures A-11 présentent la charge en particules désertiques présentes dans la colonne.

Nous observons d’importantes émissions de particules désertiques (figures A-11.a, b, ¢
et d). Toutefois, elles n’atteignent pas la France, en accord avec la modélisation des champs
de vent (figures A-3). Seuls les bassins central et oriental de la Méditerranée ont une
concentration particulaire importante. Aucun panache significatif ne semble atteindre la

France.
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Au vu des résultats obtenus, nous pouvons conclure a [’absence de poussiéres

désertiques en France du 10 au 20 mars 2007. Une simulation d’aérosols anthropiques nous

permettra d’éventuellement conclure quant a la nature des particules présentes pendant ces

semaines.

A.5.2 Modélisation des particules anthropiques

A.5.2.1 Description

Pour modéliser les aérosols anthropiques, nous avons utilis¢ le méme principe que

celui décrit dans la section A.5.1.1 en remplacant le modele DPM par un cadastre d’émission

prescrit. Une autre différence réside dans le choix de la grille de simulation. La zone a été

¢largie et décalée vers le Nord afin de tenir compte des zones sources de particules

anthropiques, différentes de celles des particules désertiques. De plus, nous avons utilis¢ un

systeme de grilles imbriquées (Cotton et al., 2003) dans lequel la grille la plus fine (grille 4)

est centrée sur 1’agglomération clermontoise (figure A-12.b). La maille horizontale est de 1

km. Elle est incluse dans une grille (3) a maille horizontale de 5 km, laquelle se trouve elle-

méme dans une grille (2) de maille de 20 km. La plus grande grille (1) a une maille de 100

km. Le maillage vertical utilisé est le méme que celui utilisé pour la simulation des particules

, .
désertiques.
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Figures A-12. Représentation des 4 grilles utilisées dans les simulations de particules anthropiques.
Les grilles 1 et 2 sont représentées en a) et les grilles 2, 3 et 4 en b).
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Pour le choix du cadastre d’émission, nous avons testé¢ deux inventaires. Le premier
est le cadastre GEIA (Cooke and Wilson, 1996), qui prend en compte la masse de particules
carbonées, représentant un marqueur de particules anthropiques. Le deuxiéme cadastre est un

cadastre PMy, issu de la base EMEP (http://www.emep.int/), qui a I’intérét d’étre plus récent

et de décrire une plus grande partie des particules anthropiques. Ils ont tous deux des
moyennes annuelles et des flux constants au cours de la journée. Au cours de tests, nous
avons remarqué que le cadastre GEIA semblait sous-estimer davantage les concentrations

particulaires, nous avons donc choisi de travailler avec le cadastre EMEP (figure A-13).
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Le cadastre EMEP couvre I’Europe avec un maillage au ' degré. Nous affectons ce
cadastre a chacune des grilles utilisées, en procédant a une projection polaire stéréographique
d’échelle appropriée (le modéle RAMS travaille en coordonnées polaires mais présente une

interface en grilles cartésiennes).

A.5.2.2 Résultats

Les PM envisagés ici sont des ¢léments chimiquement stables, et qui, en particulier,

ne sont pas susceptibles de s’évaporer ni de subir la condensation d’espéces gazeuses a leur
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surface. Les runs partent du début mars, et un « spin-up » de plusieurs jours est mis en jeu
pour permettre au modele d’atteindre un équilibre. La figure A-14 représente les champs de

concentrations en surface modélisés entre le 8 et le 18 mars 2007 pour la grille 2.

Dans I’ensemble, les panaches se répartissent de facon réaliste en fonction des zones
d’émission et du vent. Nous observons un développement du panache de pollution du 8 mars
jusqu’au 16 mars puis une diminution de celui-ci. Le panache prend forme le 10 mars, a
proximité d’une zone ayant des vents faibles. Ensuite, il semble étre scindé en deux parties :
France et Allemagne et se développe majoritairement suivant la direction du vent. En
regardant la structure du champ de vent, nous pouvons nous rendre compte, dans ce cas
particulier, que les particules sont produites en France et que la France est peu influencée par

les régions industrialisées du Nord de I’Europe.
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Figures A-14. Concentration en particules anthropiques modélisée
entre le 8 et le 18 mars 2007 sur la deuxiéme grille.
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A.6 Comparaison avec les mesures

Dans un premier temps, nous avons comparé les résultats de la grille 2 avec les
données des AASQA (Associations Agréées de Surveillance de la Qualité de I'Air) en France
afin de vérifier la validité des calculs a grande échelle. Afin de comparer les résultats obtenus
sur une échelle nationale (grille 2), nous avons moyenné les résultats de 314 stations de

mesures réparties sur toute la France. Les résultats obtenus sont présentés sur la figure A-15.
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Figure A-15. Moyenne journaliére des PM;, mesurée par les AASQA en France et modélisée par
RAMS sur la grille 2.

Nous constatons que le modele reproduit assez bien la variabilité des concentrations a
I’échelle du territoire frangais avec un décalage de 24 heures. Cependant, nous remarquons
¢galement que les concentrations modélisées sont environ 30 fois inférieures a celles
mesurées par les réseaux de mesures. Cela est di d’une part, au fait que la grille utilisée
recouvre des zones d’émission nulle et d’autre part, le cadastre a été défini a partir
d’émissions d’aérosols secondaires inorganiques (SIA) et de particules primaires, les aérosols

organiques secondaires (SOA) ne sont pas inclus dans le cadastre.

Nous pouvons ensuite essayer d’améliorer 1’adéquation modele / mesures en
appliquant le mod¢le a la grille exacte correspondant aux mesures effectuées au puy de Dome

et Opme/Cézeaux.
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Les concentrations en particules anthropiques sont calculées toutes les 6 heures sur la

grille 4 et sont représentées sur la figure A-16.

- - - - ANTsol_max TEOM_total
mesure —— TEOM_non vol —— ANTsol_moy caleul
100 e e e i S 5 B 5
—~ precipitations
)
\%ﬁ 80 - -4 55-8\
% o0
S 60 - -3 2
e g
® E|
X 40 - 2 g
El £
_ Z
S 20 - 1
Z
<
0 T T T T 0

14/03/07 15/03/07 16/03/07 17/03/07 18/03/07 19/03/07

Figure A-16. Moyenne spatiale des concentrations en particules anthropiques modélisées toutes les 6
heures (axe de droite), concentrations maximales observées sur la grille 4 et masse (totale et
non volatile) mesurée a Opme.

La encore, nous observons des concentrations moyennes relativement faibles (courbe
rouge), 45 fois plus faibles que celles mesurées. Nous remarquons également une
augmentation des concentrations calculées a partir du 17 mars. Or, si le modele est en mesure
de prévoir les précipitations, il ne tient pas compte du rabattement des polluants pour le calcul
des concentrations. Il pleuvait a Opme a partir du 17 mars, ce qui explique 1’observation de la

diminution des concentrations mesurées avec le TEOM mais pas sur les simulations.

La mod¢élisation et les mesures sont relativement en bon accord en ce qui concerne
1I’évolution temporelle au niveau national. Nous avons observé des concentrations maximales
du 14 au 16 mars aussi bien sur les mesures du nombre de particules et la concentration
massique que sur les simulations de particules anthropiques. Les analyses chimiques et la
modélisation confirment le fait que les fortes concentrations de particules observées pendant
la campagne intensive sont principalement d’origine anthropique a 1’échelle
régionale/nationale, et non d’origine locale. De plus, lorsque nous avons considéré les
données de I’ensemble du réseau francais (en dehors des périodes de précipitations), nous

avons observé une augmentation simultanée des concentrations calculées et mesurées sur
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I’ensemble du territoire. Sachant que les flux d’entrée du modéle sont constants quelles que
soient la saison et I’heure de la journée, il semble que la météorologie joue un réle clé dans la
répartition des polluants. Toutefois, les ordres de grandeur des concentrations massiques
modélisées ne sont pas en adéquation avec les concentrations massiques mesurées, que ce soit
au niveau national ou au niveau local. Il est clair que les émissions varient dans le temps
(jour/nuit, été/hiver), ce qui n’est pas pris en compte dans le cadastre. D’autre part de
nombreuses espéces ne sont pas prises en compte et ne sont pas émises conjointement aux

SIA et particules primaires mais interviennent durant le transport (telle la formation de SOA).

Dans la littérature, Marmer and Langmann (2007) ont modélisé¢ la distribution de
I’aérosol. Ils ont utilisé¢ des facteurs d’émissions mensuels et pour chaque pays (base de
données EMEP). Ils se sont principalement intéressés aux PM; s en séparant le sulfate des
composés carbonés. La concentration et la variabilit¢ du sulfate ont été correctement
modélisées tandis que pour les composés carbonés, le modéle sous estime les concentrations
(jusqu’a un ordre de grandeur). Au contraire, Guillaume et al. (2008) ont modélisé les
concentrations en carbone suie au puy de DOme et ont observé un bon accord entre les
simulations et les mesures. L’écart important que nous avons observé entre la modélisation et
les concentrations mesurées peut étre di soit a 1’épisode de pollution exceptionnellement
concentré qui serait sous-estimé par le modele soit d’une mauvaise prise en compte d’un
parametre dans le modele qui aurait pour conséquence une sous-estimation des concentrations
¢galement en routine. Nous ne pouvons pas conclure a ce propos puisque nous n’avons pas

réalisé de simulations en routine.

A.7 Conclusion

Régulicrement dans 1’année, nous pouvons constater des dépassements de la norme
européenne (relative aux concentrations particulaires) en France. Les analyses chimiques nous
permettent de distinguer les origines naturelles (comme les poussieres désertiques) ou
anthropiques des particules responsables. Cependant, lorsque la plus grande partie de la masse
est constituée de composés anthropiques, leur caractérisation chimique ne permet pas de
conclure quant a la source géographique de production. Au cours de ce chapitre, la
modélisation a permis 1) de confirmer que la grande quantité de mati¢re échantillonnée lors
d’un épisode de tres fortes concentrations massiques en mars 2007 n’était pas attribuable a un

transport de poussicres désertiques et 2) de mettre en évidence le fait que ces panaches de
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pollution n’étaient pas exclusivement imputables au transport longue distance et a la pollution
des pays limitrophes. En terme quantitatif, le mod¢le sous-estime fortement les concentrations
massiques mesurées. L’inadéquation entre mod¢le et mesures peut provenir d’insuffisances du
cadastre d’émision du point de vue de la diversité des composés émis et de la variabilité
temporelle des émissions, mais aussi du fait que le modele ne prend pas en compte la

formation de SOA au cours du transport.
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