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RESUME

Le monoxyde de carbone (CO) est présent & I'état de trace dans l'atmosphére, il participe
a de nombreuses réactions chimiques qui affectent la composition atmosphérique et le climat.

Dans le cadre de cette €tude, une méthode expérimentale a été mise au point pour extraire
le gaz pi€gé dans la glace ancienne et analyser sa concentration en CO. L'extraction du gaz par
fusion et regel de I'échantillon de glace apparait comme étant la méthode la mieux adaptée a
l'étude du CO contenu dans la glace. Des tests “blanc” réalisés & partir de glace artificielle
montrent que cette méthode est efficace (pas de contamination en CO détectable) a condition de
nettoyer prealablement la surface de Iéchantillon. Il reste & déterminer dans quelle mesure ces
observations faites sur la glace artificielle peuvent étre extrapolées a la glace naturelle. Il semble
que ce soit le cas pour la glace antarctique dont le comportement au cours d’un cycle de fusion-
regel est similaire a celui de la glace artificielle. Par contre, le cas de la glace du Groenland parait
plus complexe, car elle semble induire, dans certaines sections de carotte, une contamination
supplémentaire liée vraisemblablement a des processus in situ de production de CO.

La méthode d'extraction par fusion-regel a été appliquée a4 un nombre important
d'échantillons provenant de carottes antarctiques et groenlandaises. Pour la premiére fois, une
interprétation en terme de signal atmosphérique a pu étre apportée pour des échantillons couvrant
les deux derniers siécles. Ainsi, l'analyse des carottes Eurocore (Groenland) et D47 (Antarctique)
nous a permis de retracer 'évolution au cours de la période 1850-1950 de la concentration en CO
aux hautes latitudes. Une augmentation d'environ 20% des teneurs en CO apparait, au cours de
cette période, dans I'hémispheére nord, en phase avec I'évolution des sources anthropiques de CO
telles que la combustion du charbon et la consommation des carburants liquides. Au cours de la
période 1850-1916, I'Antarctique se caractérise, en revanche, par une relative stabilité des teneurs
en CO qui suggere que les hautes latitudes sud sont restées influencées, pendant au moins la
premiére partie de I'ére industrielle, par la prédominance de sources naturelles de CO.

A partir d’un scénario d’évolution des sources, nous avons montré que ces résultats
présentent des implications importantes dans la compréhension du cycle atmosphérique du CO.
Ils suggerent en effet que des sources anthropiques de CO doivent déja étre prises en compte pour
la période pré-industrielle, ce qui constitue une contrainte importante pour les modéles.

En marge de ces résultats, I'étude de la partie basse de la carotte Eurocore suggére la
possiblité d'interactions physico-chimiques au sein de la glace pouvant modifier le signal
atmosphérique originel. Le profil de concentration en CO, présente en effet dans cette partie de
la carotte, une variabilité importante qui ne peut pas étre a priori expliquée par la modification des
sources et des puits de CO. L'existence de mécanismes d'oxydation de la matiére organique
contenue dans la glace pourrait étre a l'origine des variations observées sur ces niveaux. La
similitude du profil de CO avec celui du CO, dans cette partie de la carotte semble confirmer cette
hypothése.




Abstract

Carbon monoxide (CO) is one of the most important reactive trace gases in the
atmosphere. It is involved in many chemical reactions which affect the atmospheric composition
and climate.

In this study, we have developed an original method to extract the air trapped in the ice
and to analyse its carbon monoxide concentration. The melting refreezing extraction method
seems to be the most suitable method for studying carbon monoxide in ice. Blanck tests
performed with artificial bubble free ice show that our extraction method does not lead to any CO
contamination as soon as all impurities have been previously removed from the samples surface.
It remains difficult to assess how representative are these tests in the case of natural ice from
Greenland and Antarctica. Nevertheless, we show that antarctic ice exhibits a similar behaviour
as artificial ice during a melting refreezing cycle. Concerning the Greenland ice, it appears to be
more complex because it seems to induce other CO contamination mostly linked to chemical CO
production processes occuring within the ice.

The melting refreezing method has been applied to ice core samples originating from
Antarctica and Greenland. For the first time, consistent results in terms of atmospheric
concentrations have been obtained. A CO increase of about 20% has been recorded in the
Eurocore ice core for the period 1850-1950 A.D, in good correlation with anthropogenic CO
source (like coal and petrol consumption) changes that have occured during the same period. By
contrast, CO levels observed on Antarctic ice (D47 ice core) exhibit no significant change during
the period 1860-1920 A.D. This suggests that Antarctica remained under the influence of natural
CO sources during this period.

In terms of CO cycle, our results suggest that anthropogenic CO sources could have
already been existing during the preindustrial period. This will represent an important constrain
for future model simulations.

Apart from these results, the study of the deeper part of the Eurocore ice core suggests
that chemical and physical interactions could exist under certain conditions within the ice, leading
to a CO production. Indeed, in this part of the core, CO levels observed exhibit a high variability
which cannot be explained by modifications of the CO sources or sinks. Oxidation of organic
matter contained in the ice could be the main reason of this phenomenon. Furthermore, this
hypothesis could be supported by the similarities between the CO and CO, profiles observed in
this part of the core.
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L'atmosphére terrestre constitue un systéme physique et chimique dynamique trés

complexe. Il se compose de centaines d'espéces chimiques dont la plupart se trouvent a 'état
gazeux. De toutes ces espéces gazeuses, seulement N,, O, et parfois H,0 sont présents a des
teneurs supérieures au pour-cent par volume. Le reste des gaz atmosphériques n'existe seulement
qu'a I'état de traces. Malgré leur présence en faibles quantités, ces composés participent & de
nombreuses réactions chimiques qui affectent Ia composition atmosphérique et le climat (via

Ieffet de serre).

Le mon, : '
oxyde de carbone (CO) représente en concentration le troisiéme gaz-trace carboné

au sein de I'atmospheére aprés le CO, et le méthane. Bien que ce gaz ne soit pas un gaz a effet de
serre, il influence indirectement I’effet de serre en interagissant avec le cycle de gaz radiativement
actifs comme le méthane et I’ozone. Par ailleurs, en raison de sa forte réactivité vis-a-vis des
radicaux hydroxyles (OH), le CO peut induire, lorsque sa concentration au gmente, une diminution

moins €liminées, leur duré i : 2quili imi
e de vie est rallongée et I'équilibre chimique de l'atmosphere peut, par

consequent, etre perturbé. Ce dernier est d'autant plus précaire que, par l'augmentation massive
des activités industrielles et agricoles, conséquences directes de ’accroissement de la
démo ie, I pai

graphie, I'homme a couvert la Terre d'un epais couvercle de polluants et de poussiéres. Nous

consacrerons le premier chapitre de ce mémoire 4 la description du cycle atmosphérique du CO

De par 2 i 5
par sa courte durée de vie, le CO présente une grande variabilité spatiale et temporelle
Les * v b . r ~ |
concentrations mesurées a un site donné peuvent étre grandement influencées par la présence
de so : '
urces locales de CO, elles ne sont donc pas representatives de la teneur moyenne globale en

ce compose. Ceci constitue un réel handicap dans I’étude du cycle atmosphérique du CO et

explique, en partie, pourquoi les estimations du budget actuel de CO souffrent encore d’aussi

larges incertitudes. Pour palLier 4 ces difficultés, un réseau de mesures, au sol. des teneurs en CO

se met lentement en place sur ’ensemble de la planéte (Novelli et al., 1994: Khalil et Rasmussen
1994). Les mesures réalisées au cours de la derniére décennie font apparaitre une augmentation

5 e Loetn i :
n CO, dans I’hémisphére sud, semble relativement stable. Des analyses de spectres solaires

infrarouges obtenus en 1951 ont permis d’évaluer un taux d’augmentation dans I’hémisphére nord

Introduction

3

depuis cette époque similaire a celui déduit des mesures directes dans I’atmosphere (Rinsland et

Levine, 1985; Zander et al., 1989).

Pour I'étude des périodes plus reculées, nous disposons d'échantillons de I'atmosphere
piégés dans les bulles présentes dans la glace ancienne, en particulier dans les régions polaires
(Figures 0.1 et 0.2). Du fait de leurs positions géographiques, les régions polaires sont
particuliérement bien adaptées a I'étude des traces gazeuses, car leurs atmosphéres sont moins
soumises & l'influence directe des activités anthropiques et biologiques. Au fur et 4 mesure du
dépot de nouvelles couches de neige 4 la surface de la calotte glaciaire, les anciennes couches
s'enfoncent et se densifient jusqu'a se transformer en glace. Au sein du névé (50-100 premiers
métres), des échanges existent encore entre la surface et les pores ouverts du névé grace a des
phénoménes de convection et surtout de diffusion (Figure 0.3). A une profondeur correspondant
au "close off", ’espace résiduel entre les grains du névé se trouve alors isolé de la surface,

renfermant ainsi un échantillon de l'atmosphére prévalant au moment de la fermeture.

L'analyse des bulles d’air piégées dans la glace a déja permis de reconstituer les teneurs
passées en CO, et en CH, sur de longues périodes (les derniers 220000 ans) et ainsi de mieux
comprendre les interactions entre ces gaz et le climat de notre planéte. En ce qui concerne la
reconstitution des teneurs passées en CO, celle-ci a fait, jusqu'a présent, l'objet de trés peu de
travaux. Les premiéres analyses, initiées par Robbins et al., (1973), ont révél¢ des teneurs en CO
trés importantes pour des échantillons de glace provenant des deux régions polaires et couvrant
la période de 'Holocéne. Ces résultats sont aujourd'hui remis en question en regard d'études plus
récentes portant notamment sur le méthane. Au sein du LGGE, de nouvelles mesures ont été
effectuées par Polle (1993), a partir d'un protocole d'extraction du gaz de la glace plus simple et
plus approprié que celui de I'étude précédente. Ces travaux ont conduit a des concentrations plus
raisonnables, mais qui restent malheureusement encore trop dispersées pour étre considerées

comme un signal purement atmosphérique.

Les résultats préliminaires obtenus par Polle, (1993) ont constitué la base initiale du travail
de recherche présenté dans ce manuscrit. Nous avons, dans un premier temps, congu et fabriqué

une nouvelle ligne d'analyse chromatographique du CO prenant en compte les imperfections de
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la ligne initiale (Chapitre II).

La mise au point de la méthode analytique et I'évaluation de la précision expérimentale ont
necessité ensuite I'élaboration d'une gamme particuliére de mélanges "référence". Il était
indispensable, en effet, que nous disposions de standards dont les concentrations en CO soient les

plus proches possible de celles mesurées dans la glace (teneurs inférieures a 100 ppbv). Or, de tels

melanges ne sont pas disponibles dans le commerce. Dans ce contexte, une collaboration s’est

donc engagée entre notre laboratoire et le groupe "gaz" du laboratoire australien du CSIRO
(Commonwealth Scientific and Industrial Research Organization, Aspendale) dans le but de
préparer une gamme de gaz étalon satisfaisant aux caractéristiques recherchées. Le chapitre ITI
décrit les différentes étapes techniques de ce travail ainsi que les résultats des différentes
intercalibrations réalisées, par la suite, avec ces mélanges. Signalons que du fait des trés faibles
concentrations en CO recherchées, la préparation de ces mélanges a représenté un projet que peu

d’équipes scientifiques dans le monde ont osé entreprendre.

L’étape suivante, et assurément la plus cruciale, a porté sur la mise au point d'une
technique d'extraction du gaz de la glace. Partant des conclusions de Polle (1993), nos efforts se
sont portés sur le développement de la méthode d’extraction par fusion-regel. Nous verrons dans
le Chapitre IV que de nombreux tests ont été réalisés afin de mettre en évidence les sources de
contamination en CO induite par cette méthode. Davantage de rigueur dans la préparation de
I'échantillon nous a permis d'éliminer essentiel de ces sources de contamination, ce qui constitue

une avancee significative dans I’analyse du CO dans la glace.

Plusieurs carottes provenant du Groenland et de I'Antarctique ont alors fait I'objet d'une
étude approfondie. Nous nous sommes particuliérement intéressés a la période couvrant le dernier
millénaire. Les résultats sont présentés dans le chapitre V et leur interprétation est menée selon

deux grandes directions:

- d’une part, la représentativité atmosphérique du signal CO mesuré dans la glace,
- d’autre part, les implications de nos résultats dans la compréhension du cycle naturel

du CO et de sa perturbation anthropique au cours de I’ére industrielle.

Introduction
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CHAPITRE I

LE CYCLE ATMOSPHERIQUE DU CO

Les techniques analytiques de mesure du CO ont énormément évolué au cours des 15
dernieres années. Les méthodes actuelles sont maintenant rapides et suffisamment précises pour
quantifier les traces de CO présentes dans ’atmospheére (voir description de ces techniques,
Chapitre II). Un large réseau de mesures est aujourd’hui mis en place sur la planéte permettant

d’établir, petit a petit, les caractéristiques atmosphériques de ce gaz.

Nous allons, au cours de ce chapitre, recenser les connaissances actuelles sur le monoxyde
de carbone présent dans I’atmosphére. Ces données sont, en effet, les seules que nous ayons a
notre disposition pour estimer la représentativité atmosphérique des concentrations en CO que
nous mesurons dans la glace. Nous verrons dans le chapitre V, qu’aucune reconstruction des
variations passées des concentrations atmosphériques en CO n’a pu étre réalisée jusqu’a présent,

a I’exception des estimations faites par le biais de modéles de chimie atmosphérique.

Nous définirons, dans un premier temps, la distribution spatiale du CO au sein de
I’atmosphére en fonction de la latitude et de I'altitude, en montrant parallélement que ce gaz
possede une durée de vie courte dans I’atmosphére, ce qui rend son étude globale particuliérement
difficile. Nous focaliserons ensuite cette discussion sur les résultats obtenus dans les régions
polaires qui nous intéressent au premier chef. L’ensemble des mesures atmosphériques de CO,
collectées au cours des 15 derniéres années, a permis d’identifier les sources et les puits
principaux de CO. Les sources de CO sont classées, en général, dans deux catégories: celles
situées a la surface de la Terre et plus particuliérement dans les régions continentales et celles
apparaissant‘dans I’atmosphere par le biais des réactions d’oxydation impliquant le méthane et les
hydrocarbures non méthaniques (HCNM). Le puits de CO est, quant a lui, directement lié 4 la

capacité oxydante de ’atmosphére.

Chapitre I: Le cycle atmosphérique du CO.




10

R
SN

CO (ppb)

' 100 —

N
SO
ﬁw&w a“\s\*\\
R
R
PR
RTINS

IR \‘13*':*“\\\\'\\
IR
\\ \QN & \.s!\\\\ \\\\\

“ 2O

\ Figure L1: Représentation en 3D de la distri

bution méridienne d i
de carbone au cours de la période 1991-19 % SOMRSIRIONS Enmonoyde

93 d'aprés Novell; et al.,, (1994).

Chapitre I: Le cycle atmosphérique du CO.

11

La chimie atmosphérique est largement controlée par la présence de composés oxydants
et notamment par celle des radicaux OH. On considére que, dans la troposphére libre, 70% de ces

radicaux sont éliminés par réaction avec le monoxyde de carbone (Crutzen, 1973).

Dans ce contexte, les mesures de CO réalisées a partir des archives glaciaires représentent
une source d’information importante pour la compréhension des mécanismes genérateurs et
destructeurs de CO. Nous verrons dans le détail quelle est la contribution de telles données aux

connaissances décrites dans ce chapitre.

I. La distribution atmosphérique du monoxyde de carbone:

La distribution du monoxyde de carbone dans l'atmospheére est déterminée par celle de ses
sources et de ses puits, par son temps de séjour dans l'atmospheére (Tco) et par les processus de

transport liés a la circulation atmosphérique.

L 1. Les teneurs en CO au voisinage du sol:

La distribution méridienne du CO donnée par Novelli et al., (1994) et présentée dans la
Figure 1.1 nous apporte une illustration assez précise des teneurs en CO mesurées actuellement

au voisinage du sol. Celles-ci se situent entre 45 et 250 ppbv.

La distribution méridienne des concentrations en CO présentée par cette figure suggere
plusieurs remarques. Nous constatons tout d’abord un gradient de concentration trés net entre
les moyennes latitudes nord et sud qui illustre la présence massive de sources de CO au niveau
des régions continentales ou sont localisées la quasi totalité des activités anthropiques et une
partie de la végétation. Notons que les modeéles prédisent généralement une diminution de cette
dissymétrie au cours de la période pré-industrielle. L’analyse des carottes polaires est susceptible
d’apporter une réponse quant a la validité de cette conclusion. La seconde remarque concerne
Iétendue du réseau de mesure actuellement en place. Nous constatons que les sites
d’échantillonnage se situent avant tout dans des zones continentales. L’étude des régions

océaniques se caractérise, en effet, par des mesures ponctuelles (croisiéres) qui ne peuvent pas

Chapitre I: Le cycle atmosphérique du CO.
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€tre comparées directement a celles obtenues dans le cas d’un suivi pluri-annuel. Ceci constitue
un réel handicap pour I’étude des hautes latitudes sud, ou nous constatons sur la Figure .1 que
des données manquent cruellement. A cela se greffe un second probléme, qui est celui des échelles
de calibrations utilisées par chacune des équipes scientifiques impliquées dans les programmes de
mesures atmosphériques du CO. Nous verrons, a propos des concentrations enregistrées dans les

egions polaires, qu’il est trés difficile de comparer ces différentes données entre elles

| Le temps de résidence du CO est plus court que le temps nécessaire au transport
interhémisphérique de masses d'air du nord vers le sud. Celui-ci a été estimé a 1 an (Szeptak et
Junge, 1972). Le monoxyde de carbone émis dans I'hémisphére nord doit donc en principe y rester
en grande partie. Du CO pourrait &tre transporté & travers la Zone de Convergence Inter

Tropicale (ZCIT) lors de conditions metéorologiques particuliéres mais cette hypothése est

Jusqu'a présent, trés controversée (Newell et al., 1974, Newell et Gauntner 1979). La ZCIT se

caracterise par des vents méridiens trés faibles le long des longitudes et par des vents verticaux

importants, d'ou l'exi ' iére i i
p s, d'ou l'existence d'une barriére isolant les deux hémisphéres. La majorité des sources

se situant dans I'hémisphére nord, les teneurs les plus élevées se situent donc dans cet hémisphére

Bien que I'homogénéisation des masses d'air au sein d'un hémisphére ne nécessite que
quelques semaines & quelques mois, un gradient méridien de concentration peut étre observé dans
I'hémisphére nord. Celui-ci est dd 4 Ia distribution inhomogene des sources et des puits de CO
dans cet hémisphére. Khalil et Rasmussen, (1990) ont contraint, & partir de mesures de CO
réalisées au voisinage du sol, un modéle 1D de distribution latitudinale des sources de CO (Figure
1.2). Ce dernier indique que les émissions de CO des latitudes moyennes nord et sud sont
respectivement de 950 et 190 Tg CO/an. Les latitudes tropicales nord et sud générent 500 et 340
Tg CO/an. En ce qui concerne les régions polaires, les émissions en Arctique sont de 60 TgCO/an
alors qu'elles sont négligeables en Antarctique avec seulement 6 Tg CO/an. Notons qu’une étudc;
similaire a été réalisée par Valentin, (1990) a partir d’un modéle 2D de chimie atmosphérique

Cette étude a conduit a des résultats sensiblement différents indiquant une prédominance des

émissions i gl i iffé
de CO au sein des régions tropicales. Ces différences peuvent étre dues a la fagon dont

le transport “longue distance” a été validé pour chacun de ces modeles
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Figure L.2: Estimation de la distribution méridienne des sources de CO. La courbe en trait plein
correspond au modéle 1D utilisé par Khalil et Rasmussen, (1990). Les deux courbes en pointillés
représentent des tests de sensibilité du modele pour des coefficients de transport différents.

La distribution du CO dans les régions extra-tropicales de I'némisphére sud semble
indépendante de la latitude (Seiler et al, 1984). Les sources naturelles de CO sont
prépondérantes. On considére que la répartition de ces sources est similaire a celle des radicaux
OH. Des prélevements d'air effectués, a partir d'un bateau, lors d'une croisiere allant de la
Californie (30° N) a Mc Murdo (77° N), ont révélé des teneurs en CO constantes et égales a 31
ppbv entre 20 et 75° S (Swinnerton et Lamontagne, 1974). Cette homogénéité a été confirmée
par des mesures faites, cette fois, a partir d'un avion sur un itinéraire voisin du précédent entre la
Californie et le Pole Sud (Robinson et al., 1984). A notre connaisance, aucun autre programme
de mesure de ce type n'a été entrepris depuis cette étude. Nous disposons donc de données trés
ponctuelles qui ne sont pas suffisantes pour déterminer la concentration moyenne annuelle de CO

dans cette région ni son évolution a I'échelle de plusieurs années.
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L2. Profil de concentration en fonction de I'altitude:

Plusieurs programmes de mesures ont été entrepris dans la tropospheére et la stratosphére
afin de déterminer I’évolution de la concentration en CO en fonction de I’altitude. Ces mesures

sont, en général, réalisées a bord d’un avion ou par I'intermédiaire de ballons. L’interprétation des

résult
ats obtenus dans ce cas est plus complexe que pour des mesures réalisées au voisinage du
sol, car outre I’effet local de certaines sources de CO, le transport de masses d’air de régions

€loignées du “site” de mesure peut €galement perturber le signal enregistré.

Dans le cadre des programmes de mesure STRATOZ, plus de 2000 échantillons d’air ont
cté prélevés au cours de plusieurs vols couvrant des latitudes et des altitudes comprises

respectivement entre 70°N et 60°S et entre 0 et 12 km (Marenco et al. 1989). Bien que ces

mesures aient été ponctuelles (uin 1984), leur grand nombre a néanmoins permis de mettre en
évidence plusieurs caractéristiques intéressantes a propos de la distribution du CO en fonction de
Paltitude. Il apparait un gradient négatif de concentration en CO entre 0 et 2 km d’altitude ou les
teneurs en CO présentent, par ailleurs, une stratigraphie horizontale. Cela signifie que, pour une
altitude donnée, les teneurs en CO enregistrées a différentes latitudes varient relativement peu.
Dans le cas du programme AGASP 111 réalisé en Arctique (Conway et al, 1993), ce gradient de
concentration a été confirmé jusqu’a la tropopause malgré la présence de couches de brouillard
arctique qui ont perturbé les mesures, Le programme STRATOZ a montré que la stratigraphie
horizontale disparait dans la moyenne et la haute troposphére, remplacée par une stratigraphie
verticale et accompagnée d’un gradient de concentration négatif entre les hautes latitudes nord
et sud. Ces observations ont été confirmées par d’autres séries de mesures, notamment celles
réalisées par Harris et al., (1992), qui ont montré que, pour des zones éloignées des sources de

CO, le profil vertical de concentration en CO est relativement uniforme jusqu’a la tropopause

Au niveau de la tropopause et dans la basse stratospheére une nette diminution de la

concentration en CO a été observée (Conway et al., 1993). Les teneurs stratosphériques sont

ensuite, en général, indépendantes de la latitude. On considére aujourd'hui que la distribution du
CO dans cette zone est homogéne pour une altitude donnée (Newell, 1977; Marenco et al 1989)

et que les teneurs stratosphériques se situent entre 10 et 50 ppbv (Farmer, 1974; Ehhalt et al
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1975; Zander et Leclercq, 1981; Louisnard et Lado-Bordowski, 1983).

L3. Temps de séjour et variations saisonnieres:

La teneur en CO a un endroit donné varie de fagon saisonniére car Tco est suffisamment

court pour que la vitesse de disparition du CO refléte directement les variations saisonnieres de
certaines sources et du niveau des radicaux OH. La teneur troposphérique en CO varie également,

car les sources et les puits ne sont pas uniformément répartis dans la tropospheére.

Les variations saisonniéres du CO (Figure 1.3) indiquent des concentrations plus fortes
durant I'hiver de chaque hémisphére. Les plus faibles apparaissent a la fin de I'été. Ces variations
ont été observées lors de nombreux programmes de mesures (voir par exemple Novelli et al.,
1992 et Brunke et al., 1990). Elles reflétent tout d’abord le cycle des radicaux OH . En hiver, les
radicaux OH sont produits en quantités plus faibles, car les réactions photochimiques sont
ralenties, d’ou une moindre destruction de CO. Le phénoméne inverse se produit en été et
entraine une baisse de la concentration en CO. Ces variations saisonniéres sont également dues
a celles de certaines sources de CO, a commencer par les feux de biomasse, dont I’intensité est
directement liée aux saisons. Les feux localisés dans les tropiques sont, en effet, bien plus
importants au cours de la saison seche (au mois d'aoit dans I'hémisphére sud) que durant la saison
humide (mois de février). Cet effet de saisonnalité s'ajoute & celui engendré par les variations en
latitude de la ZCIT. La Figure 1.3 décrit I’exemple des variations saisonniéres enregistrées aux
hautes latitudes nord et sud. Khalil et Rasmussen, (1984) ont enregistré a Point Barrow (71° N)
une amplitude maximale égale a 108 ppbv (£30%) alors que Novelli et al., (1992) ont observé
jusqu’a 160 ppbv d'amplitude sur le méme site. En Antarctique, cette amplitude atteint 20 a 30
ppbv environ (Fraser et al., 1986; Khalil et Rasmussen , 1989).

Le monoxyde de carbone posséde une courte durée de vie dans I'atmosphére. Celle-ci est
estimée a 2 mois en moyenne (Voltz et al., 1981). Par comparaison, celle du méthane est d'environ
10 ans. Cependant, cette durée de vie n'est pas constante. Ainsi, le temps de séjour du CO
pourrait atteindre 1 an.durant 'hiver aux hautes latitudes (Cicerone, 1988). Novelli et al., (1992),

ont estimé le temps de séjour du CO a différentes latitudes et périodes de I'année. En général, les

Chapitre I: Le cycle atmosphérique du CO.




L OGS

16

valeurs calculées sont comprises entre 1 et 2 mois mais des valeurs de 6 ou 9 et méme de 15 mois

ont €té obtenues aux hautes latitudes.
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Figure L.3: Variations saisonniéres des concentrati
. .32 ntrations en monoxyde de carbone enregistrées a
Point Barrow et Péle Sud (d'apres Khalil et Rasmussen, 1989). :

1.4. Le monoxyde de carbone dans les régions polaires:

Nous allons, a présent, nous intéresser aux concentrations atmosphériques en CO
enregistreees aux hautes latitudes. Ces résultats obtenus en Antarctique et au Groenland

constituent I'unique base de données par rapport a laquelle nous avons pu comparer les

concentrations en CO mesurées dans la glace.
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1.4.1. Les mesures atmosphériques réalisées en Antarctique:

Diverses stations implantées sur le continent antarctique ont permis de mesurer la
concentration en CO dans l'atmosphére polaire de 'hémisphere sud. Ces études, en nombre limité,

sont résumées dans le Tableau 1.1.

Comme nous I’avons déja souligné précédemment, il est difficile de comparer les résultats
de ces différentes études, car ils n’ont pas été déterminés par rapport a la méme échelle de
calibration. On peut, de surcroit, constater que les valeurs moyennes enregistrées sont trés
dispersées pour un continent comme I'Antarctique. Aucune des valeurs disponibles actuellement
dans cette base de données ne peut étre considérée comme un absolu. Ainsi, si I'on prend
lexemple des mesures faites par Khalil et Rasmussen a Pole Sud en 1983, celles-ci ont éte faites
par rapport 4 une échelle de calibration qui, depuis, s'est avérée sous estimée de plus de 30% par
rapport a celle utilisée par d'autres laboratoires ( Khalil et Rasmussen, 1988; Brunke et al., 1990).
De plus, Weeks et al., (1989), ont montré que pour un standard de concentration 244 ppbv,
I'échelle utilisée par 'OGIST (Oregon Graduate Institute of Science and Technology) se situait
22% en dessous de celle utilisée par le NIST (National Institut of Standards and Technology). Les
standards utilisés par la NOAA/CMDL (National Oceanic and Atmospheric Administration/
Climate Monitoring and Diagnostic Laboratory) ont été également recalibrés et comparés a ceux
utilisés par TFU (Fraunhofer-Institut fir Atmospharische Umweltforschung) et la NASA
(National Aeronautics and Space Administration)(Novelli et al., 1994). On peut raisonnablement
penser, au regard des teneurs mesurées a Cape Grim (Tasmanie), que les teneurs moyennes

annuelles en CO au-dessus du continent antarctique se situent actuellement vers 50 = 5 ppbv.
1.4.2. Les mesures atmosphériques réalisées au Groenland:
En ce qui concerne le Groenland, peu de mesures ont été réalisées. Cette région ne dispose
pas d’un réseau de stations aussi développé que celui de I'Antarctique. En conséquence, les

mesures sont, en général, trés ponctuelles et leur représentativité vis-a-vis d’autres données

collectées sur des échelles de temps plus larges donc trés difficiles a estimer. Si l'on fait un bref
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Auteurs

Site Période Teneur en CO (ppbv)
Swinnerton et Me Murdo (77°8) '
Lamontagne, (1974) - o 1972 .
Dianov Klokov et al., Molodevshnaya
(1979, y 1976 41
Robinson et al., (1984) Vol Mc Murde- Péle sud Nov. 1978 59
(77°8 - 90°8)
Khalil et Rasmussen, Pole Sud
v Oct. 1983- Feb. 1984 55
Fraser et al., 1986 Mawson (68°) 1980-1984 44
Péle Sud 1984 44
Cap Grim (41°8) 1978-1985 43
Khalil et Rasmussen, Péle Sud 1985 - 1987 50-55

(1989)

Brenninkmeijer (1993)

Scott Base (78°8) et
Baring Head (41°8)

Cap Grim (41°8)

Juil. 1989 - Janv. 1991

Sept. 1989 - Mars 1991

Min: 40 - Max 65 (¥)

Min: 44 -Max: 65 (*)

Corazza et Tesi, (1991)

Terra Nova Bay

Janv. - Fev. 1990 55
et (1995) (74°8) Janv. - Fev. 1991 51
Yurganov et al., (1995) Mirny (67°8) Janvier 4 Mars 1991 33

Tableau L.1: Concentrations atmosphéri
Nouvelle-Zélande par différents auteu
moyennes gbtenues au cours de la période étudiée. Dans le cas (*
concentrations extrémes enregistrées.
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historique des mesures réalisées au Groenland, on constate que les premiéres mesures datent de
1965. Au cours de ’été 1965, Robbins et al. (1965), ont effectué des mesures de CO sur le site
de Camp Century (77°N, 61°W). Des teneurs comprises entre 85 et 900 ppbv ont été observées,
malgré l'absence de sources locales de pollution. Durant le mois d’aoit 1971, des mesures
réalisées, 4 partir d'un bateau, sur la mer du Groenland ont conduit & des valeurs comprises entre
85 et 100 ppbv de CO (Larson et al., 1972). En janvier 1974, des échantillons d'air ont eté
collectés a des altitudes allant de 0,3 & 8,5 km au-dessus de la méme zone, mais les teneurs
enregistrées (120-290 ppbv) ont été plus élevées que trois ans auparavant (Wilkniss et al., 1975).
1l semble que la composition de ces échantillons ait pu étre perturbée par des sources de
pollutions industrielles situées en Europe, en Russie, voire en Asie. Les niveaux de radon et de

divers autres polluants d'origine continentale confirment cette hypothese.

Depuis, la présence de couches d'air polluées se déplagant des régions d'Europe et de
Russie a été mise en évidence. Ce phénoméne est particulierement important en hiver et au
printemps; il a été rarement observé en été (Brock et al,, 1989). Ces masses d'air peuvent
constituer une source non négligeable de CO a la surface du Groenland. Durant le programme
AGASP 1, les teneurs en CO, d'échantillons d'air collectés par avion ont révélé que la variabilité
du CO, a la surface des régions arctiques est directement liée au passage de masses d'air plus ou
moins polluées (Halter et Harris, 1983; Halter et al., 1985; Conway et al, 1985). Depuis, Conway
et al., (1993), par le biais du programme de mesures AGASP III, ont montré qu'il existe une
corrélation trés forte entre les teneurs en CO, et celles de CH, et CO. Les teneurs en CO mesurées
en Arctique seraient donc également influencées par le passage de ces masses d'air. Notons
qu'une concentration de 200 ppbv a été mesurée lors de cette étude a environ 1000 métres

d'altitude.

Récemment, des mesures de CO ont été réalisées sur le site de Summit dans le cadre du
programme de forage GRIP (GReenland Ice core Project). Les résultats de ces mesures sont
particuliérement intéressants pour notre étude, car ils correspondent au méme site que celui ou
ont été forées les carottes Eurocore et GRIP que nous avons analysées. Corazza et Tési, (1991)
et (1995), ont rapporté des concentrations moyennes en CO de 114 et 107 ppbv pour les périodes

respectives de juin-juillet 1991 et juin 1992. Nous discuterons, plus en détail, ces résultats lors de
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leur comparaison avec les teneurs en CO enregistrées dans les carottes groenlandaises

L.5. L'évolution récente du CO atmosphérique:

Des mesures spectroscopiques solaires infrarouges réalisées en 1950-1951 3 Ja station du
. i n ’
Jungfraujoch (47°N) ont pu étre comparées avec celles enregistrées sur le méme site ay cours des

annees 1980. Cette étude a fait apparaitre que le niveau de CO atmosphérique dans I'hémisphére

nord a augmenté de 0,85 + 0,20 %/an soit environ 0,6 ppbv/an durant cette période (Rinsland et

Levine, 1985; Zander et al., 1989). Au cours des années 1980, d’autres études ont été réalisées
a partir de réseaux de mesures plus ou moins larges. Khalil et Rasmussen, (1988) ont confirmé
I"augmentation recente des concentrations en CO a partir de 3 stations de mesures situées dans
I'hémisphére nord (72°N-20°N). Une augmentation de 0,9 £ 0,6%/an a été observée entre 1977
et 1987.

Dans I'hémisphére sud, aucune tendance n'a été clairement établie. Des mesures
spectroscopiques effectuées par Dianov-Klokov et Yurganov, (1989), entre 1970 et 1985 n'ont
en effet, révélé aucune tendance significative. Il en est de méme des mesures continues faites e‘;
Cape. Point (34°S, Afrique du Sud) entre 1979 et 1987 (Brunke et al., 1990) et de celles
enregistrées a Cape Grim (41°8, Tasmanie) entre 1978 et 1986 (Fraser et al., 1986). En revanche,

d'a : e i i
utres €tudes ont suggéré une augmentation possible de la concentration en CO. C'est le cas

pour la station de Mawson (68°S, Antarctique), ou une augmentation de 1,5 + 0,6 ppbv a été

enregistrée au cours de l'année 1984 (Fraser et al., 1986). Une augmentation plus importante, de

2,1+ 2,2 ppbv/an, a été observée 3 Pdle Sud entre 1980 et 1984 (Khalil et Rasmussen 1984)
mais compte tenu de la précision expérimentale de ces mesures, aucune tendance précise n'a pu

étre retenue. No "ai i té
tons d'ailleurs que cette augmentation n'a pas été confirmée ensuite lors des

mesures de CO réalisées a Pole Sud jusqu'en 1988 ou une augmentation moyenne de seulement
0,1 ppbv/an a été rapportée (Khalil et Rasmussen, 1988).

Afin de décrire Ia tendance globale actuelle, deux programmes de mesures ont été lancés

recemment a différentes latitudes. Les mesures effectuées par Khalil et Rasmussen entre 1977 et

1987 ont été poursuivies & partir des mémes sites (soit 6 au total). Ces derniéres révélent une
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diminution des concentrations en CO entre 1988 et 1992 de l'ordre de 1,8 + 0,5 ppbv (Khalil et
Rasmussen, 1994). Cette tendance est confirmée par les prélevements d'air accomplis, a partir de
27 sites (71°N - 41°S) entre 1990 et 1993, par Novelli et al., (1994), qui montrent une diminution
de 7,3 £ 0,9 ppbv/an dans 'hémisphére nord et de 4,2 = 0,5 ppbv/an dans l'autre hémisphére.

Plusieurs hypothéses ont été avancées sur les causes exactes de cette décroissance : tout
d'abord une réduction des émissions de CO dans I'hémisphére nord par un contrdle plus rigoureux
des sources de pollution. Les effets de ces mesures ne devraient cependant représenter qu'une

diminution de 0,75%/an du niveau de CO dans 'hémisphére nord entre 1976 et 1990.

1l est également possible que le niveau des radicaux OH ait augmenté de fagon plus rapide
durant les 2 dernieres années. L'éruption du volcan Pinatubo, en juin 1991, a pu engendrer une
diminution de l'ozone stratosphérique. Les radiations UV ont donc pu davantage pénétrer dans
la troposphére, entrainant, par une photolyse plus importante de l'ozone, une augmentation du
niveau des radicaux hydroxyles. Bekki et al., (1994) ont montré, par le biais d'un modele, que ce
scénario ne peut expliquer que 50% de la baisse récente du niveau de CO. C'est donc en fait une
combinaison de changements des puits et des sources de CO qui est probablement a l'origine de

cette inversion de tendance.

Des mesures atmosphériques de méthane et du *C du méthane ont été réalisées a Baring
Head (41°S, Nouvelle-Zélande) et a Scott Base (78°S, Antarctique) entre 1989 et 1993 (Lowe
et al., 1994). Ces dernieres ont révélé un net ralentissement de l'augmentation du méthane a partir
du milieu de I'année 1991, qui coincide avec une diminution des teneurs isotopiques en *C du
méthane. Ainsi l'augmentation moyenne annuelle du méthane est passée de 15 ppbv en 1991 4 3
ppbv au cours des deux années suivantes. Lowe et al. ont montré que la diminution récente des
teneurs en *C du méthane observée aux hautes latitudes sud ne peut pas étre seulement due & une
diminution des émissions anthropiques de méthane dans I'hémisphére nord et que celle-ci pourrait
avoir été associée a une réduction des émissions de méthane issues des feux de biomasse dans
I'hémisphére sud. Nul doute que ce phénoméne a pu également entrainer une diminution

significative des concentrations atmosphériques en CO dans cet hémisphére.
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II. Description des puits de monoxyde de carbone:

On distingue aujourdhui deux puits de CO: d’une part I’oxydation du CO par les radicaux

OH et d’autre part, a une moindre échelle, la consommation de CO par Iactivité biologique dans

les sols.

I1.1. L'oxydation du monoxyde de carbone par les radicaux OH:

La réaction d'oxydation du monoxyde de carbone par les radicaux hydroxyles peut étre

décrite de la fagon suivante:
(1)CO + OH -eemmee > CO, + H

La constante cinétique de cette réaction est la suivante; K = (1,5, 10™%).(1+0,6.P) cm*mol sec, P
etant la pression atmosphérique (De More et al., 1994). Aprés avoir longtemps cru que cette
réaction n'était prépondérante que dans la stratosphére, Weinstock | (1969) a montré qu'elle l'est
aussi dans la tropospheére. Notons que certains auteurs distinguent le puits troposphérique du puits
stratosphérique (Tableau 1.2). La vitesse de cette réaction ne diminue que de 40% entre la
pression atmosphérique et 30 mb. Cette réaction représente 80 4 90% des puits de CO (Novelli
et al,, 1992). Crutzen et Zimmermann, (1991) ont estimé que 75% des OH réagissent avec CO,

le reste avec le méthane et avec les hydrocarbures non méthaniques.

Mais revenons sur les mécanismes chimiques dans lesquels sont impliqués les radicaux

OH. Les atomes d'hydrogéne produits par l'oxydation du CO conduisent a ’ensemble de réactions

suivant:

)H + 0, —-> HO,

(3)HO, + NO -—-> OH + NO,
(4) HO, + O, ---> 20, + OH
(5)HO, + HO,-—-> H,0, + O,
(6) 1,0, + hv ——-> 2 OH

Chapitre I: Le cycle atmosphérigue du CO.
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(7) H;0, -----> lessivage

Les teneurs moyennes troposphériques de NO, O; et HO, sont respectivement de 5-50
pptv, 10-100 ppbv et de 20-50 pptv. Les constantes cinétiques des réactions 3, 4 et 5 sont les
suivantes (DeMore et al., 1994):

K, =3,7.10™ exp(250/T) cm® / mol sec
K,=1,1.10" exp(-500/T) cm’ / mol sec
K, =2,3.10" exp(600/T) cm® / mol sec

Si I'on considere une température troposphérique moyenne de 250K, K est environ 4 fois
plus faible que K, et environ 1700 fois plus élevée que K, . En tenant maintenant compte des
teneurs troposphériques des divers composés impliqués, la réaction 5 est compétitive par rapport
ala 3 lorsque NO et HO, sont présents a de faibles teneurs. Lorsque la concentration en NO est
élevée, la réaction 3 apparait 3 a 10 fois plus souvent que la 5. La réaction 5 est toujours

prédominante par rapport a la 4 quelles que soient les teneurs en ozone et HO,.

Si l'on se place dans le cas de teneurs faibles en NO et O, les radicaux HO, vont réagir
entre eux pour former H,0, dans 40% des cas. L'élimination de H,0, par la pluie est considérée
aussi rapide que sa photolyse. Par conséquent, la séquence 1-2-5-7 constitue un puits non
négligeable de radicaux OH (Hameed et al., 1979). Par ailleurs, on peut aussi remarquer que les
réactions 3, 4 et 6 générent toutes des radicaux OH. L'oxydation du CO n'est donc pas

nécessairement un puits pour ces derniers.

La réaction 3 fait apparaitre une autre facette intéressante du monoxyde de carbone vis-
a-vis, cette fois, de l'ozone troposphérique. En effet, le NO, généré par cette réaction peut
conduire a la production d'ozone par le biais des réactions 8 et 9.

8)NO, + hv -—- > NO + O (A=420nm)

90 + 0, + M - > 05
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En revanche, I'ozone peut étre éliminée par les radicaux HO,. Une étude cinétique du

méme type que celle effectyé auparavant nous amenerait a la conclusion suivante -
du

l'oxydation
CO peut entrainer la production ou la destruction d'ozone. Une augmentation de la teneur en
CO dans des zones urbaines ou le taux de NO est ¢levé conduit, par exemple, 3 une augmentation
de la concentration en ozone,

Le cycle que nous venons de décrire suggere, en conclusion, plusieurs remarques a propos
du réle joué par le CO dans la chimie de I'atmosphére. Il apparait tout d'abord que le CO interagit

fortement avec les radicaux OH. Les variations de la concentration en CO peuvent donc avoir une

incidence significative sur la capacité oxydante de l'atmosphére. Ceci prend d'autant plus

d'importance aujourd'hui que la composition gazeuse de l'atmosphére est perturbée par

l'augmentation des émissions de polluants liées au développement des activités anthropiques et

que l'élimination de nombre de ces composés est assurée principalement par les radicaux

hydroxyles. Le CO constitue, par conséquent, un composé clé dans la chimie de I'atmosphére.
Mais au-dela de la simple oxydation du CO par les radicaux OH, nous avons également montré,
dans ce paragraphe, la complexité des mécanismes qui gravitent autour de cette réaction, a l'instar
du couplage existant entre 0s;, HO, (HO, HO,) et les NO, (NO, NO

bien qu'il ne soit pas un gaz a effet de serre, influence indirectement I

»). Par ce couplage, le CO,

effet de serre en interagissant

avec le cycle de gaz radiativement actifs comme I'ozone et le méthane. Ce dernier ainsi que les

HCNM réagissent, en effet, également avec les radicaux OH.

Il persiste une grande incertitude sur les estimations de la concentration moyenne de OH
dans la tropospheére et par consequent sur l'intensité du puits de CO. Le Tableau 1.2 indique une

fourchette d'estimation trés large comprise entre 1400 et 3170 Tg CO/an.

Une approche originale a consisté a estimer indirectement la concentration en OH par le

biais du méthylchloroforme CH;CCl,. 1 s'agit d'une espéce atmosphérique d'origine purement

anthropique qui, comme le CO, est essentiellement détruite par OH dans I

atmosphére. La
distribution globale de CH,CCl, a été utilisée pour déterminer Ia distribution et I'évolution sur

10 ans des radicaux OH (Spivakovski et al,, 1990; Prinn et al, 1992). Toutefois, la longue durée

de vie de CH,CCl, (6 ans environ) et le manque de précision dans l'estimation de ses sources
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7
Logan et al. Khalil et Crutzen et IPCC WMO
Rasmussen Zimmerman
(1981) (1990) (1991) (1994) (1994)
Combustions:
- 300-900
Combustibles 450 400-1000 500 300-550
S - 400-700
Feux“‘;):sti)iz;mssc 655 335-1400 600 300-700
|
Oxydations:
NMHC 650 300-1400 600 200-600 300-1300
Bt 810 400-1000 630 400-1000 400-1000
Autres sources: l
/ - 60-160
Plantcs 130 50-200 / 60-160 o
Océans 40 20-80 / 20-200 20-
3 - 1480-4250
Bilan global des 2740 1505-5080 2330 1800-2700
sources
Photochimic 3170 2200 2050 1400-2600 1400-2600
C)
/ 100 100
Stratosphérc / 100 /
280 250-640 250-640
Sols 250 250
= 1750-3340
Bilan global des 3420 2550 2330 2100-3000
puits

Tableau L2: Estimation des sources et des puits de CO (Tg CO/an) selon différents auteurs.
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nont pas permis de contraindre efficacement la distribution meéridienne des radicaux OH. Nous
r . ; o o

presentons dans la Figure 1.4, I'exemple de la distribution méridienne des concentrations

moyennes annuelles en radicaux OH calculée par le modéle 3D de chimie atmosphérique
MOGUNTIA (Crutzen, 1995).
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Figure L4: Distribution méridienne des concentrations en OH pour I’année 1985 obtenue & partir

du modéle 3D MOGUNTIA. Les concentrations indiquées représentent une moyenne annuelle

(d’aprés Crutzen, 1995). On notera i
: o, . que les concentrations en OH les plus fortes i
niveau des tropiques ou les radiations solaires sont les plus fortes ° e et au

14 :
Le ™CO constitue un autre traceur permettant de déterminer indirectement la

conc i ' i ! .
entration en radicaux OH. Le “CO et le 2CO presentent une réactivité voisine vis-a-vis des

OH, leurs durées de vie sont trés proches mais leurs sources sont différentes. Celles du “CO

surtout cosmiques, sont maintenant bien connues. Plusieurs séries de mesure des teneurs

r . 14 ey [P 4 ’
atmosphériques en “CO ont déja été effectuées en vue d’estimer les concentrations en OH

(Brenninkmesijer et al., 1992; Mak, 1992). Récemment, Brenninkmeijer, (1995) a pu estimer les

teneurs en OH dans la basse stratosphére des hautes latitudes sud a partir de mesures de ce type

Nul doute que, dans ce contexte, la reconstitution des variations passées de la
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concentration en CO dans la glace des régions polaires, associée a celle déja connue du méthane,
apportera les outils manquants aux modéles pour mieux contraindre la répartition spatiale actuelle

des OH ainsi que I’évolution au cours du passé de la capacité oxydante de ’atmosphere.
I1.2. Les sols:

Les sols se caractérisent par une activité biologique intense. Leur consommation en CO
représente entre 250 et 600 Tg CO/an. De nombreuses études ont été faites sur différents types
de sols et il apparait que, dans certaines conditions, les sols peuvent également constituer une
source de CO. Conrad et Seiler, (1982), ont montré, par exemple, que le taux d'humidité d'un sol
est un parametre important. Ainsi, les sols arides des déserts africains générent du monoxyde de
carbone, alors que des sols irrigués d'Afrique et d'Allemagne en consomment. Depuis, ces
résultats ont été confirmés et l'influence d'autres paramétres a été mise en évidence notamment
l'lllumination et la température du sol (Conrad et Seiler, 1985; Seiler et Conrad, 1987; Sanhueza
et al., 1994). 1l est maintenant bien établi que le flux de CO a partir des sols est déterminé par la
compétition entre la consommation biogénique de CO et une production de CO par oxydation de
matiere organique. La production de CO apparait principalement dans la couche superficielle des
sols et la consommation de CO essentiellement dans les couches plus profondes. Des mesures
directes de flux de CO a proximité¢ immeédiate des sols sont encore nécessaires pour définir
I'importance respective des sources et des puits de CO issus des sols. Ritter et al., (1992) et

(1994), ont montré¢ la faisabilité de telles expériences.

I11. Description des sources de CO:

Un grand nombre de sources anthropiques et naturelles émettent du monoxyde de carbone
vers l'atmosphére. On estime aujourd'hui qu'il existe quatre sources majeures de CO: la
combustion des hydrocarbures fossiles, les feux de biomasse, l'oxydation des HCNM et
l'oxydation du méthane. Nous distinguerons deux types de sources: celles liées a des processus
de combustion et celles impliquant des mécanismes d'oxydation. Les combustions se situent au

sol alors que les réactions d'oxydation du CH, et des HONM apparaissent dans l'atmosphere.
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L . . . .
D'autres sources de moindre importance viennent s'ajouter aux précédentes: les plantes et les
océans.

Plusieurs études scientifiques ont conduit a I'évaluation de chacune de ces sources. Leurs
estimations globales sont comprises entre 1500 et 5000 Tg CO/an alors que celles des puits de
CO représentent, rappelons le, une perte allant de 1730 & 3420 Tg CO/an (Tableau 1.2). Ces
chiffres montrent que de larges incertitudes subsistent sur ces estimations. Celles-ci sont diverses.
L'é¢tude de chacune de ces sources consiste tout d'abord & mettre en évidence les mécanismes
générateurs de CO mis en jeu ainsi que les paramétres dont ils dépendent. Ceci constitue une
étude a petite échelle menée soit sur le terrain, soit au laboratoire. Elle génére bien sir de
nombreuses incertitudes liées d'une part 4 la précision expérimentale des mesures réalisées et
d'autre part a la retranscription fidéle des conditions naturelles. L'étape suivante, certainement
la plus sujette aux incertitudes, concerne I'extrapolation de ces estimations "locales" a des
quantités globales, car les sources et puits de CO présentent une grande variabilité spatio-
temporelle. On peut citer quelques exemples: dans le cas des sources technologiques de CO, des
différences considérables peuvent exister entre les procédés industriels utilisés par un pays et par
son voisin. On comprend bien alors que pour une activité donnée les émissions de CO peuvent
fluctuer de fagon importante d'un pays a un autre. Il en est de méme pour I'automobile qui ne
genere pas les mémes quantités de CO aux Etats-Unis qu'en Russie. Les feux de biomasse ne
produiront pas non plus les mémes quantités de CO lorsqu'ils touchent une savane tropicale ou

une forét boréale. Ces exemples parmi tant d'autres reflétent la diversité des sources de CO et la

difficulté de les estimer sur une échelle globale.

Voyons a présent plus en détail chacune de ces sources. Nous adopterons I’ordre du
Tableau 1.2,

II1. 1. Les combustions:

II1.1.1. Définition de quelques grandeurs utiles:

Avant de décrire les émissions de CO liées & la combustion des fuels fossiles et aux feux

Chapitre I: Le cycle atmosphérique du CO.

29

de végétation, nous allons définir quelques grandeurs fréquemment utilisées pour la description

de ce type de sources.

- Combustion compléte et incompléte:

La combustion compléte d'un hydrocarbure peut étre décrite de la fagon suivante:

C,H, + (n+m/4) O, -——-> nCO, + m/2 H,0

Suivant les conditions dans lesquelles se déroule cette réaction (température,
concentration en oxygene), les processus mis en jeu peuvent étre incomplets. Ils conduisent alors
en partie seulement a du CO,, et parallélement a la production de CO. Cette réaction est bien sir
une représentation simpliste de 'ensemble des mécanismes mis en jeu au cours d'une combustion,

mais elle est néanmoins suffisante dans le cadre de cette étude.

- Le facteur d'émission:

Cette grandeur correspond a la quantité de CO émise lors de l'utilisation d'une quantité
donnée de combustible. Elle est exprimée généralement en kg CO / (kg ou 1) de matiére premieére.
Elle prend donc en compte les caractéristiques brutes du combustible considéré, sans tenir compte
de la matiere séche réellement impliquée dans la combustion. Cette grandeur permet donc de
convertir en “équivalent CO” des données existantes sur la consommation mondiale ou par pays

en certaines matiéres premieres.

- Le rapport d'émission ACO/ACO,:

Les émissions de CO sont généralement exprimées par le biais du rapport d'émission
ACO/ACO.,. Les deux grandeurs considérées dans ce rapport représentent la différence entre la
concentration en CO ou en CO, mesurée a proximité immeédiate de la source et celle mesurée dans
une atmosphere non polluée. La quantité de CO émise au cours d'une combustion est donc

normalisée par rapport-a celle du CO, et exprimée.en pourcentage. Ceci s'explique par le fait que
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les mesures de CO, sont aujourd'hui faciles 4 réaliser et que les quantités de CO, produites lors

d'une combustion peuvent étre aisément rapportées a la quantité de matiére séche brilée.

H1.1.2 La combustion des hydrocarbures Sossiles:

L'utilisation des combustibles fossiles sous forme d'huiles, d'essence, de gaz naturel, ou
encore de charbon implique, dans la majeure partie des cas, des processus de combustion
incomplets. Ces combustibles constituent par conséquent une source anthropique importante de
CO. Afin de simplifier les estimations, seuls les principaux processus générateurs de CO ont été
pris en compte, mais malgré cela, de larges incertitudes subsistent. En 1973, Jaffe a proposé une
estimation globale annuelle des émissions de CO d'origine anthropique égale 4 360 Tg. Les Etats-
Unis représentaient, a eux seuls dans ce bilan, plus de 120 Tg, et environ 75% des émissions
globales anthropiques avaient été attribuées a la combustion des combustibles fossiles. En 1981,
Logan et al. ont remis ces chiffres en cause, estimant qu'ils avaient été sous estimés d'un facteur
2 environ. Cette hypothése repose sur des données plus détaillées de la consommation de
combustibles fossiles a travers le monde. Comme nous I'indique le Tableau 1.2, les émissions

globales de CO a partir des combustibles fossiles représenteraient, d’aprés Logan et al, en
moyenne environ 450 Tg/an.

Le Tableau 1.3 nous montre quelles sont les principales activités anthropiques & l'origine
de ces émissions de CO. Il nous indique également certains facteurs d’émission de CO. Plus de
90% des émissions de CO sont supposées avoir lieu dans I'hémispheére nord, ou la majorité des
industries mondiales et des automobiles sont concentrées, Depuis cette étude plusieurs budgets

de CO ont été proposés, budgets dont les fourchettes d'estimation se situent entre 300 et 1000
Tg CO /an (Tableau 1.2).

Les isotopes du CO et notamment le C'®0 constituent d'excellents traceurs du TCO.
Plusieurs études ont déja montré que la teneur isotopique du CO varie en fonction de l'origine de
son €mission (voir Brenninkmeijer et al., 1992; Brenninkmesijer, 1995). Ainsi, le CO émis par
l'automobile présente une teneur en 0 plus élevée de 2% par rapport au CO que l'on trouve dans

des environnements non pollués. Ceci ouvre des perpectives trés intéressantes, 4 savoir une
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chacune des sources liées a l'utilisation des combustibles fossiles.

i 3¢l igi : ification plus rigoureuse de
identification plus précise de l'origine du CO mesuré et une quantification plus rig

Emission de CO Facteur
(Tg/an) d’émission
Combustions
- Charbon 48 ??7_‘1
- Lignite 3 3
- Gaz naturel (1,16 4 g/m
- Petr%}:sence 360 kg/10°1
Diesel 2365325
Raffinage ,
Transports 233
Procédés industriels 130 .
it?: 69,5 ke/m’
Ammoniac 100
Elimination de déchets 20 12. 10%t/an
Total 445

Tableau L3: Emissions de CO dues 2 l'utilisation de combustibles’ fossiles: (d'apres Logan et al,,
1981) et facteurs d’émission de CO (d’aprés Miiller, 1993 et références m\clElseEs); Les fa'ct‘eu’rs
d’émission sont exprimés en kg CO par tonne de produit sauf pour ceux ou 'unité est precisee.

Mais les fumées industrielles et les gaz d'échappements ne sont pas les seules sources de
CO liées aux activités humaines. Deux vols de la navette américaine Challenger ont permis
notamment de montrer que le briilage des fbréts et des savanes tropicales dégagent du CO dans
des proportions comparables & celui produit 4 partir de la consommation des combustibles fossiles

(Newell et al., 1989).

I11.1.3. Les feux de biomasse:
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Depuis une vingtaine d’années environ, la communauté scientifique a pris conscience de
Pimpact global des feux de biomasse sur la chimie et la photochimie de I’atmosphére ainsi que sur
Peffet de serre. Crutzen et al., (1979) sont les premiers a avoir montré que les feux de biomasse

représentent une source significative de composés organiques et notamment de CO. Le Tableau

1.4 décrit les différentes activités responsables de ces émissions.

Activités Emissions de CO (Tg CO/an)
Agriculture de rotation 175
Deéforestation permanente 105
Feux de savanes 222
Bois (combustible) 105
Déchets agricoles 152

Feux de foréts boréales et tempérées 53

Emissions globales 812

Tableau 1.4: Estimation des émissions de CO liées aux feux de biomasse (d’apres Crutzen et
Andreae, 1990).

a. La déforestation dans les régions tropicales:

Les feux de biomasse ont lieu principalement dans les foréts et les savanes tropicales, ou
ils refletent une déforestation massive. Cette pratique consiste en la conversion permanente de
surfaces de forét en zones de culture ou de pature. Compte tenu de la densité de la végétation,
le feu est la fagon la plus facile et la moins chére de réaliser le défrichage. Cependant, dans la
pratique traditionnelle, les parcelles de foréts vierges défrichées ne sont pas converties d'une fagon
permanente a l'agriculture, mais subissent une pratique connue sous le terme "d'agriculture de
rotation". Cette pratique consiste a utiliser une parcelle pour l'agriculture jusqu'a ce que le
rendement du terrain diminue. Le méme principe est alors appliqué sur la parcelle voisine pendant
que I'ancienne se reboise & nouveau petit a petit. Du fait de 'humidité relative élevée dans les

régions tropicales et de la courte saison séche, seule une partie de la biomasse est en fait
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directement touchée par le feu lors du défrichage. Le terrain est ensuite recouvert de charbon de
bois, de cendres et de troncs afin d'éviter une érosion trop importante des sols. Les cultures sont

réalisées entre ces troncs.

Les superficies impliquées, au cours du temps, pour ce type de culture ont été bien sir
fonction de I'évolution globale des populations de ces régions. Le taux de déforestation dans le
bassin de I'Amazone devient aujourd'hui préoccupant, car de vastes sources d'oxygéne et des puits
de CO, sont condamnés a disparaitre. On estime a 0,75%, le pourcentage des foréts qui brilent
chaque année par rapport a la couverture forestiére mondiale (Newell et al., 1989). Dans le cas
de I'Asie, on estime aujourd'hui que la surface cultivée par personne représente environ 1 ha. Dans
les pays présentant une densité de population déja trés importante au départ (Inde, Chine...),
l'accroissement récent de la démographie a forcé la nouvelle population rurale a se tourner vers

une agriculture "permanente" faute de nouvelles terres disponibles.

Le cas des feux de biomasse au sein des foréts boréales sera abordé plus tard dans ce sous-
chapitre. Le fonctionnement de cet écosystéme nous intéresse en effet au premier chef, car les
émissions de CO qu'il peut engendrer pourraient avoir un impact considérable sur les

concentrations en CO mesurées dans la glace du Groenland

b. L'utilisation du bois et 'élimination des déchets agricoles:

Dans les pays développés, environ un tiers du bois consommé est briilé, la majeure partie
étant utilisée dans le batiment (Seiler et Crutzen, 1980). La situation est différente dans les pays
en voie de développement, ou la combustion de la biomasse constitue la principale source
d'énergie disponible pour la cuisine (environ 50% de la biomasse consumée) et pour le chauffage
(30%). La conversion du bois en charbon de bois est une pratique également trés utilisée,
notamment dans les régions ou l'approvisionnement en bois est plus difficile. La consommation
moyenne annuelle de bois de chauffage par personne a été évaluée au cours des années 1970 a
environ 500 kg, mais ce chiffre peut varier du simple au triple suivant les pays et les régions

considérées (Seiler et Crutzen, 1980; Logan et al., 1981).
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L'intensification des activités agricoles a induit une quantité importante de matiére végétale
dont il faut se débarrasser. Il est admis qu'en moyenne environ 40% de la biomasse produite par
I'activité agricole est utilisée comme nourriture pour la population et le bétail et que les 60%
restants constituent des déchets (Seiler et Crutzen, 1980). La destruction et le recyclage de ces
déchets varient selon les pays. Dans ceux en voie de développement, la majeure partie des déchets

est brillée soit sur place, soit dans les habitations ou les déchets deviennent alors une source

d'énergie.
c. Quantification des émissions de CO:

La masse seche de la biomasse est constituée a 45% environ de carbone, le reste se
compose d'hydrogéne et d'oxygéne. Les combustions impliquées au cours des feux de biomasse
sont en général incomplétes, ce qui signifie que d'autres composés organiques tels que le CO sont
produits en marge du CO,. On estime aujourd'hui qu'environ 90% des composés organiques
gazeux emis dans 'atmosphére par les feux de biomasse sont du CO,, entre 5 et10% seraient

représentés par le CO et le reste essentiellement par le méthane et les HCNM.

Le rapport d'émission de CO (ACO/ACO,) dépend de la nature et de la composition
chimique de la matiére briilée. Il varie donc suivant le type de I'écosystéme considéré. Ainsi, Cofer
et al., (1989) ont mesuré les teneurs en CO d'échantillons d'air prélevés lors de feux de foréts
chaparrales en Californie et lors de feux de foréts boréales dans I'Ontario. Le Tableau L5 nous
montre que des différences significatives ont été enregistrées. Dans le cas des feux de savane,
Hurst et al., (1994) ont mesuré des rapports d’émission ACO/ACO, allant de 1,6 4 9,2%. D'autres
études effectuées dans les régions tropicales ont conduit 4 des rapports d'émissions pouvant

atteindre 20% (Crutzen et Andreae, 1990).

1l est maintenant également bien établi que les émissions de CO sont trés différentes selon
les processus de combustion impliqués (Tableau 1.5). Plusieurs études ont montré que les
eémissions de CO sont beaucoup plus importantes lorsque le feu couve que lorsque la combustion

se fait en présence de flammes et de grandes quantités d'oxygéne (Greenberg et al., 1984; Crutzen
et Andreae, 1990; Levine, 1990).
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Type Nombre de Intensité ACO/ACO,
d'écosystéme prélevements des feux (%)
Marrais 20 Intense 47+0,8
15 Couvant 54+1,0
Forét chaparrale 9 Intense 57%x16
6 Couvant 82+14
Forét boréale 18 Intense 6,7+ 1,2
13 Couvant 12,1+1,9

Tableau L5: Rapport d'émission de CO en fonction du type d'écosystéme touché par le feu et le
type de combustion (d'aprés Levine, 1990; voir également Cofer et al., 1989).

Les estimations les plus récentes des émissions globales de CO a partir des feux de
biomasse se situent entre 300 et 1400 Tg CO/an, ce qui représente entre 15 et 30% du budget
global du CO (Tableau I1.2). Ces estimations soulignent 'importance des feux de biomasse vis-a
-vis des autres sources de CO, mais il montre aussi que les incertitudes sur ces estimations restent
trés importantes. Ces incertitudes dérivent principalement de la complexité des phénomenes liés
aux feux, ou des variables a la fois climatologiques, écologiques et socio-économiques

interviennent.
d. Le cas particulier des foréts boréales:

Apreés cet apergu global nous allons nous focaliser sur les feux de biomasse au sein de la
zone boréale. Celle-ci s'étend généralement entre 45°N et 70°N de latitude et couvre une
superficie d'environ 12 milions de km? Les deux tiers se situent en Russie et en Scandinavie et

le reste en Alaska et au Canada. La forét boréale est composée essentiellement de coniferes.

Deux types principaux de feux peuvent étre distingués dans le cas de cet écosysteme: les
feux naturels et les feux préventifs. Les premiers ont lieu a cause de I'association de conditions

climatiques favorables (période de sécheresse) et d'une accumulation de combustible. Les foréts
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boréales se caractérisent en effet par une quantité importante de matiére organique au sol. Ces
foréts sont froides, ce qui ralentit les processus de dégradation bactérienne et chimique de la
matiére organique. Les feux les plus communs des foréts boréales se situent donc aussi bien au
niveau du sol que sur les hauteurs. Ces feux consument principalement des détritus accumulés au
sol, des feuilles, des aiguilles de pins et des brindilles. Les feux préventifs sont provoqués pour
€liminer cette accumulation de combustibles et ainsi diminuer l'intensité et I'étendue des feux
accidentels (Machado Echalar, 1995). Les feux peuvent étre allumés par la foudre, ce qui est
probablement la cause naturelle principale de feux dans les régions trés isolées. Stocks, (1991)
a montré que ces feux représentent 80% des surfaces brillées dans Ja zone boréale. Dans le reste

des cas, l'ignition est causée accidentellement par des activités humaines.

L'efficacité des feux est un paramétre déterminant la fraction de biomasse exposée au feu
et qui a réellement brilée. Dans le cas des feux de foréts boréales, celle-ci a été estimée entre 30
et 60% (Machado Echalar, 1995 et références incluses). Cette fourchette est supérieure a celle
correspondant aux autres écosystémes, 4 part celui des savanes tropicales, ou l'efficacité des feux
atteint plus de 80%. Ceci suggére que les feux de biomasse au sein des foréts boréales se
caractérisent par des combustions vives. Si tel est le cas, les émissions de CO pourraient étre
relativement faibles. Néanmoins, la combustion de la matiere organique accumulée au sol laisse

penser que ces feux peuvent aussi se caractériser par une combustion lente qui génére plus de CO.

En 1987, un feu de grande ampleur s'est déclaré au sein de la forét boréale 4 la frontiére
sino-russe. Les quantités de carbone émises, au cours de ce feu, sous Ja forme de CO, et de CO
ont eté estimées a environ 2% des quantités totales de CO, et de CO émises au cours d'une année
par lutilisation des combustibles fossiles. D'apres Levine, (1990), ce feu n'est sans doute pas un
evénement unique au sein de la forét boréale et d'autres du méme type ont di déja se produire au
cours du passé. Cet exemple montre & quel point les émissions de CO dues aux feux de biomasse
au sein des foréts boréales ne doivent pas étre sous-estimées. Nous tiendrons compte de cette

caractéristique dans le cadre de l'interprétation des concentrations en CO mesurées dans la glace

du Groenland.

111.2. Les réactions d'oxydation:
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Les réactions d'oxydation constituent une autre famille importante de sources de CO. Ces
réactions ont principalement lieu dans I'atmosphére et nous nous focaliserons sur les deux plus
importantes qui concernent I'oxydation du méthane et l'oxydation des HCNM. Les composés
oxydants impliqués dans ce type de réaction sont principalement les radicaux OH, mais nous
verrons que l'ozone participe également a certains mécanismes, notamment dans le cas des
HCNM. Les estimations globales des émissions de CO générées par ces réactions montrent
qu'elles sont d'importance équivalente a celles des combustions. La fourchette d'estimation se situe
entre 500 et 2400 TgCO/an (Tableau 1.2). La encore, les chiffres annoncés paraissent trés
dispersés. Ceci est a priori étonnant dans le cas de I'oxydation du méthane, dont le budget global
est assez bien défini. En fait, les incertitudes les plus importantes se situent ici, 2 nouveau, dans

les estimations faites des teneurs en radicaux OH au sein de la troposphére.

Dans le cas des HCNM, les incertitudes sont plus nombreuses. Le budget des HCNM est
tout d'abord beaucoup plus mal connu que celui du méthane. Ceci s'explique par l'extréme
difficulté d'extrapoler, a I'échelle globale, des mécanismes générateurs de HCNM mis en évidence
au laboratoire ou a tres petite échelle (feuilles, arbres et foréts par exemple) au cours de mesures
de terrain. Il faut savoir également que les mécanismes réactionnels d'oxydation des HCNM
deviennent de plus en plus complexes lorsque la longueur de la chaine carbonée augmente.
Quelques mécanismes ont été proposés (Zimmermann et al., 1978; Niki et al., 1978, Hatakeyama
et al., 1989), mais les rendements de ces réactions par rapport aux atomes de carbone impliqués

au départ restent trés mal connus.
IIL.2.1. L'oxydation des hydrocarbures non méthaniques (HCNM):

L'oxydation des hydrocarbures non méthaniques peut conduire a la production de
quantités significatives de CO. On estime aujourd'hui cette production entre 300 et 1400 Tg
COfan (Tableau 1.2). L'oxydation des HCNM est généralement initiée par les radicaux OH ou par
des molécules d'ozone (Chameides et Cicerone, 1978). Bien que les HCNM soient moins
abondants que le méthane au sein de la tropospheére, ils sont néanmoins plus facilement oxydés
que ce dernier. La durée de vie de I'éthane dans I'atmosphére est d'environ 2 mois, celle des

hydrocarbures insaturés est en général encore plus courte, ce qui indique que ces composes sont
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beaucoup plus réactifs que le méthane. A proximité immédiate des sources de HCNM l'oxydation

de ces composés peut donc ¢ ire A
p onduire 4 davantage de CO que l'oxydation du méthane et ainsi

devenir le facteur dominant dans le budget des radicaux OH

L ; ;
es HCNM sont produits lorsque des combustibles, de la végétation et d'autres matériaux

" : - X s
arbonés sont brilés. Ils sont €galement émis directement par divers types de végétation

(Zimmerman et al., 1978), par les sols et par les océans. Les émissions de HCNM issues de la

combustion des fuels fossiles sont tres variables; par conséquent, les sources de CO qui leur sont

associées restent difficiles a estim 'apré Smissi
er. D'apres Logan et al., (1981 ), ces émissions représenteraient

entre 0 et 180 Tg CO/an. Par ailleurs, Greenberg et al., (1984), ont identifié les principaux HCNM

produits lors de feux au Brésil: il s'agit de I'éthane, du propane, de I'¢thyléne et du propyléne. Ces

hydrocarbures légers représentent entre 50 et 60%

savanes.

des HCNM émis par les feux de foréts et de

Les émissions biogéniques de HCNM i partir de la végétation ont fait l'objet de

nombreuses études (Zimmerman et al., 1978; Marenco et Delaunay, 1980; Zimmerman et al

1988; i ] :
; Rasmussen et Khalil, 1988), L'isopréne (CsH,) et la famille des terpenes constituent les

p

ramifi¢ sactif émi
¢ hautement réactif émis par de nombreux types d'arbres durant les heures du jour. Ainsi
lesc i i : : i . ,
oncentrations d'isopréne mesurées au sein des foréts tropicales sont trés faibles au cours de

la nuit, mais peuvent atteindre jusqu'a 5 ppbv en fin d'aprés-midi (Zimmerman et al.. 1978

R'asmussen et Khalil, 1988). Ces observations ont permis d'estimer a 60 Tg les émissions annuelles
d'isopréne provenant du bassin de ' Amazone et 2450 Tg celles a l'échelle globale. Les cinétiques
d'oxydation de Iisopréne et des terpenes sont trés fortement liées 2 la teneur en NOx. Ainsi, ce

type de réaction ne conduit qu'a une mole de CO par mole d'hydrocarbure lorsque le niveau de

NOx est bas et 4 trois moles de CO au sein d'environnements pollués (Jacob et Wofsy, 1990)

Dans ce i ité 2nére
dernier cas, les quantités de CO generees sont comparables & celles induites par

'oxydati 2 S 2mi
ydation du méthane. Les terpénes (CioH,6) sont émis en continu par certains types de

végétati i inci
geétation, parmi lesquels on trouve principalement les coniferes. Leur concentration importante

aux i '
hautes latitudes nord peut donc constituer une source significative de CO dans ces régions

Les émissi : ) . ; :
emissions de terpenes sont néanmoins variables suivant |a température, la saison, la latitude
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ou encore l'altitude. Greenberg et al., (1984) ont estimé que les émissions globales de terpenes
représentent environ 480 Tg/an. Une étude plus récente portant sur la réaction entre I'ozone et
deux terpénes alpha et béta-pinénes, a montré que celle-ci peut conduire, a elle seule, a une

quantité de 152 Tg CO/an a I'échelle globale (Hatakeyama et al., 1989).

Les océans constituent également une source importante d'alcénes. L'hypothese d'une
production marine de HCNM a ¢été proposée pour la premiere fois par Lamontagne et al,, (1974).
Durant les derniéres années, des mesures des concentrations en HCNM dissous dans les eaux de
surface des océans ont été réalisées par différents auteurs (Lamontagne et al., 1974; Donahue et
Prinn, 1992; Bonsang et al., 1988 et 1990; Plass et al., 1991). Ces études ont révélé une
supersaturation (par rapport a la composition de I'atmospheére environnante) des eaux océaniques
superficielles en HCNM et notamment en alcénes légers (éthéne et propéne) et en alcanes C,-Cs.
Il existe donc un flux positif de HCNM des océans vers I'atmosphére. La présence des HCNM au
sein des eaux de surface reste encore mal expliquée, mais semble directement liée a des processus
biologiques. Wilson et al., (1970), par le biais d'expériences effectuées en laboratoire, ont suggeré
que ces composés pourraient étre le fruit de la photo-dégradation de la matiére organique dissoute
dans l'eau de mer. La distribution verticale des HCNM révéle, par ailleurs, des teneurs maximales
au sein de la zone euphotique (Bonsang et al., 1992; Bonsang, 1993). Les émissions de HCNM
provenant des océans peuvent contribuer a élever significativement le niveau de ces composés
dans les zones océaniques non polluées (Rudolph et Ehhalt, 1981; Bonsang et al., 1988; Bonsang
et al., 1990). Ceci est particuliérement important pour la chimie atmosphérique aux moyennes et

hautes latitudes sud.

La présence d'alcénes a courte durée de vie au sein de l'atmosphére antarctique ne peut
s'expliquer par le transport de ces composés a partir des faibles latitudes sud, elle suggere donc
l'existence d'une ou de plusieurs sources locales. Les travaux de Lamontagne et al., (1974), ont
montré une augmentation importante des concentrations en HCNM légers dans I'eau de mer située
a proximité des cotes antarctiques. Cette production de HCNM est probablement due au fait que
ces eaux sont trés riches en nutriments. Des mesures d'éthylene dans I'atmosphére ont été
effectuées a Pole sud et a la station allemande de "Georg von Neumayer" respectivement par

Khalil et Rasmussen (1986) et par Rudolph et al., (1989). Les teneurs enregistrées au cours des

Chapitre I: Le cycle atmosphérique du CO.




T

Lo e

I .

40

périodes d'été austral entre 1979 et 1985 a Pole sud sont inférieures d'un facteur 3 a celles
correspondantes au site ctier allemand. La variabilité spatiale observée confirme I'existence de
sources locales de HCNM autour de I'Antarctique. Notons que d'autres HCNM ont été mesurés
en Antarctique notamment l'acétyléne (Rudolph et al | 1989). Du fait que ses principales sources
sont d'origine anthropique (feux de biomasse, moteurs diesel) et que sa durée de vie moyenne est
¢gale a 2 mois, la présence d'acétyléne en Antarctique est due avant tout a son transport a partir
des tropiques. Il semblerait néanmoins que ce compose puisse également étre émis par les océans
(Kanakidou et al, 1988). Nous reprendrons en détail les résultats des différentes études
mentionnées a propos des sources de HCNM au voisinage de I'Antarctique lors de la discussion

du chapitre V a propos de nos résultats CO obtenus dans la glace de I'Antarctique.

I11.2.2. L'oxydation du méthane:

Les teneurs en méthane observées actuellement dans la tropospheére se situent entre 1700
et 1800 ppbv. Du fait de son long temps de séjour au sein de I"atmosphére (10 ans, IPCC, 1994),
le méthane présente une distribution méridienne relativement homogéne. Toutefois, le fait que ses
sources soient principalement continentales implique que on observe un léger gradient de
concentration entre les deux hémisphéres d'environ 6%. Nous avons vu précédemment (Figure
1.4) que la distribution spatiale des radicaux OH est beaucoup plus hétérogéne et que les OH se
situent principalement au niveau des tropiques. C’est par conséquent dans ces régions qu’a lieu
principalement I’oxydation du méthane. On considére aujourd’hui que 70% du méthane

atmosphérique provient de sources anthropiques. Le Tableau 1.6 présente I’ensemble des sources

de méthane.

La quantité de CO générée par l'oxydation du méthane est comparable & celle des sources
anthropiques. McConnell et Mc Elroy., (1 971), ont proposé le schéma réactionnel décrit sur la
Figure 1.5. L'oxydation du méthane, initiée par les radicaux OH, conduit 4 la formation de
radicaux intermédiaires CH, qui sont trés vite éliminés par l'oxygéne. Ceci conduit a la formation
de formaldéhyde qui, par photolyse, génére du CO. Cette réaction peut conduire a d'autres
produits (HCO), mais ces derniers réagissent une nouvelle fois avec l'oxygéne pour mener a

nouveau au CO. En fonction des teneurs en oxydes d'azote, les réactions impliquées au cours de
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ces mécanismes peuvent conduire a des bilans trés différents en ozone et en radicaux OH.

Sources Emission Fourchette d’estimation
(Tg/an) (Tg/an)
Sources anthropiques
- Combustibles fossiles 100 70-120
(gaz, charbon, pétrole)
- Biosphére
- Fermentation entérique 85 65-100
- Rizieres 60 20-100
- Feux de biomasse 40 20-80
- Décharges 40 20-70
- Autres 50 35-110
- Total 375 300-450
Sources naturelles
- Sols saturés d’eau 115 55-150
- Termites 20 10-50
- Océans 10 5-50
- Autres 15 10-40
Total 160 120-210
Bilan global sources 535 410-660

Tableau L.6: Inventaire et estimation des sources de méthane (d’aprés IPCC, 1994).

Ainsi, l'oxydation du méthane peut induire la formation d'ozone et de radicaux OH lorsque
la concentration ambiante en NO est supérieure a 5-10 pptv. Crutzen, (1987) estime que
I'oxydation d’une mole de méthane conduit a la formation de 3,7 moles d’ozone et 0,5 mole de
OH. Cette estimation dépend de la part jouée par les différentes voies d’oxydation du
formaldéhyde (CH,0). Lorsque la concentration en NO est inférieure au seuil de 5-10 pptv,
I’oxydation d’une molécule de méthane pourrait détruire 1,7 molécule d’ozone et 3,5 molécules
de OH.

Les cinétiques impliquées dans cette séquence réactionnelle montrent que 90% du méthane
oxyde par les radicaux OH dans la troposphere conduit a du CO. Ceci représente environ 80%
du méthane troposphérique. Les estimations actuelles de cette source sont de 400 a 1000
TgCO/an.
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Figure L.S: Mécanisme réactionnel de l'oxydation du méthane. Des ordres de grandeurs des
durées de vie sont indiqués pour chaque composé.
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II1.3. Les autres sources de CO:
IIL.3.1. Les océans:

On estime aujourd'hui que 10% des émissions globales de CO proviennent des océans. Les
mécanismes mis en jeu sont tout d'abord biologiques et directement liés au métabolisme de
certaines algues et de certaines bactéries (Wilson et al., 1970; Junge et al., 1972; Swinnerton et
al., 1977, Seiler, 1974; Seiler et Conrad, 1987).

D'autres observations ont montré que des processus non biologiques doivent également
étre considérés. Les océans constituent l'un des réservoirs les plus importants de matiére
organique qui peut étre dégradé photochimiquement en CO par les radiations solaires (Conrad
et al., 1982; Mopper et al., 1991; Valentine et Zepp, 1993). Un processus photochimique du
méme type a été mis en évidence pour l'eau de pluie (Swinnerton et al., 1971; Galbally, 1972).
Tout comme pour l'eau de surface des océans, une supersaturation en CO y a été observée. Du
formaldéhyde a pu étre détecté lors de ces analyses et pourrait étre a l'origine de la production de
CO par photolyse. Cette réaction génére cependant également de I'hydrogéne, or aucune
supersaturation de ce gaz n'a été observée. Depuis, Seiler, (1974) a suggéré que des micro-
organismes pourraient étre a l'origine de ce phénomene. De nombreuses études ont été réalisées
afin de mieux comprendre les mécanismes générateurs de composés carbonylés ayant lieu dans
’eau de mer. Nous renvoyons le lecteur au Chapitre IV ot nous discutons plus en détail les

résultats de ces travaux.
I11.3.2. La végétation:

La végétation peut constituer soit une source, soit un puits de CO. En effet, les plantes
peuvent générer du CO par photooxydation de matériau cellulaire et indirectement, comme nous
l'avons vu, par I'émission de HCNM. Elles peuvent aussi oxyder le CO en CO, (lors de la
respiration) ou l'incorporer directement dans le matériau cellulaire. Globalement, la production
de CO dépasse sa consommation. Les processus biologiques mis en jeu sont liés & l'irradiation

solaire. Aucune production de CO n'a été, en effet, mise en évidence a l'obscurité (Seiler et al.,
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1978; Bauer et al., 1979; Scharffe et al., 1990). Ainsi, Seiler et Giehl, (1977), ont placé des
plantes dans un récipient fermé rempli par de I'air synthétique de concentration en CO connue. Ces
plantes ont été ensuite soumises a différentes intensités lumineuses. Il est apparu que la production
de monoxyde de carbone est liée étroitement au paramétre "lumiére” et qu'elle est totalement
indépendante des teneurs initiales en CO. Les paramétres température et humidité jouent
¢galement un rdle important. Les plantes représentent environ 10% du bilan global en CO.
Récemment, Tarr et al., (1993) ont montré que la matiére morte issue des arbres et de 'herbe

constitue une source supplémentaire de CO.

IV. Conclusions:

La description faite, dans ce chapitre, du cycle atmosphérique du CO a permis de mettre
en evidence plusieurs caractéristiques intéressantes a propos de ce gaz. Nous allons ici les rappeler

et voir en quoi I'analyse du CO dans la glace des régions polaires pourrait étre utile a la

compréhension de ce cycle.

Nous avons souligné la forte réactivité chimique du CO vis-a-vis des radicaux hydroxyles.
Le monoxyde de carbone est responsable de I’élimination de pres de 70% de ces radicaux dans
la troposphere, il contréle donc de fagon significative la capacité oxydante de 1’atmosphére. Du
fait de la trés courte durée de vie des radicaux OH, la détermination de leur concentration
atmosphérique globale ne peut étre estimée aujourd’hui que par la quantification d’autres
composés plus faciles a appréhender et dont les interactions avec les OH sont connues. Dans ce
contexte, la reconstitution des variations passées du CO a partir de I’étude des archives glaciaires
devrait permettre de mieux contraindre les modéles et par conséquent d’envisager une
détermination plus précise de I’évolution au cours du passé¢ de la capacité oxydante de
I"atmosphere. Cette contrainte pourrait étre d’autant plus efficace que CO, OH et CH, sont

fortement couplés et que les paléodonnées du méthane existent déja.

L’analyse du CO dans la glace des régions polaires devrait ¢galement apporter de
nombreuses informations sur I'évolution, au cours du passé, de certaines de ses sources. Bien sQr,

le fait que le CO présente une durée de vie courte dans I’atmosphére confére au signal enregistré
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dans la glace un caractére régional et non global. L’étude des carottes polaires nous renseignera
donc principalement sur I’évolution des sources de CO aux moyennes et hautes latitudes. Ceci
présente un intérét certain dans le sens ou les hautes latitudes ont fait I’objet, jusqu’a présent, d’un
nombre limité¢ d’études sur le monoxyde de carbone. Nous avons vu précédemment que des

données sur ces régions manquent cruellemment.

Dans le cas des hautes latitudes sud, ’analyse des carottes antarctiques devrait permettre
de mieux évaluer la contribution respective de chacune des sources de CO présentes dans cette
région. Ceci pourrait étre particuliérement intéressant dans le cas de la source océanique de CO,
car celle-ci reste encore trés méconnue. L’étude de carottes antarctiques issues de sites cotiers
ou continentaux devrait permettre de démontrer la présence ou ’absence d’une source océanique
marquée autour de I’ Antarctique. La reconstruction des variations du CO en Antarctique au cours
des grands changements climatiques (glaciation et déglaciation) constitue une autre voie
susceptible de nous conduire a des informations sur cette source. Ces paléodonnées pourront, par
ailleurs, étre comparées avec celles déja existantes pour le méthane, en vue d’évaluer I’'impact de
ses variations sur les teneurs atmosphériques en CO. On sait, en effet, que le méthane a varié de
fagon significative au cours des grands changements climatiques. Ceci constitue un excellent

moyen d'étudier le couplage CO-CH,-OH au cours du temps en Antarctique.

Le cas des hautes latitudes nord est plus complexe, car ’hémisphére nord présente une
superficie continentale largement supérieure a celle de son homologue. 1l se caractérise, par
conséquent, par des sources de CO plus nombreuses. Le Groenland, de par sa situation
géographique, est fortement sous I’influence des masses d’air provenant des moyennes latitudes
nord, on peut donc s’attendre a trouver un signal CO dans la glace reflétant largement 1’évolution
des sources de CO situées dans ces régions. Ainsi, I’analyse des carottes groenlandaises présente
un intérét tout particulier dans le sens ou elle devrait permettre de reconstruire I’évolution des
sources anthropiques de CO aux moyennes latitudes nord et d’estimer leur impact sur les teneurs
atmophériques en ce composé. Nous verrons dans le chapitre V que I’étude de la période
industrielle (1800 A.D. a nos jours) a constitué une premiére priorité dans le cadre de ce travail.
Par contraste, I’étude de périodes plus reculées devrait permettre de s’affranchir de cette

composante anthropique et d’étudier, plus en détail, les sources naturelles de CO, & commencer
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par celles induites par les foréts boréales.

La représentativité atmosphérique du CO mesuré dans la glace des régions polaires n’a,

jusqu’a présent, pas été prouvée, mais si celle-ci se confirme, on comprend que de telles

paléodonnées pourraient constituer un formidable réservoir d’informations. Nul doute que ces

dernicres seraient trés utiles pour mieux contraindre les modeles de chimie atmosphérique et

accroitre nos connaissances actuelles sur les sources et les puits de CO.

CHAPITRE II

: Le dosage du monoxyde de carbone
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CHAPITRE II

LE DOSAGE DU MONOXYDE DE CARBONE

Nous allons aborder dans ce chapitre, l'aspect analytique de ce travail. La technique
d'analyse du CO adoptée au cours de cette étude s'est inspirée des travaux deja effectues au
laboratoire par Polle, (1993). Sa mise au point a nécessité tout d'abord la réalisation d'une nouvelle
ligne d'analyse différente de la précédente et équipée de matériel neuf et plus précis (notamment
le four du chromatographe). En ce qui concerne les conditions expérimentales, de nombreux
paramétres ont été modifiés en vu d'augmenter la sensibilité de nos analyses et d'éliminer des
sources de contamination inhérentes au montage initial. Nous allons, dans ce chapitre, passer tout
d'abord en revue les différentes techniques d'analyse du CO, puis décrire I'ensemble du montage

utilisé au cours de ce travail, et enfin voir dans les détails les différentes étapes de sa mise au point.
I. Apercu des différentes techniques d'analyse du CO:

On peut distinguer aujourd'hui deux types de technique de mesure du monoxyde de

carbone: les techniques spectroscopiques et les techniques chromatographiques.

Les premiéres mesures spectroscopiques remontent aux années 50. Ce sont également les
premiéres mesures atmosphériques crédibles de CO. Les travaux de Benesch et Migeotte, (1953),
menés a la Jungfraujoch (Suisse, 47°N), font état d'une méthode basée sur la spectroscopie
solaire, L'avantage des techniques spectroscopiques réside dans une comparaison plus facile des
résultats obtenus par différents auteurs, pour différents sites et dates de mesure, a condition que
ces derniers aient respecté certains parametres. Ainsi, une étude similaire & la précédente a été
réalisée a la Jungfraujoch entre 1985 et 1987 (Zander et al., 1989; voir aussi Rinsland et Levine,
1985) et a pu étre comparée a celles faites trente ans auparavant. Les mesures spectroscopiques

ne permettent pas une quantification absolue des teneurs en CO, mais leur intercomparaison avec
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d'autres techniques a montré qu'elles conduisent & des résultats cohérents et reproductibles. Cette
technique de mesure est particuliérement bien adaptée a l'étude de la distribution latitudinale du
monoxyde de carbone sur la planéte. Les teneurs enregistrées représentent une moyenne sur
I'ensemble de la colonne atmosphérique, elles sont donc peu sujettes aux fluctuations locales de
concentrations dues a la présence de sources de CO & proximité immédiate (Dianov Klokov et al

1989).

Une autre technique existe: il s'agit de I'Absorption Différentielle de Radiations
Monochromatiques émises par un semi-conducteur infrarouge laser (DACOM). Elle aussi permet
de caractériser les sources et les puits de CO par la mesure directe du flux vertical de CO. Cette

technique tres rapide atteint une précision de + 0,75 ppbv (Hoell, 1985).

Les techniques chromatographiques sont aujourd'hui trés utilisées pour l'analyse du
monoxyde de carbone, notamment pour les mesures effectuées en continu ou en discontinu a la
surface terrestre (Khalil et Rasmussen, 1990; Corazza et Tesi, 1991; Novelli et al., 1992) ou lors
de raids aériens pour la détermination des profils de concentrations en fonction de I'altitude
(Marenco et al, 1989). La séparation chromatographique du CO des autres composés qui
I'entourent dans I'atmosphére peut étre associée  trois types de détecteurs:

- le détecteur a ionisation de flamme (FID) permet de mesurer la concentration en CO en
déterminant la concentration de méthane engendrée, au sein d'un méthaniseur, par une conversion
catalytique du CO en CH, (Khalil et Rasmussen, 1984),

- le détecteur (RGD) basé sur la réaction chimique du CO avec l'oxyde mercurique (HgO),

- et enfin le détecteur a capture d'électrons (ECD).

Au cours de cette étude, nous avons utilisé un détecteur de type RGD. Les raisons
principales de ce choix résident dans la précision et la limite de détection remarquables de ce
détecteur. Sa précision a été, en effet, estimée a 1% pour une concentration en CO de l'ordre de
100 ppbv et sa limite de détection a 2 ppb dans le cas d'un échantillon de 1 millilitre. Par
comparaison, la précision du détecteur FID est égale a 2% et celle de I'ECD & 1,5% et leurs limites
de détection respectives sont de l'ordre de 20ppb dans 20ml et 10 ppb dans 10ml. Nous

deétaillerons, dans la suite de ce chapitre, les caractéristiques du détecteur RGD utilisé.

Chapitre II. Le dosage du monoxyde de carbone

50

Une intercomparaison entre plusieurs des techniques de mesures décrites auparavant a été
effectuée au cours d'un méme raid aérien (Hoell, 1985) et méme si une bonne corrélation entre
elles a été enregistrée, des différences, au jour le jour, sont apparues. Le niveau moyen de
corrélation entre les techniques de mesures étudiées a été estimé a 15%. Ceci montre a quel point
il reste difficile d'intercomparer objectivement les différentes mesures atmosphériques de CO

réalisées aux quatre coins du monde.
II. Description de la ligne d'analyse du CO:

Nous allons, a présent, décrire I'ensemble du montage utilisé au cours de cette étude. Son
principe est basé sur la séparation chromatographique du monoxyde de carbone des autres
composés présents dans la phase gazeuse analysée et sur la détection et la quantification de sa
concentration par un détecteur a oxyde mercurique. L'ensemble du montage est décrit par les

Figures I1.1 et I1.2 et les conditions expérimentales sont résumeées dans le Tableau II.1.

II.1. Le groupe de pompage:

Cet ensemble est constitué de deux pompes, 'une primaire (pompe a huile) et l'autre
turbomoléculaire, disposées en série. Cet appareillage nous permet d'atteindre un vide inférieur a
10 mb dans la ligne. Afin d'éviter l'introduction de quantités importantes de vapeur d'eau au sein

de la ligne d'analyse, nous verrons, par la suite, qu'un second ensemble de pompage a €té installé.
gn y p q p

11.2. Les capteurs de pression:

Nous disposons de deux types de capteurs de pression. L'un d'eux est un Barocel capable
de mesurer des pressions comprises entre 0 et 800 mm Hg . Ce capteur nous permet de connaitre
la pression totale de gaz contenu dans la boucle d'injection avec une précision de 10 mb. Il faut
cependant se méfier de la vapeur d'eau, qui peut perturber le bon fonctionnement de cet appareil

et lui faire surestimer la pression totale de quelques centiémes de millibars.
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]_-1 Vanne 6 voies N°1
-2 Pompe primaire
3 Pompe turbomoléculaire
-4 Barocel
-5 Jauge Pirani
-6 Vanne Nupro
-7 Vanne de précision
-8 Entrée gaz vecteur

-9

-10
-11
-12
-13
-14
-15
-16

Entrée Chromatographe
Boucle d'échantillonage
Cylindre Gaz étalon
Connexion Gamelle en verre
Détendeur

Connections supplémentaires
Filtre catalytique

Tamis moléculaire

Figure IL.1: Schéma de I’appareillage
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Le second capteur est une jauge de Pirani. Sa gamme de pression plus large nous permet

d'apprécier la qualité du vide au sein de la ligne.

I1.3. La boucle d'injection:

Cette boucle est connectée a la vanne six voies n°1. Elle se compose d'un tube en acier
inox, d'une longueur de 55 cm. Son volume intérieur a été déterminé avec précision: il est de 2,2
cm®. D'autres tailles de boucles ont été testées, notamment des boucles plus grandes qui
permettent de doser des quantités plus importantes de gaz, mais qui conduisent a l'apparition d'un
pic CO plus trainant. La taille de boucle retenue est donc celle pour laquelle le meilleur compromis

entre ces deux parameétres a été trouve.

11.4. Volumes respectifs des différentes parties de la ligne:

Lors de la conception de la ligne, nous avons cherché a minimiser le volume de la partie
porte-échantillon Vy, c'est-a-dire le volume dans lequel est détendu le gaz extrait de la glace, afin
de pouvoir injecter le plus possible de gaz dans la boucle d'injection V; . Il en a été de méme pour
les volumes Vj et V., qui représentent respectivement la partie de la ligne comprenant le capteur
Barocel et la connexion entre la ligne et la gamelle en verre. En ce qui concerne le volume de la
partie jauge Pirani V, sa taille est de moindre importance, puisqu'il sert a I'injection du gaz étalon

qui lui est disponible en grandes quantités.
La mesure des volumes a été effectuée par simples détentes, dans les différentes parties de
la ligne, d'un gaz initialement stocké dans un volume connu Vg (gamelle en verre) a une pression

connue P, Le gaz étalon utilisé est considéré comme ayant les propriétés d'un gaz parfait, ainsi
G L€g Y gazp

les volumes V; représentant V;,Vy , V. ou V, sont déterminés par la relation:

P,.Vs, = P,.V, + P, .V,

Les valeurs numériques obtenues sont les suivantes:
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\% Vi Vs Ve
Volume (cm?) 2.2 £ 0.1 18,2 £ 0,1 34,4 +0,2 5,54 £0,1
Ces différents volumes sont indiqués sur la Figure IL1.,
Jauge de pression
Gaz a analyser .
Boucle échantillonnage

i
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Gaz vecteur

Débimétre

e LT

Figure I1.2: Schéma de la ligne d'analyse chromatographique du monoxyde de carbone.

I1.5. Le gaz vecteur et les filtres:

Le gaz vecteur utilisé est de I'Helium N60 dont la concentration initiale en CO est
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inférieure a 10 ppbv (certifiée par Air Liquide). Cette concentration reste cependant importante
compte tenu des teneurs en CO trés faibles enregistrées dans la glace (environ 50 ppbv). Par
consequent, nous avons mis en place un filtre catalytique nous permettant de réduire la teneur
initiale en CO du gaz vecteur a moins de 1 ppbv et d’éliminer la plupart des espéces, oxydables
par HgO, présentes dans le gaz vecteur. Ceci confére a notre méthode analytique une limite de
détection optimale.

Plusieurs types de gaz vecteurs ont été étudiés par Polle, (1993): de 'Hélium N60, de
I'Azote N60 et de I’air synthétique. C’est finalement ce dernier mélange qui avait été adopté car
il avait permis d’atténuer des fluctuations importantes de la ligne de base. Mais dans la littérature,
plusieurs types de gaz vecteurs sont utilisés pour ’analyse du CO et I’hélium reste néanmoins le

gaz offrant la meilleure sensibilité du détecteur.
I1.6. Les vannes six voies:

Nous disposons dans notre montage de deux vannes 6 voies. Ce type de vanne offre deux
positions: la premiere "Load" correspond au remplissage de la boucle d'injection par du gaz étalon
ou de l'air extrait d'un échantillon de glace, la seconde "Inject" entraine le gaz contenu dans la
boucle vers le chromatographe grice au gaz vecteur. La commutation de ces vannes se fait de
fagon pneumatique grace & un DVI (Digital Valve Interface). Cet appareil est, par ailleurs,

directement commandé par un intégrateur. L'analyse est semi-automatique.
I1.7. Le chromatographe:

L'appareil utilisé est un Varian 3300, constitu¢ d'un four nous permettant d'avoir un
controle trés précis de la température de la colonne. L'acquisition de ce chromatographe constitue
une amélioration considérable de notre montage par rapport a celui utilisé par Polle, (1993). Ce

dernier présentait, en effet, un systéme de régulation de la température beaucoup moins précis.

La séparation chromatographique du monoxyde de carbone est assurée par un tamis
moléculaire SA, de granulométrie 80/100 mesh, de longueur 5 pieds et de diamétre 1/8 de pouce.

Nous verrons également que la ligne se compose d'une pré-colonne de type Unibeads 18S.
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Au départ, la colonne a été conditionnée de facon hebdomadaire. Ce conditionnement
consiste, tout d’abord, a déconnecter l'entrée du détecteur RGD2 afin d’éviter toute contamination
du lit d'oxyde mercurique. Le chauffage de la colonne se fait ensuite suivant un programme bien
déterming: une montée progressive de 100°C (température initiale) jusqu'a 250°C a raison de 1°C

/ min . Cette température est maintenue pendant 4 heures avant d'étre ramenée a 100°C,

Il est apparu, lors des premiéres analyses effectuées immédiatement aprés le
conditionnement de la colonne, une diminution rapide de la réponse enregistrée. La Figure I1.3
montre que l'injection répétée d'une quantité de gaz étalon égale a 10 torrs conduit, en effet, a une

variation de plus de 50% de la surface des premiers pics CO enregistreés.
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Figure H.S: Evolution derla_ sur_face du p_ic CO enregistrée pour une pression donnée de 10 torrs
en f(‘)nCtIOIll du pombre d'injections N déja effectuées par rapport au dernier conditionnement du
tamis moléculaire. Les profils 1 et 2 correspondent a deux conditionnements successifs.

De nombreuses injections sont nécessaires avant de voir apparaitre une stabilisation de ce

hénomeén : i i iminuti isi
p cne. La reponse devient alors reproductible et sa diminution n'est visible que sur des
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échelles de temps de l'ordre de la semaine, voire du mois. Notons que le phénomene réapparait

lorsque la colonne est a nouveau conditionnée.

A partir de ces observations nous avons pris la décision de ne plus conditionner la colonne.
Aucune diminution significative de la réponse n'a alors été observée. Seuls deux conditionnements

de la colonne ont été réalisés par la suite, uniquement dans le but de diminuer un bruit de fond

devenu trop important.
I1.8. Le détecteur utilisé:

Deux détecteurs sont placés en série 4 la sortie de la colonne principale. En effet, au départ,

il avait été envisagé d’effectuer, parallélement a ’analyse du monoxyde de carbone, celle de
I’azote et de I’oxygéne. Malheureusement, les conditions chromatographiques optimisé€es pour
I'analyse du monoxyde de carbone n’ont pas permis d’obtenir une séparation suffisamment précise
des deux autres composés. Le détecteur de type TCD (détection par conductibilité thermique)
initialement prévu pour l'analyse de l'oxygéne et de I'azote a donc été place en position “standby”.
En aucun cas, ce dernier n’influe sur I’analyse du monoxyde de carbone. Nous pouvons tres
briévement rappeler son principe (car ce détecteur s'est avéré utile au cours de plusieurs tests de
mise au point); un courant d'intensité constante parcourt un fil de platine placé dans un flux
gazeux. Lorsque I'équilibre entre l'apport d'énergie par effet Joule et la dissipation par conduction
est atteint, I'élément sensible se trouve porté & une certaine température. L'arrivée d'un soluté élué
de Ia colonne chromatographique par le gaz porteur modifie la conductibilité thermique du milieu
gazeux. La température du filament va donc varier et un pont de Wheatston permet d'enregistrer
les variations de sa résistance électrique. Pour qu'un composé puisse étre détecté, il faut que sa

conductibilité thermique soit différente de celle du gaz vecteur.

Le dosage du monoxyde de carbone eét assuré par un détecteur Trace Analytical de type
RGD2. La Figure 11.4 nous présente le principe de fonctionnement de cet appareil. Sa mise au
point date des années 60 (Robbins et al., 1968). Cette méthode d'analyse est basée sur la
conversion de l'oxyde mercurique (HgO solide) en vapeur de mercure par réaction avec un gaz

réducteur. La sensibilité de détection d'un gaz donné sera directement liée a la relation
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steechiométrique liant les produits de réaction aux réactants. Cette relation est déterminée par la

constante d'équilibre et la vitesse de la réaction, qui sont propres a chaque gaz.

Le détecteur est composé d'une chambre, ou de l'oxyde mercurique est chauffé a la
température de 285°C. Le passage d'un gaz réducteur ( X ) dans cette chambre va entrainer la

réaction suivante:

X 6y + HgO (5) =mmmoeem- > XO(s) + Hg

La vapeur de mercure est dosée ensuite par un photomeétre 4 source de rayonnement UV
(calé sur 254 nm, la longueur d'onde d'absorption de Hg) placé en série avec la chambre de
reaction. C'est dans le cas du monoxyde de carbone que cette réaction est la plus quantitative. On
peut considérer que dans les conditions optimales de réaction, le taux de conversion du CO en Co,
est proche de 100%. Ainsi une mole de CO entraine la production d'une mole de vapeur

mercurique. On peut donc ecrire:

Dans le cas de I'hydrogene, la réaction n'est que partielle. Il faut en effet 10 molécules

d'hydrogene pour obtenir une molécule de vapeur de mercure:
10H, + 10HgO -----mmm- > H,0 + 9H, + 9HgO + Hg

La limite de détection de I'hydrogéne est par conséquent dix fois supérieure a celle du

monoxyde de carbone.

Parmi les paramétres importants qu'il faut contrdler, citons la température de la chambre
(fixée au départ) et le débit de gaz vecteur, car si ce dernier est trop €levé, le temps de séjour du

melange gazeux dans la chambre sera plus court et la réaction sera moins efficace.

Lintervalle de pressions partielles en CO dans lequel sont effectués nos ¢talonnages nous

permet d'avoir une relation linéaire entre la pression de gaz injectée et la surface du "pic CO"
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correspondant (Annexe A).

armivée

fitre & vapeur chambre de réaction colonne

de mercure

s N~ g

détecteur de

délecteur du [ hiltre référence

signal filtre optique

’—@ optique

e

L cellule optique

| traitement électronique ]
| du signal |
T

Figure IL.4: Schéma du principe de fonctionnement du détecteur RGD2.
© ILY. L'acquisition des données:

+ Le détecteur est connecté a une carte électronique puis a un intégrateur. Ce dernier nous
permet de visualiser les chromatogrammes et d'en mesurer leurs surfaces. Cet appareil est relié a
un ordinateur de type PC, ce qui permet de stocker toutes les données enregistrées et de pouvoir

les retraiter si nécessaire par le biais d'un logiciel prévu 4 cet effet.
I1.10. Mise en place d'un systéme "back flush":

Les tamis moléculaires présentent, en général, une affinité importante pour de nombreux
composés gazeux. Ceci signifie que le temps de rétention de ces composés peut étre, dans certains

cas, suffisamment long pour encombrer la colonne et donc perturber son bon fonctionnement. Afin
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de nous affranchir de la présence de ces composés au sein de la colonne principale, un systéeme dit
de rétro-balayage (dit " back-flush") a été installé. Ce dernier consiste a faire passer le mélange
gazeux a travers une pré-colonne et 4 inverser le sens de circulation du gaz vecteur au sein de cette
derniére dés que les composés intéressants en sont sortis. La configuration de ce systéme, décrite
par la Figure 11.2, est similaire a celle utilisée par I'équipe australienne du CSIRO (Commonwealth

Scientific and Industrial Research Organization) (P. Steele, communication personnelle).
I1.10.1 Equilibrage des pertes de charges au sein de la ligne:

Le systéme "back flush" comprend une seconde vanne six voies. Etant donné que cette
vanne est actionnée en cours d'analyse, il faut, pour un bon fonctionnement du systeme il faut que
les pertes de charge dans les deux branches principales de la ligne soient les plus proches possibles.
Or la mise en place de la pré-colonne introduit une perte de charge supplémentaire dans une des
branches de la ligne. Des tests préliminaires ont montré que les pertes de charge sont plus
importantes lorsque la vanne six voies n°2 se trouve en position "Inject". Les mesures de débits

effectuées en sortie du détecteur RGD2 (Figure I1.5) le prouvent.

as l * ! | | |

30 —F - - 4

] :
25 — - - |ff - |- 2

Debit (oc/ rin)

20 —

15 —+ - - -

0 s 10 15 20 25 10 45 i
Temps (min)

Figure ILS: Variations du débit de gaz vecteur en sortie du détecteur RGD?2 lors de la

c’:o_mmutation de la vanne 6 vgies n°2 (1: position "Load" et 2: position "Inject"). Mise en
¢vidence des pertes de charges induites par chacune des deux branches de la ligne.

Chapitre II. Le dosage du monoxyde de carboﬁf:

60

Afin de palier a ce probléme, l'équilibrage des deux branches a donc été réalisé en rajoutant
une seconde colonne Unibeads 1S sur la branche qui ne comprenait que le tamis moléculaire. Cette
colonne a été choisie de dimension identique a la premiére et placée dans le four tout comme les
autres colonnes. L'autre point clé de cet équilibrage se situe entre les entrées 4 et 5 de la vanne
six voies n°2. En effet, la colonne MS 5A provoque en son amont une surpression qu'il faut
recréer artificiellement sur l'autre branche du systéme. L'installation d'une vanne de précision a
aiguille, plus ou moins fermée, a permis d'introduire cette perte de charge supplémentaire jusqu'a
l'obtention de I'équilibre. Les pertes de charge dans les deux branches sont jugées identiques quand
la mise en position "back flush" de la vanne six voies n°2 n'induit plus de fluctuations du niveau

de la ligne de base du détecteur.

L'installation de ce systéme a nécessité ensuite une seconde étape: la détermination du
temps a partir de l'injection pour lequel le systeme "back flush" peut étre mis en action. Cette
durée est, bien sir, liée au temps de rétention des différents composés a travers la pré-colonne.
Le but est de laisser passer le CO (également l'air et H,) et d'éviter la sortie de tous les autres

composés qui ne peuvent étre que génants pour notre étude.

11.10.2. Détermination des temps de rétention:

- Le monoxyde de carbone:
Une pression constante de gaz étalon a été plusieurs fois injectée afin d'étre analysée en

monoxyde de carbone. Pour chacune de ces mesures, la vanne six voies n°2 a €té placée en
position "back flush" aprés un temps t variable par rapport a l'injection. La hauteur du pic CO
correspondant & chacun de ces tests est reportée sur la Figure I1.6. Celle-ci nous montre que la
hauteur du pic CO augmente jusqu'a atteindre un palier pour un temps d'environ 1 minute. Cette
valeur représente le temps de rétention du CO a travers la pré-colonne et donc le temps minimum
pour lequel le systéme "back flush" est applicable a une telle analyse. Le temps de rétention final

du CO est de 2 min 30 sec.

- L'hydrogene et l'air:

L'élution du pic d'hydrogéne a travers la pré-colonne étant plus rapide que celle du CO,

il n'a pas semblé nécessaire de déterminer le temps de rétention exact de ce gaz. Par contre, il était
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intéressant de connaitre celui de I'air. Pour cela, le s stéme a été laissé ition " .
: s a été laiss hed B ; G e e .
' o v ¢ en position "back flush” et flush" a été fixée a 1 min 30 sec, permettant ainsi d'éluer : CO, H, et l'air.
du gaz étalon a été injecté. Clest cette fois le TCD, placé en sensibilité maximale, qui a permis

e _— B :
d'évaluer le temps de rétention de l'air & travers la pre-colonne. Un "run" de 15 minutes n'a révélé

qu'un seul pic, celui de l'air, & 1 min 34 sec. Le temps de rétention de l'air 4 travers la pré-colonne
est donc inférieur a 1 min 30 sec si le temps nécessaire au gaz pour se déplacer de la pré-colonne
au détecteur est pris en compte. Il est 4 noter que la colonne Unibeads 1S n'interfére pas de fagon
significative avec l'air car, lors d'analyses effectuées a 50°C et & 100°C, les temps de rétention du

pic d'air sont restés quasiment stables,
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Figure I1.6: Déterr_nination du temps de rétention du CO vis-a-vis de la pré-colonne, par mesure
de la hauteur du pic CO correspondant a I'injection d'une pression fixe (10 torrs) de gaz étalon

en _fonction du temps t (par rapport & I'injection) pour lequel le systéme "back-flush" est mis en
action. 7

- Le dioxyde de carbone:

II était intéressant de mettre également en évidence le temps de rétention du diokyde de

. . . : S
carbone pour s'assurer que le systeme mis au point est efficace vis a vis de ce composé. Ce gaz

peut, en effet, influer sur le comportement de colonnes de type "tamis moléculaire". Tout comme

pour lair, le CO, a été mis en évidence par le TCD. Du CO, pur a été injecté dans la ligne placée

en position "back flush". Le CO, est apparu aprés 2 min 6 sec.

En conclusion, compte tenu de ces résultats, la commutation du systéme en position "back
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Il persiste, cependant, un probléme apparemment induit par le systéme"back flush". En

effet un pic parasite vient perturber le retour a la ligne de base du pic CO. Nous avons constaté

1
6
|
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que l'apparition de ce pic est directement liée & la commutation de la vanne six voies n°2. Ce pic,
trés reproductible, pourrait étre d & un léger déplacement du rotor de cette vanne. Les essais
entrepris pour diminuer les effets de ce probléme ont été vains jusqu'a présent. Le pic n'est pas pris
en compte dans la mesure de l'aire du pic CO et sa présence ne semble pas induire une diminution
de la précision de nos analyses. La fin d'un "run" (a t = 6 min) étant marquée par une nouvelle
commutation de la vanne six voies n°2, une nouvelle perturbation de la ligne de base est observée
pour un temps t compris entre 7 et 8 minutes. La fréquence des "run" a donc été fixée a environ

10 minutes, temps pour lequel la ligne de base a retrouvé son niveau initial.

Nous pouvons, a présent, dresser une liste des paramétres chromatographiques de notre

méthode expérimentale (Tableau I1.1).

Détecteur 1 Trace Analytical Detector. RGD2
T° de la chambre de réaction a 285°C.
Détecteur 2 TCD
(Mis en position “standby”) T°a 130°C.

Tamis moléculaire 5A
Colonne principale T°a 100°C.
Colonne non conditionnée

Colonnes secondaires Unibeads 1S
T°a 100°C
Gaz vecteur Hélium N60

Débit de 19 cm®/min

Systéme "back - flush" Mise en action 4 t = Imin 30 sec

Temps de rétention CO: 2mn 30sec

Durée totale d'un "run" 6 min

Tableau I1.1: Description des conditions expérimentales d'analyse.

Chapitre 1. Le dosage du monoxyde de carbone




63

CHAPITRE 111

Préparation de standards
et

intercalibrations




64

CHAPITRE III

PREPARATION DE STANDARDS ET
INTERCALIBRATIONS

L'analyse du monoxyde de carbone par chromatographie en phase gazeuse nécessite
l'utilisation de standards "référence" dont la concentration en CO doit étre connue avec la
meilleure précision possible. Il est actuellement encore tres difficile de se procurer des standards
commerciaux dont la concentration en CO soit comprise entre 50 et 100 ppbv. Les teneurs

moyennes annoncées ne sont généralement guere inférieures a 10 ppmv.

Ne disposant pas, au départ, d'un gaz étalon de concentration bien déterminée, la mise
au point de notre méthode analytique et une grande partie des mesures de CO effectuées dans la
glace ont été faites a partir d'un mélange initialement utilisé en tant que standard CO, au
laboratoire. Une analyse préliminaire de ce dernier a montré que sa teneur en CO était inférieure
a 500 ppbv. Ce mélange a été prépare par la société "Air Liquide", tout au long de ce manuscrit
nous le nommerons donc standard “Air Liquide". La concentration en CO de ce mélange a été
déterminée grace a des intercalibrations réalisées avec deux laboratoires allemands. Nous

débuterons ce chapitre par une présentation des résultats obtenus au cours de ces travaux.

Bien que ces derniers aient démontré la stabilité dans le temps du standard “Air Liquide”,
celui-ci s’avére néanmoins inadapté a I’étude du CO dans la glace. Du fait de la non-linéarité de
la réponse donnée par le détecteur RGD?2, il était en effet trés important de disposer de standards
dont les concentrations soient les plus proches possibles des teneurs en CO attendues dans la
glace. Nous verrons que ceci n’est pas le cas du standard “Air Liquide”. De plus, il est absolument
nécessaire que nous puissions directement comparer nos mesures avec celles faites dans
’atmosphére actuelle. Ceci sous entend I'utilisation d’une gamme de gaz étalon calibrée par

rapport a une échelle internationale de standards.
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| Dans ce contexte, une collaboration est née entre notre laboratoire et celui du CSIRO dans Compte tenu des faibles volumes de gaz présents dans les deux cylindres- a]’lemands, nou‘s il‘
1;'1 le but de préparer une gamme de gaz étalon satisfaisant aux caractéristiques que nous venons avons décidé, par la suite, de comparer entre eux ces différents me’}angt.as, .er’1 COTISldeI'aI'lt c':(?ttge fats I
M d’énoncer. Nous avons eu I'opportunité et la chance, au cours de ce travail, de pouvoir profiter le standard “Air Liquide” comme une référence. Nous avons pu ’axr-151 étudier la stabilite des ‘!
i’! de l'expérience et du savoir-faire de I'équipe australienne du CSIRO dans le domaine de la mélanges sur une période de 3 mois. Les résultats obtenus sont décrits dans le Tableau HI']_ “ I!
i préparation de tels standards. Dans ce chapitre, nous décrirons en détail les différentes étapes illustrés par la Figure IILL IV

techniques qui ont été nécessaires a 'élaboration d'une gamme de 6 mélanges standards. Signalons |

! que, du fait des tres faibles concentrations en CO désirées, la préparation de ces mélanges a Cylindre 259 Cylindre 287

. ; 3 Z . . . C+20 C=*20
travail a fait 'objet d'un séjour de 3 mois en Australie au sein de I'équipe dirigée par le Dr P. e :

Steele.

" . ; g T .. ; ; Teneurs en CO (ppbv)
represente un projet que tres peu d'équipes scientifiques dans le monde ont osé entreprendre. Ce Date Tencurs en CO (ppbv) ene PP
|
\

Mesures Jiilich (06.01.94)

Nous terminerons ce chapitre par une estimation de la précision expérimentale de nos

i . - T , o M G ble
. mesures, ce qui nous permettra d’illustrer la non-linéarité du détecteur utilisé. cotires reno ‘.
“ 17.02.94 98,8+ 4,2 50,9+1,6 |
(| I. Intercalibrations avec deux laboratoires allemands: 18.02.94 99,7+ 4.8 FhaEhs |
i 24.02.94 1003 + 4,8 24 |
g 03.03.94 1028+ 4.1 63,112 M
1 I.1. Intercalibration avec le laboratoire de Jiilich: ——— 100,62 4.6 56,5+ 1,3 ‘;
N |
e 14.03.94 101,1 £4,9 61,5+1,5 I
| I
: , . oo 3 . . i 475+40
’ . Deux cylindres d’une contenance de 2 litres, en acier inoxydable électro-poli, ont été 05.04.94 97,1738 |
! s : - o : _ : 102,3 £ 8,4 51,6+ 46 |
. preparés par le laboratoire de chimie atmosphérique de Jiilich sous la direction du Dr Khedim. 2B 5 it
& . : . 02.05.94 100,5 + 4,7 SLT#1,
& Ces cylindres ont été soumis a un traitement de surface afin d'éviter toute évolution de la S 97,9447 A51% 38 I
{ .. , , L : . e o '
b composition du melange. Les étalons sont préparés a partir de standards primaires de f
| _ |
h concentrations absolues connues. Ces derniers sont dilués avec de I'air synthétique. Les teneurs Teneur muyenns ] 100,1 53,4 |{
lr1. en CO des deux cylindres, indiquées dans le Tableau IIL.1, ont été déterminées & l'aide d'une Ecart Type (0) 1.8 58 |
;l méthode chromatographique en phase gazeuse couplée a un détecteur FID, avec une précision Reproductibilité (20/C) +3.6% +21.8% ‘
| . o . l
# comprise entre 5 et 10%. (Cyerome ] Canne -1 1,100 +0,1% +8,9% ‘

|
|
l
i L'utilisation de ces standards nous a permis, dans un premier temps, de déterminer la Tableau IIL1: Bilan des mesures CO enregistrées lors de l'intercalibration entre des standards |:

‘ . . d 2 |!
i teneur en CO du standard "Air Liquide". Nous avons obtenu la valeur moyenne suivante: provenant du laboratoire de Julich et le standard “Air Liquide”.

C = 320 % 10 ppbv | Les résultats enregistrés sont satisfaisants. Ils démontrent que la concentration en CO du |
Air Liquide —

: ; : : ol . hapitre 111: Préparation de standards et intercalibrations
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standard “Air Liquide” n’a pas évolué de fagon significative au cours de cette étude. On constate
néanmoins que la reproductibilité des mesures est nettement moins bonne dans le cas du standard
287. En effet, dans le cas de 3 des 10 mesures effectuées, une surévaluation importante de la
teneur en CO apparait. Les raisons de ce phénoméne peuvent étre multiples: cela pourrait
provenir d'un fractionnement du mélange lors de sa détente dans la ligne d'analyse ou encore d'un
mauvais balayage préalable de celle-ci. En tout cas, il ne peut s'agir d'une évolution brutale de la
composition du gaz ¢€talon, car les mesures effectuées par la suite sont a nouveau tres
satisfaisantes. L’ensemble des résultats obtenus au cours de cette intercalibration sera repris dans

le cadre de la discussion du paragraphe II1.

| | | |
130 — ==

120 — —

Standard 259

110 —
I PR N O N S |$ """ o B

S A ?J ..... IS SR

90 —

80 — —

70 — —

Teneurs CO (ppbv)

60 — ¢ Standard 287 |—

N ¢ -
" S *$ ————— 6

40 — —

30 — —

20 - ‘ I ‘

0 20 40 60 80 100
Temps (Jours)

Figure II1.1: Evolution, au cours du temps, des concentrations en CO des standards 287 et 259 déterminées
par rapport au standard “Air Liquide™ dont la concentration en CO a été fixée a 320 = 10 ppbv. Les traits
pleins et pointillés représentent respectivement les valeurs théoriques communiquées par le laboratoire de
Jilich et I'incertitude sur ces mesures.
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A lissue de cette longue série de mesures, les deux cylindres allemands ont été envoyés
au CSIRO afin d'y étre analysés. Les résultats de cette intercalibration restent mitigés, car les
teneurs en hydrogene de ces deux standards ont évolué de fagon importante au cours du temps.
Le CSIRO n’a pas pu nous communiquer des valeurs fiables et précises, leurs conditions
chromatographiques, différentes des nétres et de celles du laboratoire de Jilich, n'ayant pas permis
de séparer suffisamment le pic de CO de celui de I'hydrogéne. Par ailleurs, le CSIRO a émis des
doutes sur la fiabilit¢ de I'analyse de tels mélanges a l'aide d'un détecteur a oxyde mercurique. Une
saturation de ce dernier du fait d'un niveau d'hydrogéne trop élevé peut interférer sur I'analyse du
CO et notamment sur la linéarité du détecteur. Les “valeurs" données par le CSIRO sont
néanmoins les suivantes:

- Cylindre 259: 139 ppbv - Cylindre 287: 49 ppbv

Nous noterons juste que, dans le cas du cylindre 287, l'accord entre les trois laboratoires

est tres satisfaisant. Le cylindre 259 conduit, par contre, a des différences significatives.
IL.2 Intercalibration avec un standard de 'l FU:

Afin de confirmer la concentration en CO de notre standard “Air Liquide”, une seconde
intercalibration a été réalisée avec un autre laboratoire allemand, celui du Dr Scheel a I'FU. La
préparation du standard allemand est décrite par Novelli et al., (1994). Ce standard a été utilisé
en 1991 et 1992 dans le cadre d'une intercalibration entre la NOAA, la NASA et I'IFU.
Initialement stocké dans un cylindre en acier inoxydable de volume 50 | et sous une pression de
200 bars, ce mélange gazeux a été partiellement transféré dans un cylindre identique de plus petite
taille et sous une pression de 4 bars afin que nous puissions I'analyser au laboratoire. Initialement,
la teneur en CO du standard avait été déterminée par rapport a une série de standards secondaires
¢galement décrits par Novelli et al., (1994). .Cette calibration a conduit 4 une concentration de
80,1 ppbv en mai 1992. En l'espace de 2 ans, cette concentration a évoluée vers une valeur plus
basse égale a 72,5 ppbv. La concentration de ce méme mélange au sein du petit cylindre a, quant

a elle, été évaluée a 70,5 = 3,5 ppbv.
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Le Tableau II1.2. montre que des résultats trés satisfaisants ont été obtenus lors de cette
intercalibration. Une différence de seulement 1,5% sépare en effet la concentration moyenne du
standard allemand déterminée a partir de notre standard “Air Liquide” et celle communiquée par
'TFU. Cette intercalibration, réalisée un an aprés celle effectuée avec le laboratoire de Jiilich,
confirme donc la concentration en CO du standard “Air Liquide” et fait apparaitre une bonne
stabilité de sa composition au cours du temps. Notons qu’une nouvelle analyse du mélange a été
realiseée par I'IFU apres le renvoi du cylindre. La teneur alors mesurée a été de 75,0 + 3,5 ppbv.
Etant donné le temps relativement long qui s’est écoulé (environ 1 mois) entre notre derniére
analyse et celle-ci, il nous a semblé plus rigoureux de comparer nos résultats avec la teneur

initiale de ce mélange.

Mesures IFU Mesures Grenoble
C=x20 (ppbv) C=+20 (ppbv)

Dates des mesures

10.05.94 70,5+ 3.5

17.05.95 689+ 14

18.05.95 68,9+ 12
Teneur moyenne 70,5+ 3.5 689+ 1,4

(Corenotic / Cipu - 1). 100 -1,5%

Tableau II1.2: Comparaison des résultats obtenus lors de l'intercalibration entre un standard
préparé par I'IFU et le standard “Air Liquide”.

II. Préparation d’une gamme de standards CO:

II.1. Description du projet:

Nous allons a présent décrire les différentes étapes techniques qui nous ont permis de

préparer une gamme de standards CO.

En concertation avec les personnes du LGGE impliquées dans I'analyse des différentes

traces gazeuses et en fonction de leurs besoins respectifs, six standards ont été envisagés
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initialement (Tableau II1.3). Pour chacun d'eux, des teneurs variables en CO,, CH,, N,O, CO et
H, ont été déterminées. Les gammes de concentrations couvrent un intervalle allant des teneurs
habituellement attendues pour des périodes glaciaires a celles de la période contemporaine, sans
oublier la période pré-industrielle, aussi bien pour I’ Antarctique que pour le Groenland. Dans le

cas du monoxyde de carbone, la plage de concentrations initialement prévue se situe entre 20 et

100 ppbv environ.
N° standard | Facteur de co, CH, N,0 Cco H,
dilution (ppbv) (ppbv) (ppbv) (ppbv) (ppbv)
1636 1 355 1650 310 100 500
1612 0,95 337 1567 294 95 475
1630 0,9 319 1485 279 90 450
1677 0,4 +CO, + 280 660 280 40 200
N,O
1657 0,2+CO, 190 330 190 20 100
+N,0
1679 0,61+CO, 280 1006 189 61 305
+ N,O

Tableau ITL.3;: Compositions gazeuses initiales des différents standards. Sont indiqués aussi les
facteurs de dilution ainsi que les standards qui nécessiteront un réajustement des teneurs en
certains gaz.

Les standards préparés sont stockés dans des cylindres en aluminium dont la surface
interne a subi un traitement particulier appelé "Aculife". Ces cylindres sont commercialisés par
la société américaine "Scott Marin" et permettent de stocker environ 4000 litres d'air a une
pression de 2000 psig (130 atm environ) dans des conditions standards de température et de
pression (STP). La stabilité de la composition gazeuse de tels mélanges est excellente dans ce
type de cylindre d'aprés les études menées paf I'équipe du CSIRO. La préparation de ces standards

peut étre définie par les quatre étapes suivantes:

- Transfert de quantités variables de "zéro air" dans les cylindres en fonction du facteur

de dilution désiré.
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- Remplissage des cylindres par de l'air naturel prélevé a Cap Schanck (Australie) dans des
conditions idéales de vents.

- Ajustement des teneurs des différentes traces gazeuses par ajouts de gaz purs.

- Détermination de la composition finale de chacun des mélanges et étude de leur stabilité

dans le temps.

I1.2. Le transfert de "zéro air" dans les cylindres:

Les mélanges dits "zéro air" sont commercialisés par la société “Scott Marin” (USA). Ils
sont prépareés par prélevements d'air naturel au cours desquels 'ensemble des traces gazeuses sont
piégées. Les teneurs finales en CO, CO, et CH ,sont alors négligeables. En ce qui concerne
I'hydrogene, des teneurs importantes ont été déja mises en évidence et semblent &tre générées par
le cylindre lui-méme. Nous verrons par la suite que ce phénoméne nous a causé quelques
problémes. Le N,O n'est, quant a lui, piégé qu'en partie et des teneurs allant de 160 ppbv a parfois
250 ppbv sont habituellement observées. Il est donc nécessaire d'éliminer ce composé avant

l'utilisation de tels mélanges.

L'élimination du N0 a été réalisée grice au transfert des mélanges "zéro air" a travers un
tamis moléculaire 13X maintenu a une température comprise entre -10°C et 0°C ( Figure II1.2).
Ce transfert a été effectué par simple détente du gaz d'un cylindre "donneur" vers un cylindre
"receveur". La procédure utilisée présente l'inconvénient d'étre longue. Notons que plusieurs
expériences ont €té menées au préalable (notamment a l'aide d'un compresseur) afin de tenter
d'accelérer cette opération et d'étudier le comportement du tamis moléculaire lors d'un tel
transfert. Il est apparu que l'efficacité du tamis moléculaire est bien moins satisfaisante lorsque

I’on augmente le débit. Nous avons donc finalement adopté la premiére méthode.

Les cylindres devant accueillir les différents standards sont initialement remplis avec de
l'azote pur. Le transfert de "zéro air" dans ces cylindres a donc nécessité plusieurs balayages d'air,
au préalable, afin de ne pas modifier, par la suite, la composition en azote du mélange final. Les
cylindres de "zéro air" sont initialement pressurisés & 2000 psig, ce qui limite la quantité d'air

transféerée a moins de 1000 psig. Plusieurs de ces cylindres ont donc été nécessaires pour le
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transfert de quantités plus importantes de gaz. Le transfert vers le cylindre "cible" a été réalisé
& un débit de 15 a 17 Umin. Les grandes quantités de "zéro air" nécessaires pour la préparation
de l'ensemble des cylindres ont dépassé les quantités initialement disponibles en stock, ce qui nous

a contraint a ne pas respecter rigoureusement les facteurs de dilution qui avaient €té fixés au

départ.

Jauge Pression (0-300psig) /l

‘ﬁﬂ Jauge Pressgion (0-3000psig)

[A]
< Pl
i /A
Tamis Débit
Molec. ‘[‘
13X PO,
L1 74
Cylindre ®“Zéro Air" //

Bain (H20+Glace+Sel)
-10" < T < 0°C

Cylindre “vide" (N, pur)

\

Figure IIL2: Schéma du montage utilisé pour 1) I'€limination du N,O contenu dans les mélaqges
"zéro air" et 2) le remplissage partiel des cylindres standards en fonction du facteur de dilution.

Le Tableau II1.4 nous indique les pressions de "zéro air" introduites dans chacun des
cylindres, ainsi que les teneurs finales en N,O. La procédure utilisée a conduit a de trés bons
résultats: ces teneurs sont en effet inférieures a 10 ppbv. Le standard 1677 présente une
concentration plus importante sans doute due a la saturation du tamis moléculaire lors du transfert
du "zéro air". En effet, 'air des standards 1679 et 1677 a été transféré le méme jour sans

reconditionnement de la colonne entre les deux transferts.

Chapitre I1I: Préparation de standards et intercalibrations




cylindres standards. ‘

’ 74
g 73 _
i |‘
i Standard 1636 1612 1630 1677 1657 1679 RS T -5 iGaomiiar i
) - |
4 P (psig) 0 100 200 1050 1400 750 P |
‘,J Mat (30m). |
| |

|
‘ “
i [N.0] 1‘
. 0 4 2 50 7 0 Pompe (Siemens ELMO G) 6001/min f
| (PpbY) Tube PVC ;
|

\

|
i Tableau IIL4: Pressions et concentrations en N,O des mélanges "zéro air" introduits dans les Séparatenrs dibumidité

I1.3. Prélévements d'air naturel @ Cap Schanck: |

-—L| -L] Compresseur

La seconde étape de ce travail a consisté a compléter, par de I’air naturel, les cylindres .

|

I

i déja partiellement remplis par du “zéro air”. Deux problémes majeurs se sont posés ici: P
‘.

\

\

ansile Pottasee ;1

7 Py 1 I T ) débit M

' - la contamination induite par le systéme de prélévement utilisé, 773 SIS, g, |

14 “‘

\ - le choix d’un site de prélevement présentant des concentrations atmosphériques en CO ' |

faibles. ‘3

' (/L V777
e ]

Degaéchants ( P,0,)

La Figure II1.3. nous décrit I'ensemble du montage utilisé pour les prélévements d’air

¢ naturel. Le compresseur utilis¢ constitue la source potentielle de contamination la plus importante. S

Les prélevements d’air n’ont, par conséquent, été effectuées qu'aprés nous étre assurés que le

compresseur utilisé n'induisait pas de contamination en CO. De tels phénoménes sont, en effet, T mp——

ok D O

apparus dans le passe lors de prélevements de routine. Depuis, des modifications ont été apportées

au compresseur et les tests préliminaires effectués nous ont conduit a des résultats trés

-

satisfaisants. Un mélange standard de concentration en CO connue (160 ppbv) a été transféré

- dans un autre cylindre par lintermédiaire du compresseur. Une évolution de seulement 3 ppbv par |

rapport a la teneur initiale a été enregistrée, ce qui reste tout a fait raisonnable pour la préparation |
de tels standards. Les valeurs "cibles" envisagées au départ peuvent, en effet, fluctuer de quelques Figure IIL3: Schéma de montage utilisé lors du prélévement d'air a Cap Schanck. l

pour-cent.

Chapitre III: Préparation de standards et intercalibrations

Chapitre 11I: Préparation de standards et imercalibratioﬁs_;




75

_ _ ' 76
L'air naturel nécessaire a la préparation des standards devait étre le plus propre possible

f (oL . . . . . 1 S 1 ! i i
vu les trés faibles teneurs en CO désirées. L'equipe du CSIRO dispose d'un site particuliérement de vents idéales nous ont permis d'obtenir des teneurs en CO comprises entre 45 et 60 ppbv.

approprié pour ce genre de prélévements: Cap Schanck, dont les caractéristiques géographiques Chaque standard a été pressurisé a 2000 psig environ. Les standards 1612, 1630, 1636 ont été

sont présentées dans la Figure I11.4. préparés le méme jour alors que les numéros 1677, 1657 et 1679 n’ont €té remplis que deux jours

apres dans des conditions de vents similaires.

11.4. Analyse préliminaire des mélanges préparés:

Melbourne

T
= deux premiéres étapes de ce travail. Les concentrations obtenues pour le standard 1636 nous

Cap Schanck

. oo X |
Le Tableau II1.5 fait apparaitre la composition gazeuse des différents standards apres les
|

confirme que les prélévements d'air ont été effectués dans des conditions "Baseline" tout a fait i
|

O - satisfaisantes.

\
| %\\J |
| 1 @

Cap Grim No CO: CH4 1‘

standard (ppbv) (ppbv)

Tasmanie

1612

L\}:‘\J} 1630

&

i Cap Schanck:: 38°29,7'S,144°53,2 E 677 £

[' ,,,,,, A3 T SRR v 5 = — T ——————

|. .

II Figure II1.4: Caractéristiques géographiques du site de prélévement de Cap Schanck. 1657 |
| . 1

| |

I \

. Nous constatons que pour des conditions de vents bien déterminées (Sud - Sud Ouest), 1679 |

q lair prélevé provient directement de I'océan circum-Antarctique. La présence de "Flinders Island"

sur ce trajet constitue une source négligeable de CO. Le site de Cap Schanck est maintenant un e i \ . s
Tableau ITL5: Composition gazeuse des différents standards apres les prélevements d'air a Cap

site réguliérement utilisé par I'equipe du CSIRO, ces prélévements vennant compléter les mesures Schanck. Celle-ci est comparée 4 la composition théorique rappelée dans les cases foncées.
effectuées en continu & Cap Grim (Tasmanie).

Les prélevements d'air effectués au cours de ce travail (mars 1995) dans des conditions . s ,
existant entre les valeurs théoriques et les valeurs réelles obtenues pour le CO,, le N,O et le CH,.
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Les standards 1636 et 1630 ont été considérés comme terminés vu l'excellent accord
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réajustement de la composition de ce mélange a été effectué lors de cette dilution,

La concentration en CO du standard 1630 est finalement gardée, car elle correspond a des teneurs

typiquement mesurées dans I’atmosphére antarctique actuelle. Les autres standards ont, par
Les résultats enregistrés sont trés satisfaisants et aucune contamination ne semble étre

contre, nécessité un réajustement de leur composition. Le standard 1679 présente une teneur

r élevée en hydrogeéne laissant penser soit a une instabilité du meélange, soit a l'utilisation apparue au cours de ces expériences. La méthode semble tres performante et trés sensible malgré

accidentelle de "zéro air" contaminé. les quelques microlitres de CO pur injectés dans certains cas. Des teneurs en dioxyde de carbone

toujours inférieures 2 celles attendues ont été observées au cours de chacune de ces expériences.

I1.5. Réajustement de la composition gazeuse par ajouts de gaz purs: L'origine exacte de ce phénoméne n'a pas pu étre determince.

Le réajustement de la composition gazeuse des standards 1612, 1677, 1657 et 1679 s'est i
avérée dangereuse vu les quantités trés faibles d i inj ‘
g q aibles de gaz purs qu'il a fallu injecter, notamment pour Seringue (CO, CO,ou N0 purs) ,
le CO (Tableau I11.6). T : ‘
1 \
| | ! i
I I regaeur
1612 1677 Standards 1657 1679 D - - ‘
223,0 V (CO,) 472,0 274,0 e olastique
(ml) dc plastiqu
Tedlar - / Portinace
91,5 V (N,0) 235.0 cylindre :
, (u)
| 120,0 V (CO) 35,0 e B 1 |
| (pl) | Desséchants (P,0,) i
Tableau IIL6: Volumes (V) de gaz purs injectés lors du réajustement des teneurs en CO, CO, Aeandarg = !‘
| et N,O des standards 1612, 1677, 1657 et 1679, ]
‘I-‘I l Bala;
yage
§: La Figure IIL.5 décrit le schéma du montage par le biais duquel ont été réajustées les

teneurs en CO, N;O et CO de chacun des standards. Les gaz purs sont ajoutés par I'intermédiaire

de seringues de précision introduites a travers un septum. Un mélange "zéro air" est utilisé comme ’
Figure II1.5: Schéma du montage utilisé lors du réajustement des teneurs en CO, CO, et N,O des

| gaz vecteur, la dilution engendrée dans ce cas reste négligeable. Par ailleurs, un sac plastique en différents standards.

‘, "Tedlar" a été utilisé en tant que volume tampon afin de réguler la pression d'entrée du
i compresseur. Apparemment, ce sac n'a engendré aucune contamination. Le cas du standard 1657 |
est particulier, car sa teneur trop €levée en méthane a nécessité tout d'abord une dilution .6 étermination Ge Ux compossigm Snale.de curim des standards: *
importante du mélange par du "zéro air". De Iair a été expulsé du cylindre jusqu'a atteindre une

| pression de 1200 psig et la pression a €té ensuite ramenée a 2000 psig par ajout de “zéro air”. Le T el 1, 7iindiquesla: somuposition fnsle fosprecie: desclifients standards.
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Ne Co, CH, N,0 H, Cco
standard (ppbv) (ppbv) (ppbv) (ppbv) (ppbv)
1636 360,6 1679,0 311,0 528 675
1630 321,3 1498,5 279,2 525 56.6
1612 339,2 1583,9 2943 498 95,0
1677 260,3 744,0 276.,0 334 36.0
1657 171,8 391,9 191,7 177 21.6
1679 249,0 1046,0 212,0 > 4000 39.0

Ta.bleau ITIL7: Compositions finales des standards déterminées par rapport aux échelles de
calibration du CSIRO.

Quelques commentaires peuvent étre faits & propos de ces résultats. Le standard 1679 doit
malheureusement étre considéré comme inutilisable compte tenu de sa teneur en hydrogéne trés
importante. Celle-ci s’éleve, en effet, a plus de 4000 ppbv. Plusieurs hypothéses peuvent étre
avancees sur Iorigine de cette contamination: un mauvais traitement de surface du cylindre ou
bien T'utilisation d'un mélange "zéro air" contaminé. Cette derniére hypothése semble la plus

réaliste. Il a ét¢ décidé finalement de recommencer la préparation de ce standard depuis le début.

Au cours des différentes expériences réalisées, l'introduction de gaz sec dans les
différents cylindres standards a été I'un de nos soucis majeurs. L'utilisation de desséchants tels que
le P05 a conduit a de trés bons résultats. Aucune interaction chimique ne semble avoir lieu entre
ce compose et les diverses traces gazeuses de l'air prélevé. La stabilité des mélanges au sein des
cylindres en aluminium est fonction de la teneur en vapeur d'eau. Des études effectuées par le
CSIRO ont montré que de tels standards sont stables pour des teneurs en vapeur d'eau inférieures
a 1 ppmv. Ceci n'est malheureusement pas le cas des standards 1677 et 1657. Par expérience,
de tels mélanges peuvent étre difficiles a analyser en CO, et N,O. La vapeur d'eau semble, en
effet, interagir avec le matériau interne du détendeur, entrainant, dans certains cas, une
augmentation de 20 ppmv du niveau initial de CO, sur une période de quelques heures seulement
(R. Langenfelds, communication personnelle). L'analyse de tels mélanges nécessite, dans ce cas,
un balayage régulier du détendeur. L'étude préliminaire des standards 1677 et 1657 n'a pas révéleé

ce phénomene, ce qui est encourageant pour la suite de leur utilisation. L'équipe du CSIRO a
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néanmoins décidé de poursuivre I'étude de la stabilité de ces deux mélanges, ce qui explique que

nous n'ayons pas pu en disposer au cours de ce travail.

Le transport des standards de I'Australie vers la France a nécessité la déconnection de
leurs détendeurs. Ces derniers ont donc di étre reconditionnés au laboratoire avant de démarrer
les mesures. Cela consiste, tout d'abord, & balayer le détendeur plusieurs fois par jour tout en le
maintenant sous pression le reste du temps. Cette opération est ensuite répétée de fagon plus

espacée, tous les jours, puis toutes les semaines.
II1. Intercalibration avec le CSIRO:

Suite & la préparation de ces gaz étalons, une intercalibration a pu étre effectuée entre ces
nouveaux mélanges et notre gaz étalon. L'équipe du CSIRO est impliquée dans de nombreux
programmes de mesures atmosphériques des traces gazeuses (CH,, CO,, N,0, CO...) et fait
aujourd'hui partie d'un réseau d'intercalibration qui se met lentement en place entre les différents
laboratoires mondiaux (NOAA/CMDL, CSIRO, IFU...). Certaines de ces intercomparaisons ont
fait I'objet de publications scientifiques récentes: Novelli et al., (1991) et Novelli et al., (1994).
Cette collaboration a présenté un intérét tout particulier, car elle nous a permis, non seulement
de confirmer la concentration de notre gaz étalon, mais également de calibrer nos mesures de CO
dans la glace par rapport a une échelle qui sera de plus en plus utilisée lors des futures mesures
atmosphériques. L'intercalibration par rapport aux standards australiens a été réalisée environ 1
an apreés celle effectuée par rapport au standard de 'TFU, elle nous a donc permis d’étudier la

stabilité du standard “Air Liquide” au cours du temps.

Disposant & présent de quatre standards, nous avons pu entreprendre des intercalibrations
croisées. Ceci signifie que I’on choisit de fagon aléatoire un mélange “référence” et que les trois
autres standards sont ensuite calibrés par rapport a ce dernier. Cette maniere de faire présente un

grand intérét lorsque I’on veut examiner la stabilité a long terme d’une gamme de gaz étalon.
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Figure I11.6: Résultat des intercalibrations croisées effectuées entre les standards australiens
1612, 1630 et 1636 et le standard “Air Liquide”. Les traits pleins et pointillés représentent
respectivement les concentrations théoriques et I'incertitude sur ces mesures.
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Les résultats obtenus sont présentés sur la Figure II1.6 et dans le Tableau II1.8. Ces derniers font
apparaitre, dans I’ensemble, une bonne cohérence entre les teneurs théoriques et celles que nous

avons enregistrées.

Standard Standard Standard Standard
. - Air Liquide 1612 1630 1636
[CO]..... (ppbY) 320,0 +/- 10,0 95,0+/-20 56,6 +/-2,0 67,5+/-2,0
Etalon Air liquide
C..,..t-20 94,8 +/-4,8 64,3 +-22 69,2 +/-2.6
( Cgr:nnblc ! Cesiro =1 )-100 -0,2% +13,2% +2,5%
Standard 1612
C..peuct/- 20 59,5+/-2,5 68,4 +/-2.8
( Cgreoble / CCS]RO -1 )'100 * 5’0[?/0 - 1’3%
Standard 1630
C st 20 313,9 +-9,7 92,1 +/- 6,2 67.8 +/- 3,0
( Czrennhle / Ccsmo -1 )-100 - 1,9% -3,0% +0,4%
Standard 1636
Coyenec /- 20 56,8 +/-4,7
( Cgreunbh / Ccsmo -1 )-100 +0.3%

Tableau IIL8: Concentration en CO et rapport A: [A = ( C, ..o / Counsue -1) . 100] enregistrés lors
des intercalibrations croisées effectuées entre les différents standards australiens et le standard
“Air Liquide™.

L' examen approfondi des résultats obtenus révele toutefois plusieurs caractéristiques

intéressantes:

- la confirmation de la concentration du standard “Air Liquide”. Ceci est a priori étonnant
car, cela suggére que cette concentration n’a pas évolué au cours des 2 années écoulées,

- une reproductibilité trés satisfaisante lors des intercalibrations réalisées entre les
standards australiens,

- des résultats plus dispersés dans le cas d’une intercalibration entre le standard “Air
Liquide” et les standards australiens. Ce phénomeéne est d’autant plus important que la teneur du
standard australien analysé est faible. Rappelons que le méme phénomene a été observé dans le
cas des standards allemlands,

- la précision expérimentale de nos analyses (20) se situe entre 2 et 5%, elle est donc
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i': voisine de celle des deux laboratoires allemands et sensiblement supérieure a celle du CSIRO. ‘
f Cette précision expérimentale est essentiellement liée a la qualité de I’étalonnage, elle-méme tres |
‘,; dépendante des conditions chromatographiques adoptées (Annexe A). }
i
" L'ensemble de ces observations met en évidence une non-linéarité de la réponée du \";
l] | | | | détecteur. Pour illustrer ce phénoméne, nous avons reporté sur la Figure II1.7 I'évolution du \
a - ’. Q ; f rapport A défini par : A= ( C, e / Conors ~1) . 100 en fonction de la concentration initiale du gaz
12— - - """ “““ T """ T """ — analysé et ceci dans le cas ou I'étalon utilisé est le standard “Air Liquide”. Il apparait que I’analyse I‘
o _____ _____ _____ o _____ L d’échantillons dont la concentration est comprise entre 70 et 100 ppbv présente un rapport A tres ‘
o) j f ; f ', bas et que ce dernier augmente ensuite rapidement pour des concentrations plus faibles. |
o . TN UV U N :
g P U S L e - Il ressort en définitive de cette étude, qu’a I’avenir, la stratégie a suivre consistera a \
A ' utiliser les différents standards australiens en tant que gaz étalon et & choisir celui dont la }
| ‘T L ST s . B concentration est la plus proche de la concentration attendue pour I’échantillon analysé. Nous ..f
| py s=lh = 5 o _____ o = @ ..... _____ @ o - ameliorerons ainsi la précision de nos mesures. Cette stratégie est celle suivie par le CSIRO, qui
; N T o @ .. B dispose d’une large gamme de standards pour ses analyses. Notre gamme de standards se trouvera .}
i ' @ encore élargie aprés la réception des trois autres standards actuellement en fin de préparation au |“
| 2 ' i i i | i CSIRO. Cette gamme, plus large, devrait nous permettre de mieux évaluer la précision de nos I:
40 50 60 70 80 90 100 110 mesures lorsque I'échantillon présente des teneurs comprises entre 20 et 100 ppbv. '
I [CO] (ppbv) ;
| Figure IT1.7: Variation du rapport A = ( C,.ue / Cuuniua -1 ).100 en fonction de la concentration
en CO du standard analysé. Dans tous les cas, le standard “Air Liquide” a été utilisé en tant que
gaz étalon.
|
|
|
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|
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CHAPITRE 1V

MISE AU POINT D’UNE METHODE D’EXTRACTION DU CO

CONTENU DANS LA GLACE

I. Introduction:

i Il existe trois grands principes pour extraire le gaz emprisonné dans la glace: I'extraction

i "séche'" au cours de laquelle la glace est réduite en poudre, l'extraction "humide" pour laquelle
“ I'échantillon est d'abord fondu puis lentement regelé, et enfin 1'extraction par sublimation de la ,3

i glace. Au laboratoire, la méthode par broyage (extraction séche) a donné satisfaction dans le cas

i du CO, (Barnola, 1984) et du N,O, alors que celle par fusion-regel (extraction humide) est bien
g adaptée aujourd'hui a l'extraction du méthane (Chappellaz, 1990).

' Dans le cas du monoxyde de carbone, les études déja effectuées au laboratoire (Polle,

7 1993) constituent un ensemble de résultats trés intéressants, puisqu'ils ont permis de montrer que ]
i la méthode par fusion-regel est mieux appropriée a I'é¢tude de ce gaz. L'accent a donc €té porté }
il sur I'amélioration de cette technique tout en vérifiant les mauvais résultats obtenus avec la
i | méthode "séche". Une intercomparaison sera faite entre ce travail et I'étude de Polle, (1993) afin

1 ' de confirmer ou de mettre en doute certaines de ses conclusions.
|

i : P , o -
.ﬂ\ Au cours de ce chapitre nous décrirons tout d’abord la contamination en CO enregistrée
i pour des tests "blancs' réalisés a l'aide de glace sans bulle, puis nous décrirons les différents tests
i

.[ ! qui ont été entrepris dans le but de déterminer l'origine de la contamination en CO observée. Ceci

I nous aménera finalement a définir un nouveau mode opératoire basé sur une décontamination de

g la surface des échantillons analysés. Nous verrons que des résultats trés satisfaisants ont été
obtenus, méme s'ils n'apportent pas de réponses a toutes les questions soulevées au cours de I

i ~ l'ensemble de ces tests. : ;
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I1. L'extraction "séche":

I1.1. Gros broyeur et cryopompage:

Une étude a été effectuée, au laboratoire, sur un broyeur constitué d'une cuve d'environ
12 litres munie d'une ripe en acier inoxydable. L'ensemble est placé dans une chambre froide 4 -
20°C. Lors du broyage, la cuve tourne 4 670 tours par minute autour d'un axe vertical. Le gaz
extrait est recueilli dans une canne creuse d'environ 15 cm?® par cryopompage a I'hélium liquide.
Un échantillon de glace naturelle provenant du forage D47 et situé a une profondeur de 311
metres a €t€ choisi pour cette étude. Quatre sous-échantillons ont pu étre découpés dans cette
carotte. Le gaz extrait de chacun d'eux a été analysé en CO,, CH, , N,O et CO. Parallélement, des
échantillons correspondant a la méme profondeur ont été analysés par fusion-regel dans le cas du
monoxyde de carbone et du méthane et a 'aide d'un broyeur plus petit contenant des billes d'acier

pour le CO, et le N,O. Le Tableau IV.1 résume l'ensemble des résultats obtenus.

Prof. Masse [CO,] [CO,] [CO] [CO] [CH,] [CH,] [N,0] [N.O]
(m) (2) GB GB GB FR GB FR GB PB
(ppmv) | (ppmv) [ (ppby) | (ppbv) | (ppbv) | (ppbv) | (ppbv) | (ppbv)

311 398,53 283.,5 282 329,2 90,9 1288,1 650 266,4 /

311 354,09 283,6 282 4184 87,6 3669,8 650 252,6 271,4

311,5 4209 286,7 284 293,5 81,2 1217 650 276 284,5

311,5 365,69 286,9 285 305,3 90,6 1208 650 268,8 273,8

Tableau IV.1: Influence des différentes techniques d'extraction sur l'analyse d'un échantillon de
glace naturelle. GB: gros broyeur; PB: petit broyeur avec des billes d'acier; FR: Fusion regel.

Les teneurs en CO observées dans le cas d'une extraction par le gros broyeur sont trés
importantes comparées  celles obtenues par fusion-regel. Ceci est également le cas pour le
méthane. De plus, aucune reproductibilité des résultats ne semble apparaitre pour ces deux
composés. Celle concernant le CO, est en revanche trés satisfaisante, alors que les résultats sont

légérement plus dispersés pour le N,O.
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En conclusion, cette étude montre que l'extraction par voie séche induit une trop forte
contamination en CO et en méthane pour qu'elle puisse étre appliquée a I'analyse de ces deux gaz
dans la glace. Cette contamination est vraisemblablement liée au dégazage des parois internes (en
acier inoxydable) de la gamelle qui se produit lors des chocs et des frottements inhérents au
broyage de I'échantillon de glace. Il semble trés difficile d'envisager de contrdler de tels

paramétres, ces derniers restant trés aléatoires d'une analyse a l'autre.
11.2. Broyage par chocs:

La méthode de broyage par chocs est utilisée au laboratoire pour la mesure du CO, et du
N,O. Elle consiste a broyer un échantillon de glace placé dans une gamelle en acier inoxydable
d'environ 150 cm?® avec des billes en acier de différents diamétres. Un broyeur confére a la gamelle
un mouvement de va-et-vient vertical trés rapide, les chocs entre la paroi, les billes et la glace
transformant cette derniére en poudre (Barnola, 1984). Cette technique n'a pas été approfondie
au cours de ce travail vu les résultats obtenus dans le cas du gros broyeur et ceux obtenus dans
le passé par Polle, (1993). Une contamination trés variable en CO, allant de 25 a 90 ppbv, avait
été alors observée. Nous nous heurtons 13, 4 nouveau, aux problémes liés au dégazage des parties

en acier inox.

II1. L'extraction "humide":

II1.1. Description du protocole expérimental initial:

En chambre froide (-20°C), un échantillon de glace est découpé si possible dans la partie
centrale d'une carotte 4 'aide d'une scie 4 ruban. Sa masse varie entre 40 et 60 grammes. Cet
échantillon est ensuite placé dans un récipient en verre que I'on referme & l'aide d'un couvercle en
verre également (Figure IV.1). L'étanchéité du systéme est assurée par un joint d'indium placé sur
la portée de la gamelle. Ce dernier est écrasé par serrage de deux brides. Afin de reproduire le
méme couple de serrage d'une analyse & l'autre, les €crous sont vissés a l'aide d'une clé
dynamométrique nous assurant d'un couple de serrage de 0,3 m.kg. A I'extérieur de la chambre

froide, la gamelle, entourée d'un isolant, est connectée a une ligne annexe de pompage.
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Figure IV.1: Schéma d'une cellule en verre utilisée pour l'extraction du monoxyde de carbone
contenu dans la glace.
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Elle est ensuite placée en contact avec un générateur de froid (frigatron a -45°C) ou partiellement
immergée dans un bain d'alcool refroidi a l'azote liquide. Aprés 40 minutes de pompage et
vérification de I'étanchéité assurée par le joint d'indium, la gamelle est refermée au niveau de la
vanne SVT, puis connectée 4 la ligne d'analyse. Le systéme gamelle - glace est alors soumis a un
bain-marie dont la température est voisine de 60°C. Il ne faut pas plus de dix minutes pour que
I'échantillon soit complétement fondu. La gamelle est ensuite remise en contact avec le bain
d'alcool afin de pouvoir amorcer le regel de 1'échantillon. Cette opération nécessite environ 1
heure 30 si I'on souhaite obtenir une vitesse de regel raisonnable. Le gaz extrait de la glace se
trouve dans le volume mort de la gamelle et, pour diminuer au maximum la quantité de vapeur
d'eau présente, I'échantillon est encore refroidi pendant environ 20 minutes avant l'introduction
du gaz par simple détente dans la boucle d'injection. Trois détentes sont effectuées pour chaque

échantillon afin d'augmenter la précision expérimentale.

Cette description correspond au protocole expérimental mis au point au laboratoire pour
le méthane (Chappellaz, 1990) et utilisé par Polle, (1993) pour I’étude du CO. Au cours de notre
étude, des modifications ont été apportées & ce protocole. Ces derniéres seront mentionnées tout

au long des tests énumérés par la suite.
I11.2. Mise en évidence des sources de contamination:

De nombreux tests ont été entrepris sur la méthode d'extraction par fusion- regel afin de
déterminer dans quelle mesure cette technique introduit une contamination en CO. Nous allons,

a présent, décrire chacun de ces tests.
II1.2.1. Description d'un test "blanc" et des résultats obtenus:

Le moyen idéal pour évaluer I'nfluence de la méthode expérimentale sur la composition
des bulles d'air dans la glace serait de disposer d'une glace artificielle renfermant de l'air de
composition connue. Une telle glace est actuellement impossible a réaliser. La méthode que nous
utilisons consiste donc 4 remplacer 1'échantillon de glace naturelle par de la glace sans bulle au

dessus de laquelle est ajouté du gaz étalon. L'ajout de ce gaz, en quantité voisine de celle
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rencontrée pour un échantillon de glace naturelle, est effectué aprés la mise sous vide de Ia

gamelle contenant I'échantillon de glace sans bulle. Le reste du protocole expérimental est

conserve.

Deux types de glace sans bulle ont été utilisés lors de ces tests. Le premier correspond au
regel lent d'eau ultrapure a I'air ambiant, le second provient d'un systéme plus sophistiqué mis au
point au laboratoire et basé sur la croissance d'un monocristal de glace sous atmosphére inerte

controlée. Aucune différence de comportement de ces deux glaces n'a été observée au cours des

divers tests effectués.

Une importante série de tests "blancs', tous identiques, a été réalisée représentant au total

15 analyses. Le Tableau I'V.2. présente I’ensemble des résultats obtenus.

Masse (g) [CO] gaz étalon (ppbv) [CO]sae (PPbV) Contamination CO (ppbv)
35,00 320+ 10 342 + 12 22
40,03 320 340+ 14 20
40,00 320 340 + 14 20
37,22 320 327113 7
34,93 320 338+ 14 18
41,64 320 338+15 18
42,35 320 343+13 23
39,98 320 327413 7
36,92 320 338+£12 18
36,93 320 336 £ 15 16
42,51 320 332+ 15 12
46,96 320 333+ 14 13
42,59 320 339+12 19
39,41 93 109+ 5 16
43,17 101 123+ 5 22

Tableau IV.2: Contamination en CO observée pour des tests “blancs”.

Chapitre IV: Mise au point d’une méthode d’extraction du CO contenu dans la glacé_

92

11 apparait une contamination en CO reproductible d’un échantillon & un autre et
dont la valeur est 17 + 5 ppbv de CO. Cette contamination ne semble pas liée 4 la concentration
initiale en CO du gaz utilisé, comme I’indiquent les deux derniers tests effectués. La bonne
reproductibilité de nos résultats montre, par ailleurs, que le protocole expérimental mis au point
permet un contréle rigoureux des paramétres intervenant dans les processus générateurs de CO
mis en jeu. La contamination enregistrée par Polle, (1993), pour des tests identiques, se situe entre

36 et 63 ppbv.

Pour certains des tests présentés dans le tableau IV.2, un second cycle de fusion-regel a
été entrepris afin de voir si la contamination en CO est semblable quelque soit le nombre de cycles
effectués. Il semble que ce soit le cas, puisque la concentration finale en CO évolue, en moyenne,
de 15 £ 5 ppbv au cours d’un second cycle. Cette valeur est trés proche de celle obtenue

auparavant.

Dans la suite de ce chapitre, nous allons tenter de déterminer l'origine de cette

contamination ou tout au moins d’apporter un élément de réponse au phénomeéne observé.
I11.2.2. Influence des taux de fuite et de la solubilité du CO dans l'eau:

Le milieu extérieur peut constituer une source de contamination pour nos mesures dans
le cas ol I'étanchéité de la ligne d'extraction n'est pas suffisamment importante. Des mesures de
taux de fuite on été faites pour chacune des parties de la ligne. Pour cela chaque volume est laissé

en vide statique pendant un temps t et le taux de fuite est alors déterminé de la fagon suivante:

_PVI,

‘U_
t.T .P
p

arm

avec P; : pression finale lue au Barocel aprés le temps t (exprimé en secondes); V: volume (en
cm®) dans lequel est mesuré t; Ty et T : températures normales (273° K) et de la piece

(° K); P,,,,: pression atmosphérique (1013 mb).
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Dans la ligne d'extraction, le taux de fuite est compris entre 1 et 2. 107 atm. cm® / s. Cette
valeur est comparable a celle indiquée pour les joints Butyl des raccords Leybold. Le taux de fuite
d'une gamelle en verre est du méme ordre de grandeur (2,5 107 atm.cnt /s). Considérons
maintenant que I'échantillon de gaz extrait de la glace soit laissé en statique environ une minute
dans le volume V,; + Vg + V (cf. Figure IL.1, page 53) avant d'étre injecté. Compte tenu du
taux de fuite, le volume de gaz contaminant est d'environ 1,2 10° cm’. Si ce gaz est détendu dans
la ligne et la gamelle contenant la glace, soit un volume de 70 cm®, nous aurons une pression due
ala fuite P; de 1,7 10 mb et une pression partielle de CO: P, égale 24,2 10" mb (la teneur
en CO de la piece a été mesurée et estimée a 250 ppbv). Si, lors d'une analyse, la pression totale
lue au Barocel est de 40 mb, la contamination en CO introduite par le taux de fuite sera de 0,001
ppbv. La gamme de concentrations mesurées étant de 50 4 100 ppbv, I'effet du taux de fuite de
la ligne d'extraction sera par conséquent négligeable. 11 faut toutefois considérer ce résultat avec
réserve car, pour de tels taux de fuite, il est possible qu'il y ait un fractionnement qui se produise
conduisant a une introduction plus massive de molécules de CO dans le systéme. Par ailleurs, la

teneur en CO de la piece doit slirement présenter une variabilité temporelle non négligeable, ce

qui peut modifier encore ce résultat.

Dans le cas d'un cycle complet de fusion regel, si nous considérons une durée moyenne
de deux heures pendant laquelle I'échantillon est en statique a l'intérieur de la gamelle, compte
tenu du taux de fuite de cette derniére et d'un volume mort de 50 cm?, un raisonnement identique

a celui énoncé précédemment nous conduit 4 une contamination de 0,15 ppbv.

En définitive, les différentes parties de la ligne impliquées dans I'extraction du gaz
ne doivent pas introduire de contaminations significatives en CO, celles-ci étant inférieures

a la précision expérimentale de notre méthode analytique.

La solubilit¢ du monoxyde de carbone dans l'eau, dans des conditions normales de
température et de pression, est égale a 0.03516 m’/m’ d'eau. Cette valeur est encadrée par les
solubilités de l'oxygene et de I'azote (Encyclopédie des gaz, Air Liquide). Une extraction du gaz
piégé dans la glace par fusion puis regel de I'échantillon peut donc étre adaptée a la mesure du CO

puisqu'elle n'induit pas de fractionnement de gaz dissous.
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I11.2.3. Les parois internes de la gamelle:

Nous avons observé, lors des premiéres utilisations de la gamelle, une mauvaise
reproductibilité de nos mesures pour des tests identiques. Ce phénomene s'estompe ensuite au fil
des utilisations de la gamelle. Comme le montre le Tableau I'V.3, du gaz étalon ou du gaz vecteur
introduits dans la gamelle et laissés en statique pendant environ 1 heure ont, tout d’abord, fait
apparaitre une importante évolution de leur concentration en CO avant de conduire, par la suite,

a une contamination en CO nulle quel que soit le gaz utilisé.

Ce phénoméne de '"rodage" de la gamelle a déja €té observé par Polle, (1993), la
contamination représentait alors également au départ prés de 10% de la teneur initiale en CO du
gaz introduit. Les tests, décrits dans le Tableau ci-dessus, ont €t€ obtenus lorsque la gamelle était
nettoyée a l'acétone aprés chaque utilisation. Nous avons remplacé ce solvant par de l'eau ultra-
pure, ainsi la gamelle est rincée trois fois 4 I'eau puis essuyée soigneusement avec du papier
absorbant. Cette modification a totalement fait disparaitre le phénomene et les tests conduisent

a des résultats immédiatement reproductibles

Utilisation de la 1 2 (%) 3 4 (%)
gamelle
Contamination +10,0 £3,0 +6,5+3,0 0 +0,6+3,0
en CO (%)

Tableau IV.3: Evolution de la contamination en CO lors des 4 premiéres utilisations d'une
gamelle dans laquelle de I'hélium N60 (*) ou du gaz étalon a été introduit et laissé en statique
pendant 1heure. La contamination est exprimée en pourcentage par rapport a la concentration
initiale en CO du gaz introduit. '

Clest vraisemblablement la surface interne de la gamelle qui est a l'origine de cette
contamination a travers des processus de sorption-désorption. La présence de molécules de CO

semble liée A la présence de molécules d'acétone sur les parois interne de la gamelle. Ce solvant
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a la faculté de se décomposer photochimiquement en CO et en méthane. Si cette hypothése
s'applique au phénoméne que nous avons observé, elle pourrait également expliquer la
contamination reproductible en méthane déja mise en évidence par Chappellaz, (1990) pour la
méme technique d'extraction. Nous reviendrons, dans la suite de ce chapitre, sur les mécanismes

chimiques impliqués dans la production de composés carbonylés.

Nous avons envisagé d'autres fagons de nettoyer la cellule notamment par 1’utilisation d’un
bain a ultra-son contenant de I'eau ultra pure. La contamination n'a cependant pas disparu dans
ce cas. Cette technique a donc été laissée de c6té méme si l'on peut s'attendre a obtenir

d'excellents résultats en l'optimisant.

A partir de I’ensemble de ces observations, plusieurs tests ont été réalisés afin d'évaluer
les interactions entre le gaz et les parois internes de la gamelle. Nous avons, pour cela, introduit
un gaz étalon dans la gamelle et laissé le systéme en statique dans des conditions opératoires tres
variées (température, durée du statique). Dans aucun des cas, une contamination significative en
CO n’a pu €étre mise en €vidence. On peut donc, en conclusion, négliger les interactions entre

le gaz et les parois internes de la gamelle en I’absence de glace ou d’eau de fusion.

IT1.2.4. Les interactions glace-gamelle:

Deux expériences ont été réalisées en faisant fondre et regeler sous vide un cube de glace
sans bulle en I’absence de gaz étalon. A 'ouverture de la vanne SVT, la vapeur d'eau détendue
dans la ligne ne présente pas de CO detectable. Cependant, les trés faibles pressions de gaz mises

en jeu rendent trés difficile 1'évaluation d'une éventuelle contamination.

Un résultat plus étonnant est celui obtenu lorsque nous avons prolongé 1'un de ces
statiques en phase liquide pendant une nuit. Une contamination de 136 + 16 ppbv a été observée.
Un second statique effectué au cours de la nuit suivante, mais cette fois en maintenant 1'échantillon
a I'état solide (gamelle placée en chambre froide), a conduit, en revanche, a I'absence de toute
contamination. Ce résultat est en accord avec les observations de Polle, (1993) qui est arrivée a

la conclusion que la phase de fusion est I'étape ou a lieu exclusivement la contamination en CO.
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Notons que la méme observation a été faite dans le cas du méthane (Chappellaz, 1990). Ce test

suggere deux hypothéses:

- la contamination enregistrée provient d'interactions entre la surface interne de la gamelle

et la phase de fusion,

- la contamination provient directement de la glace. Dans ce cas, la glace sans bulle
contient-elle du CO dissous ou un autre composé susceptible d’en produire ? Doit-on
incriminer la préparation de 1’échantillon qui peut représenter une source importante de
matiére organique?

H1.2.5. Interactions gaz-glace sans bulle-gamelle:

- Evolution de la contamination lors de statiques prolongés:

Afin d’apporter une réponse a ces questions, nous avons élargi notre champ
d’investigation en considérant un systéme complet composé d’une gamelle dans laquelle se trouve
une phase gazeuse (gaz étalon) et d’un échantillon de glace sans bulle. Nous avons soumis un tel
systéme a plusieurs statiques au cours desquels les conditions opératoires ont été modifiées de la
méme maniére que pour les tests précédents (phase solide ou liquide). Ce type de test nécessite
I’analyse du gaz a des intervalles de temps réguliers. Dans ce contexte, nous n’avons effectué
qu’une seule détente de gaz par analyse afin de préserver une pression convenable de gaz au sein

de la gamelle.

Comme le montre la courbe 1 de la Figure IV.2, I'évolution de la contamination est
quasi-linéaire en fonction du temps lorsque la glace est a 1'état liquide. Elle représente
environ 2-3 ppbv CO/heure. En revanche, une contamination beaucoup plus faible apparait
lorsque le systéme est placé en chambre froide. Celle-ci ne représente plus que le tiers de celle
enregistrée a température ambiante (entre 0 et 1ppbv CO/heure). Notons qu’elle s’est avérée non

significative pour deux autres tests identiques.
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Figure IV.2: Evolution de la contamination en CO en fonction du temps pendant lequel un
systéme gaz €talon - glace sans bulle est placé en statique. La glace est soit maintenue a 1'état
solide (zones claires) soit a I'état liquide (zones foncées). La courbe 1 correspond 4 une masse
normale de glace de 45 g, la courbe 2 a un échantillon de masse réduite a 2g.

Les cinétiques de contamination mises en évidence au cours de ces tests sont treés
largement inférieures a celles enregistrées au cours d'un cycle de fusion-regel. Rappelons que la
contamination, dans ce cas, est de I’ordre de 17 + 5 ppbv pour un statique de seulement 1 heure
30. Plusieurs hypothéses peuvent étre avancées pour expliquer cette différence:

- le systéme subit des fluctuations de températures beaucoup plus importantes et beaucoup

plus rapides au cours d'un cycle de fusion-regel que lors de statiques réalisés a température
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ambiante ou le systéme atteint lentement une température d'équilibre. Nul doute donc que des
cinétiques différentes peuvent apparaitre, pour un méme mécanisme, dans les deux cas.

- Les mécanismes mis en évidence au cours d’un cycle de fusion-regel et au cours d’un
statique prolongé sont différents. Les statiques prolongés pourraient faire davantage apparaitre

des mécanismes dont la cinétique est plus lente.

Bien que ces statiques ne semblent pas représentatifs de la contamination induite par la
méthode d’extraction au cours d’un cycle de fusion-regel, ils confirment toutefois 1l'importance
de la phase de fusion dans les mécanismes de contamination mis en jeu. Le dernier statique
effectué en phase liquide indique une évolution de la contamination en CO trés voisine de celle
observée lors des deux premiers statiques. Comme nous l'avions déja constaté lors de cycles
successifs, il semble possible de réactiver les mécanismes mis en jeu dés que le systéme est replacé
en présence d’une phase liquide. 11 est toutefois étonnant que, lors de ces tests, nous n'ayons pas

atteint un palier dii a la disparition d'un des composés responsables de la contamination.

- Influence du volume de phase liguide mis en jeu:

En marge de ces tests, nous avons effectués deux “blancs” identiques aux précédents
faisant, cette fois, intervenir une faible quantité de glace sans bulle (environ 2g). Le Tableau IV.4
indique que la concentration finale en CO du gaz analysé devient négligeable dans ce cas. La glace
joue donc un réle primordial dans les mécanismes de contamination impliqués, notamment de par

le volume de phase liquide qu'elle introduit dans le systéme lors de la fusion.

Masse glace (g) [CO] initiale (ppr) [CO] finale (ppr)
2,07 320 322 + 12
2,15 320 322+ 14

Tableau I'V.4: Contamination en CO enregistrée lors d'un cycle de fusion-regel effectué avec une
faible quantité de glace sans bulle.

Le second “blanc” a été poursuivi sous la forme de divers statiques afin de pouvoir

- reconstruire un profil d'évolution de la contamination en fonction du temps similaire a ceux des
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tests précédents. Les teneurs enregistrées ont été corrigées d'un facteur de dilution 1ié au volume
mort plus important induit par la taille de I'échantillon. Ces expériences montrent, qu'a
température ambiante, la contamination évolue de fagon plus lente (courbe 2, Figure 1V.2). 11 faut
attendre, en effet, environ 20 heures avant d'observer l'apparition d'une contamination
significative, celle-ci devient ensuite équivalente a celle observée dans le cas d’une masse de glace

normale. Par ailleurs, le comportement du systéme est inchangé a basse température.

Il ressort de l'ensemble de ces tests qu'en diminuant la masse de la glace, la
contamination induite par un cycle de fusion-regel est reduite. Si celle-ci provient
d'interactions chimiques entre la phase liquide et la phase gazeuse ces résultats semblent cohérents
puisque l'interface entre ces deux milieux a été réduite. Il en est de méme si les interactions ont
lieu entre la glace et les parois internes de la gamelle. Enfin, ces tests peuvent également vouloir
dire que la contamination est liée a la surface de I’échantillon. L’apparition, au cours du temps,
d’une production de CO suggére ici, a nouveau, que des statiques prolongés ne sont pas

représentatifs des mécanismes mis en jeu au cours d’un cycle de fusion-regel.

111.3. Mise au point d’un protocole de décontamination de I’ échantillon:

A Tissue de ces tests, il ne fait donc aucun doute que la glace joue un réle important dans
la contamination en CO observée. A partir de cette conclusion, nous avons supposé que 1’origine
de la contamination pourrait se situer dans ’apport de matiére organique induit par la
manipulation de I'échantillon. Dans cette optique, un soin tout particulier a été apporté a la

préparation des échantillons de glace sans bulle.

Jusqu'a présent, 1'échantillon était découpé a I'aide d'une scie 4 ruban, manipulé avec des
gants non stériles et nettoy€ a l'aide d'un pinceau dont la propreté n'est pas toujours vérifiée. Nous
avons donc découpé l'échantillon grossiérement avec la scie a ruban, le volume du cube étant
choisi volontairement plus grand que de coutume pour permettre un nettoyage plus approfondi
du cube. L’échantillon de glace est ensuite placé dans une hotte a flux laminaire de classe 100
évitant le contact de l'échantillon avec les particules environnantes. L4, & 'aide d'un scalpel stérile

et en utilisant des gants propres en polyéthyléne, les six faces de I'échantillon sont grattées.
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L'épaisseur de glace 6tée, lors d'une telle opération, est de 2 @ 3 mm pour chaque face. Cette
procédure est réitérée avec une autre lame de scalpel. L'échantillon, une fois pesé, est
immédiatement placé dans la gamelle. La pesée de 1'échantillon reste une étape difficile car elle
implique une manutention supplémentaire de 'échantillon. Une feuille de "Parafilm' mise en place

sur le plateau de la balance permet de réduire les risques de contamination.

Une nouvelle série de “blancs” a été réalisée a partir d’échantillons de glace sans bulle
ayant subit ce protocole de décontamination. Le Tableau IV.5 montre que la contamination
enregistrée lors d'un cycle de fusion-regel devient, dans ce cas, non significative. La
contamination en CO a donc été ramenée de 17 ppbv a "zéro" grace a un traitement de
surface de I'échantillon. Signalons que ces résultats satisfaisants ont été confirmés par l'absence

de contamination lors d'un second cycle de fusion-regel.

Masse échantillon (g) [CO] initiate (PPbY) [CO] gpare (PPbV)

40 320+ 10 320+ 12

40,58 320 320+ 14

35,36 (¥) 320 321+ 14
48,22 320 323+13

51,02 320 320+13

48.12 320 321+14

52.16 320 322 +15

Tableau IV.5: Evolution de la concentration en CO enregistrée au cours d'un cycle de fusion
regel (appliqué a un systéme glace sans bulle - gaz étalon) lorsque I'échantillon a été nettoyé
au scalpel. Un second cycle de fusion-regel a été effectué dans le cas de 1'échantillon (*).

Ces résultats constituent une avancée trés importante pour 1’analyse du CO dans la glace
car ils montrent que la méthode d’extraction par fusion-regel peut étre adaptée a 1’étude de ce
composé. Des sources potentielles de contamination existent mais il apparait possible de s’en
affranchir, au cours d’un cycle de fusion-regel, moyennant un protocole expérimental plus

rigoureux. Ces résultats nous éclairent, par ailleurs, sur I’origine de la contamination observée au
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cours des premiers “blancs” effectués. Les mécanismes mis en jeu impliquent vraisemblablement
de la matiére organique déposée 4 la surface de 1’échantillon au cours de sa manipulation, celle-ci

pourrait étre ensuite oxydée en phase aqueuse et conduire, en partie, 2 du CO.

I11.4. Extrapolation a la glace naturelle:

L'ensemble des tests décrits jusqu'a présent ne concerne que la glace sans bulle, I'étape
suivante de cette étude a donc consisté & comparer le comportement de la glace artificielle avec
celui de la glace naturelle. En effet, rien au départ ne prouve que les résultats enregistrés dans le
cas de la glace sans bulle puissent étre extrapolés 4 la glace naturelle. La composition chimique
de ces deux types de glace peut étre trés différente, notamment dans le cas de la glace du
Groenland qui contient davantage de matiére organique. Ce point sera discuté plus en détail dans

le chapitre V.

Différents tests ont été envisagés afin de déterminer la représentativité de nos “blancs” vis

a vis de I'analyse d’échantillons de glace naturelle.

I11.4.1. La glace antarctique:

Apréé décontamination, un échantillon provenant de la carotte D15 (Antarctique), a été
soumis a 3 cycles de fusion-regel afin d'extraire la totalité de I'air piégé initialement dans les bulles
de I'échantillon. Une forme de glace proche de celle de la glace sans bulle a donc été obtenue. Du
gaz étalon lui a été alors ajouté et un cycle de fusion-regel entrepris. Aucune contamination n'a
pu étre mise en évidence lors de ce test montrant que la glace antarctique n'induit pas de

contamination supplémentaire au cours d’un cycle de fusion-regel.

D’autres échantillons D15 analysés, au départ, sans décontamination préalable de leurs
surfaces ont €té ré-analysés en accordant, cette fois, plus de rigueur a leur préparation. La Figure
IV.3 présente les concentrations mesurées dans les deux cas. Nous constatons une différence
systématique entre les résultats obtenus pour ces deux séries d’analyses. Celle-ci représente, en

moyenne, 14 + 2 ppbv, une valeur voisine de celle enregistrée dans le cas de la glace sans bulle
(17 =5 ppbv).
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Ces résultats sont trés encourageants car ils semblent indiquer que le comportement de
la glace antarctique, au cours d’un cycle de fusion-regel, est trés similaire a celui de la glace

sans bulle.
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Figure IV.3: Concentrations en CO mesurées pour des échantillons D15 dont la surface aﬂete
décontaminée (losanges vides) ou non (losanges pleins). Le protocole expérimental reste le méme
par ailleurs dans les deux cas.
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I11.4.2. La glace du Groenland:

Peu de tests ont été réalisés dans le cas de la glace du Groenland. Le profil de
concentration en CO obtenu a partir de la carotte Eurocore, et qui sera discuté dans le chapitre

V, fait néanmoins apparaitre plusieurs caractéristiques intéressantes sur ce type de glace:

-1) dans la partie haute de la carotte (entre 80 et 160 métres), nous observons une trés
faible variabilité des concentrations enregistrées pour des niveaux voisins et une bonne cohérence

en terme de signal atmosphérique,

-2) dans la partie basse de la carotte, nous observons une forte variabilité des

concentrations qui sont, de plus, supérieures aux concentrations atmosphériques actuelles

mesurées au Groenland.

Dans le cas 1) on peut penser que si nous avions une contamination en CO induite par la
méthode d’extraction du gaz de la glace, celle-ci se caractériserait par une dispersion plus
importante de nos résultats. Dans le cas 2), le profil de concentration obtenu suggére que le signal
a pu étre contaminé. Nous verrons dans le chapitre V que 1’origine de cette contamination semble

davantage se situer dans des mécanismes de production in situ que lors de I’extraction du gaz.

Afin d'illustrer la particularité de la partie basse de la carotte Eurocore, nous allons
examiner I’évolution de la contamination en CO observée au cours de statiques réalisés a partir

de deux échantillons situés dans cette partie de la carotte (Figure IV.4).

Nous observons une contamination en CO trés importante lorsque 1’échantillon est
maintenu en phase liquide. Une cinétique d’environ 8 ppbv CO/heure apparait en considérant une
évolution linéaire de la contamination. Ceci nous conduit a une contamination d’environ 12 4 16
ppbv pour un cycle de fusion-regel, un résultat qu’il faut considérer avec beaucoup de réserve car
nous avons montré que des statiques prolongés ne sont guére représentatifs de la contamination

correspondant a un cycle de fusion-regel.
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En ce qui concerne le second test, nous avons enregistré une augmentation trés importante
de la contamination aprés avoir irradié la phase liquide a I’aide de rayonnements UV (A =360
nm). Celle-ci représente plus de 135 ppbv de CO pour une expérience qui n’a duré que 1 heure
30 soit une cinétique de 90 ppbv CO /heure. Cette expérience, bien qu’elle ne soit pas du tout

représentative des conditions normales d’extraction, montre que la glace du Groenland peut

conduire 2 la production de quantités trés importantes de CO et que les mécanismes impliqués

sont partiellement ou totalement de nature photochimique.
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Figure I'V.4: Contamination en CO enregistrée lors de statiques réalisés sur des échantillons Eurocore. Traits
pleins: phase liquide, traits pointillés: glace maintenue a I’état solide

Courbe 1: Echantillon Eurocore

Courbe 2: idem test 1 excepté que I’échantillon a été irradié a ’aide d’'UV pendant 1H30.

Nous avons montré, dans ce paragraphe, toute la difficulté d’extrapoler les résultats
enregistrés  partir de la glace sans bulle a la glace naturelle. Toutefois, nous avons présenté les
résultats de plusieurs tests qui montrent que cela est possible. En ce qui concerne la glace

antarctique, nous avons vu,que son comportement est similaire a celui de la glace sans bulle au
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cours d’un cycle de fusion-regel. En ce qui concerne la glace du Groenland, la trés faible
variabilité des concentrations obtenues dans la partie haute de la carotte Eurocore suggére
qu’aucune contamination supplémentaire n’est apparue au cours de 1’analyse de ces échantillons.
Cette caractéristique ne peut cependant pas étre généralisée a I’ensemble des échantillons
groenlandais. Nous verrons dans le chapitre V, qu’une production in-situ de CO pourrait se

produire dans certains cas.

A T'avenir, des tests restent a faire tant sur la glace artificielle que sur la glace naturelle afin
de mieux définir encore les caractéristiques respectives de ces différents types de glace. Un test
intéressant consisterait a ajouter lors des tests “blanc”, le gaz étalon par barbotage préliminaire
dans I’eau de fusion. En effet, lors de I’extraction du gaz, ce dernier traverse, au préalable, la
phase gazeuse avant de rejoindre le volume mort de la gamelle. Des interactions sont possibles
entre les phases liquides et gazeuses. Un tel test nécessitera la mise au point d’une gamelle

spéciale.

II1.4.3. Mise en évidence d’autres sources de contamination:

Le nombre important d’échantillons analysés, au cours de ce travail, nous a permis de
mettre en €vidence I’'importance de certains paramétres tels que le degré de fracturation de la
carotte ou encore la présence, en quantité non négligeable, de fluide dans les carottes issues de

forages humides.

Il ressort de ces analyses, qu’une augmentation importante des concentrations en CO a
été observée dans le cas d’échantillons fracturés. Ceci est le cas pour les carottes D15 et D47 pour
lesquelles une augmentation significative de 20 a 30 ppbv, par rapport au niveau moyen de CO
enregistré pour des échantillons non fracturés, a été observée (Annexe D). En ce qui concerne
I'influence du fluide de forage, une relation systématique a pu étre mise en évidence entre la
présence d’une odeur de kéroséne a I’ouverture de la gamelle et des concentration en CO
importantes. Nous avons ainsi entrepris des tests de reproductibilité sur un barreau de 20 cm de
la carotte Vostok 4G. La Figure IV.5 montre la variabilité importante des résultats lorsque des

odeurs de fluides ont pu étre décelées.
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Les mécanismes mis en jeu au cours de cette contamination restent difficiles a expliquer
car la composition chimique des fluides de forage utilisés et leur histoire restent mal connues.
Nous savons cependant qu’ils se composent essentiellement d’hydrocarbures saturés et insaturés

qui peuvent, par oxydation, conduire a la formation de CO.
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Figure IV.5: Contamination en CO induite par la présence de fluide dans le cadre de tests de
reproductibilité effectués sur la carotte Vostok 4G.

Ces observations montrent que, malgré le protocole de décontamination mis au point,
nous ne pouvons pas, dans le cas de tels échantillons, éliminer la totalité des sources de
contamnination en CO. Du fait de la présence de micro-fractures, du fluide peut, en effet, pénétrer
plus‘en profondeur dans I'échantillon. A I’avenir, un examen plus minutieux des échantillons devra
étre entrepris afin de sélectionner des échantillons non fracturés. Il serait également judicieux de
découper systématiquement ce genre d’échantillon au coeur de la carotte et non dans les zones
périphériques o le fluide a plus de chance de s’étre introduit. Enfin, nous envisageons d’associer

notre protocole de décontamination & un ringage de 1’échantillon  I’eau ultra-pure.

I11.5. Description de quelques mécanismes générateurs de CO:

L'ensemble des tests effectués au cours de cette étude nous ont permis de mettre en

~ évidence plusieurs sources de contamination en CO: certaines apparaissent au cours de la
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procédure d'extraction du gaz de la glace, d’autres sont davantage liées 4 la qualité de la glace et
au type de forage utilisé. Dans le premier cas, les processus impliqués font intervenir des
composés chimiques présents  la surface des échantillons et vraisemblablement introduits lors de
leur manipulation. Clest essentiellement au cours du découpage du cube de glace que se situe cette
étape cruciale. Les composés mis en cause pourraient étre de la matiére organique ou des

MICroorganismes omnipreésents sur notre peau, nos vétements et les ustensiles de travail que nous

utilisons (M. Handfield, communication personnelle).
111.5.1. Une production de CO liée a la présence de microorganismes:

La possibilité que des microorganismes soient impliqués dans ces processus est une
hypothése qui a déja été avancée par Polle, (1993) en conclusion de ses travaux. Cependant, leur
origine était recherchée dans la glace elle-méme et non dans des apports extérieurs au cours de
la manipulation de la glace. Nous savons que la glace naturelle ne présente pas de grandes
quantités de microorganismes, notamment pour des sites réputés trés froids comme I’ Antarctique.
Cela dit, méme dans ces conditions climatiques extrémes, certains organismes ont révélé une
aptitude a survivre tout a fait exceptionnelle (Abysov, 1993). On peut remarquer qu'en ce qui
concerne les poussieres et les aérosols marins, les régions arides et semi-arides de I'hémisphére
sud constituent, de par leur exposition aux vents, des sources potentielles de poussieres en
Antarctique. De tels éléments sont capables de transporter des microorganismes vers le continent
blanc. Les concentrations en microorganismes peuvent donc, par conséquent, étre relativement

variables d'un site 4 un autre.

Par ailleurs, en milieu aqueux, des travaux portant sur la distribution verticale du CO dans
les océans ont montré que des concentrations significatives en CO peuvent apparaitre a des
profondeurs supérieures a 100 métres (Seiler and Schmidt, 1974; Conrad et al., 1982). Ce

phénomene est généralement expliqué par la présence de bactéries capables de produire du CO

dans I'obscurité (Junge et al., 1972).

Nous retiendrons de ces quelques études que 1’origine de la contamination observée n’est

vraisemblablement pas liée a la présence de microorganismes au sein des échantillons de glace
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analysés. Tl semble plus raisonnable de considérer que, si de tels éléments sont présents dans la
gamelle, ces derniers ont été introduits par le manipulateur au cours de la préparation de
Iéchantillon. Cela dit, Thypothése que des microorganismes puissent étre véritablement impliqués
dans les mécanismes mis en évidence reste peu crédible et nécessiterait d'autres tests afin d'étre
confirmée ou rejetée (irradiation a I’aide de rayonnements y ou UV a 254 nm). Notons que
Chappellaz, (1990) accorde également peu de crédibilité a cette hypothése en ce qui concerne

T'origine de la contamination en méthane observée dans le cas de la méme méthode d’extraction.

I11.5.2. L’oxydation de la matiére organique:

Les processus physico-chimiques impliqués lors des différents tests que nous venons de
décrire semblent présenter des cinétiques bien déterminées, fonction de parameétres tels que la
température, la lumiére et bien siir le temps. Nos expériences ne permettent pas, a I'neure actuelle,
d'approfondir la reconnaissance de ces mécanismes. Cependant, la littérature nous renseigne sur
lexistence de certains mécanismes générateurs de CO dans I'ean. La production de CO dans l'eau
de mer est principalement engendrée par la photo-oxydation ou la dissociation de composés
organiques dissous (Mopper, 1991). Valentine et Zepp, (1993) indiquent que la production de CO
varie peu d’un type d'eau 4 un autre (marais, lacs, régions cotiéres...). Il en a ét€ déduit que la
fraction photo-réactive de la matiére organique se comporte, en fait, comme un composé pur et
que les réactions de photodégradation de la matiére organique apparaissent principalement a des
longueurs d'onde voisines de 350 nm, ce qui est en accord avec 1’accélération de la production
de CO que nous avons observée lorsqu’un échantillon Eurocore a €té soumis a des rayonnements

UV situés dans le proche visible.

Les océans sont supersaturés en CO (Linnenbom, 1973; Swinnerton et Lamontagne, 1974,
Conrad et al., 1982). Ce phénoméne semble directement lié aux radiations solaires puisque les
teneurs les plus importantes ont été observées dans la zone euphotique lors d'excellentes
conditions météorologiques et entre 12 et 16 heures, période ou l'irradiation est maximale.
Plusieurs composés organiques de faibles poids moléculaires ont déja €té mis en évidence dans

leau de mer (Kieber et al., 1989). Citons I'exemple du formaldéhyde ou des a-céto-acides (Kieber

et Mopper, 1987). Wilson et al., (1970) ont dissous, sous atmosphére totalement dépourvue de
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CO, de la matiére organique dans de l'eau ultra-pure préalablement stérilisée. Les échantillons ont
€té, ensuite, soit placés a l'obscurité soit exposés a la lumiére du soleil. Aucune production de CO
n'a pu étre mise en exergue dans le premier cas alors que, dans le second, une augmentation
progressive des concentrations en hydrocarbures insaturés et en CO a été observée. Depuis, Zika,
(1981) a émis I'hypothése que l'apparition de ces composés pourrait étre due a la photolyse de
composés carbonylés. Ainsi, dans un premier temps, ce type de réaction pourrait conduire a la

formation de formaldéhyde qui, par la suite, se décompose en CO par photolyse.

La photolyse du formaldéhyde, déja connue dans l'atmosphére (Mc Connel et al., 1971)
comme étant une source de CO et d'hydrogéne, semble donc également exister dans l'eau de mer.
Redden et Gordon, (1982) ont démontré que du CO peut étre produit par irradiation
d'échantillons d'eau de mer stérilisée auxquels il a été ajouté des quantités connues d'aldéhydes
a faibles poids moléculaires comme, par exemple, 1'acétaldéhyde. La photolyse du formaldéhyde
a €té également avancée pour expliquer la supersaturation en CO observée au sein de gouttelettes
de pluie (Galbally, 1972).

Les différentes étapes des mécanismes de photo-oxydation impliqués dans I’eau restent,
aujourd’hui encore, trés mal connus, nous n'allons donc pas rentrer dans le détail de ces
processus. Néanmoins, il a été suggéré, par de nombreux auteurs, que les composés carbonylés
de faibles poids moléculaires pourraient étre produits par le biais d'un transfert d'énergie des
molécules photo-sensibles vers des molécules d'oxygéne. Cette étape conduirait a la formation
d'oxygene singulet, connu pour étre un oxydant trés puissant et trés réactif vis 4 vis des liaisons
oléfiniques (Zafriou, 1983). D'autres mécanismes faisant intervenir un transfert intramoléculaire
d'énergie ont également ét€ proposés (Mopper et al., 1984; Ehrhardt et Petrick, 1984; Zepp et
al., 1985). En marge de ces composés photo-sensibles, il existe une grande variété d'oxydants
générés dans I'eau de mer ou provenant de I'atmosphére qui pourraient conduire a la production
de composés carbonylés. Ces derniers incluent notamment le péroxyde d'hydrogéne (Zika et al.,
1985). D'aprés Mopper et Stahovec, (1986), il est raisonnable de penser que ces oxydants et les
radicaux intermédiaires qu'ils génerent interagissent de fagon significative avec la matiére

organique dissoute dans I'eau de mer.
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Nous nous sommes volontairement étendus sur l'ensemble des études qui ont ét€ menées
a propos de l'eau de mer car les expériences que nous avons décrites dans ce chapitre présentent
de nombreuses similitudes avec ces derniéres. Ces nombreux travaux nous montrent que du CO
peut étre effectivement généré au sein d'un systéme comprenant une phase aqueuse et certains
éléments que 'on peut aisément y introduire lors de 1a manipulation de I'échantillon ou qui sont
déja présents dans la glace. Bien que nous ne soyons pas en mesure de décrire avec précision les
véritables processus mis en jeu au sein de la phase de fusion, nous avons des raisons de croire
que du CO ait pu étre produit, au cours des différents tests décrits dans ce chapitre, par

un ou des mécanismes photochimiques impliquant de la matiére organique.

IV. Conclusions:

Nous avons cherché 4 démontrer, au cours de ce chapitre, que la méthode d'extraction par
fusion-regel est adaptée a l'analyse du CO dans la glace. Aprés avoir mis en évidence différentes
sources de contamination induites par cette technique, nous avons mis au point un protocole de
décontamination de la surface des échantillons analysés. Ce dernier a conduit 4 des tests "blancs"
exempts de toute contamination en CO. Ces résultats montrent clairement que la principale source
de contamination induite par la méthode d’extraction est liée 4 I’'oxydation de la matiére organique
présente a la surface de 1’échantillon. La question s'est alors posée quant a la représentativité de
ces tests vis 4 vis de la glace naturelle. Nous avons démontré que le comportement de la glace
antarctique, au cours d'un cycle de fusion-regel, est similaire a celui de la glace sans bulle. Le cas
de la glace du Groenland parait plus complexe car celle-ci semble induire, dans certains cas, une
contamination supplémentaire liée vraisemblablement a des processus in-situ de production de
CO. Nous verrons dans le chapitre V que deux approches différentes ont été adoptées pour
l'interprétation du profil de concentration obtenu dans la carotte Eurocore. La partie haute de
cette carotte fait apparaitre une variabilité trés faible des concentrations enregistrées qui suggérent
que de tels phénoménes de contamination peuve'nt étre négligés. A l'inverse, la trés forte variabilité
des concentrations enregistrées dans la partie basse de la carotte semble trés clairement indiquer
que ce signal a été contaminé. A l'exception de ces derniers résultats, l'ensemble des
concentrations én CO mesurées dans la glace naturelle et discutées dans le chapitre suivant seront

prises en compte, & 1'état brut, sans considérer un quelconque facteur de correction.
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CHAPITRE V

LE MONOXYDE DE CARBONE DANS LES GLACES POLAIRES

AU COURS DES 1000 DERNIERES ANNEES:

RESULTATS ET INTERPRETATION

Introduction:

Au cours de ce travail, plusieurs carottes ont été analysées. Celles-ci ont ét€ choisies en
fonction de leur origine géographique (Antarctique ou Groenland), et de leur couverture
temporelle. Le lecteur se reportera aux Figures 0.1 et 0.2, qui situent la position géographique des
différents sites de prélévement des carottes utilisées. Dans ce chapitre, aprés avoir rappele les
études antérieures réalisées dans la glace, nous décrirons I’ensemble des résultats obtenus au cours
de ce travail. Nous nous intéresserons ensuite au profil de concentrations obtenu dans la partie
basse de la carotte Eurocore. Ce dernier présente une variabilité trés importante qui ne peut pas
étre interprétée en terme de signal atmosphérique. Nous avancerons plusieurs hypothéses sur
I’origine de cette contamination. La troisiéme partie de ce chapitre portera cette fois sur ’analyse
en terme de signal atmosphérique des autres résultats enregistrés. Nous accorderons un large volet
a la comparaison de nos résultats avec ceux calculés par les modeles, afin de préciser les nouvelles
contraintes apportées par nos mesures pour les simulations futures. L'ensemble des données
expérimentales (profondeurs, ages de la glace et de I'air, ainsi que les concentrations en CO) est

présenté dans l'annexe D.
I. Etudes antérieures dans la glace:
Malgre l'importance des informations que peut apporter I'étude du CO dans la glace, tres

peu de travaux sur ce sujet sont parus dans la littérature. Une étude menée par Robbins et al,,

(1973) sur des carottes de Camp Century (Groenland) ét Byrd (Antarctique) a révélé des teneurs
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A
Site Profondeur Age glace N C+/- AC Dispersion
(m) (an) (échantillons) (ppbv) 20
Antarctique
Bynd NC 1300 AD 2 130-400 NC
800 AD 2 120-280
-500 AD 1 150
Groenland
Camp 70 1850AD 5 220-450 NC
Century 85 1815AD 3 280-340
100 1780AD 1 260
NC: valeurs non communiquées
B
Site Profondeur Age air N C+/- AC Dispersion
(m) (an) (Echantillon) (ppbv) 20
Antarctique
D10 90 NC 1 50 +/-3 NC
D10 90 NC 6 85+/-8 36
D47 132 1744 AD 4 46 +/-9 27
Vostok 1845 132000 BP 6 52 +/- 10 39
Vostok 2157 172090 BP 4 62 +/- 13 45
Groenland
Eurocore 88,5 1911 AD 6 110 +/- 10 33
Eurocore 127 1741 AD 5 96 +/- 11 27

Tableau V.1: Concentrations en CO enregistrées dans la glace respectivement par (A): Robbins
et al., (1973) et (B): Polle, (1993).
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en CO entre 120 et 450 ppbv pour la période de 'Holocéne (Tableau V.1). Ces mesures ont été
réalisées de la maniére suivante: les échantillons de glace ont été placés dans un cylindre en verre
de 4 litres. Ce container est muni d’une vanne d’arrét a chaque extrémité, et d’un tube intérieur
en verre surmonté d’un mince ballon de caoutchouc. Le récipient rempli de glace est fermé au
moyen d’un joint de graisse silicone, puis vidé, pressurisé a I’hélium et revidé une dizaine de fois
pour supprimer le gaz ambiant. Le container est ensuite chauffé tout en pompant sur I’échantillon
afin de s’affranchir d’une éventuelle contamination a la surface de ’échantillon de glace. Une fois
le récipient isolé, la glace est fondue a ’aide d’une lampe chauffante. Apres fusion totale de
I’échantillon, le container est pressurisé a la pression atmosphérique en remplissant d’hélium le
ballon en caoutchouc, qui agit alors comme un piston. Le gaz extrait de la glace est recueilli a
I’aide d’une seringue dont I’aiguille traverse un septum, puis injecté dans le chromatographe. En
regard des concentrations élevées obtenues, les auteurs ont avancé [’hypothése d’une
contamination provenant de I’oxydation du méthane au sein du névé. L'analyse du méthane a,
depuis, démontré que les concentrations mesurées dans la glace reflétent bien la teneur originelle
ailleurs, Polle, (1993) a remis en cause la fiabilité du protocole expérimental utilisé lors de ces
analyses: l'étanchéité du récipient contenant la glace est, en effet, assurée par de la graisse silicone,

qui constitue une source potentielle importante de contamination en CO.

Rasmussen et al. (1982) ont remis en cause les résultats de ces travaux a partir de I’analyse
du CO dans différents types de neige. Des échantillons de neige ont été prélevés a 2,5 cm de la
surface du manteau neigeux au Mont Hood (Oregon, USA). Ces derniers ont été placés dans un
container en acier inoxydable qui a €té ensuite scellé hermétiquement. L’air environnant a été
collecté dans des cylindres en acier electropolis et une partie a été utilisée pour pressuriser a
environ 1,6 bar le récipient contenant la neige. Apres fusion de I’échantillon, le container a été
agité pour atteindre un état d’équilibre entre I’eau de fusion et I’air piégé dans le volume mort.
Le gaz a été ensuite analysé par chromatographie. Cette etude a fait apparaitre des teneurs en CO
trés importantes lors de ’analyse d’échantillons de neige fraiche. D’aprés Rasmussen et al.,
(1982) du CO pourrait étre adsorbé par la neige et libéré lors de la fusion de I’échantillon
effectuée pour le dosage. Ce résultat met fortement en doute la représentativité atmosphérique

du signal CO susceptible d’étre mesuré dans la glace. Polle, (1993) a néanmoins fait remarquer
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que, dans toute I’épaisseur du névé, la neige est soumise & de nombreuses métamorphoses qui
engendrent de multiples échanges glace/vapeur et vapeur/glace. Ainsi tout le CO adsorbé par les

cristaux de neige fraiche pourrait étre libéré avant la profondeur correspondant au “close off”.

Les travaux de Polle, (1993) représentent les premiéres mesures de CO dans la glace
obtenues au LGGE. Les concentrations obtenues (Tableau V.1), bien que nettement plus faibles
que toutes les mesures déja réalisées dans la glace et dans la neige, présentent néanmoins une
dispersion encore tres importante. Ce travail constitue la base de départ de notre étude. Les
résultats obtenus par Polle, (1993) seront discutés par la suite lors de leur comparaison avec les
notres. Notons simplement que ces mesures ont été effectuées par fusion et regel de I'échantillon,
que les concentrations obtenues ont été corrigées d’une contamination moyenne déterminée a

partir de "blancs", et qu'aucune décontamination de la surface des échantillons n'a été effectuée.

IL. Description des carottes de glace étudiées et de leurs sites d'origine:

Nous allons, a présent, décrire chacune des carottes analysées au cours de cette étude.
Nous préciserons pour chacune d’elle les caractéristiques de leur site d’origine et le type de forage
utilisé. Nous indiquerons ensuite la datation de I’air piégé dans ces carottes, dont le principe est
décrit dans I’ Annexe B.

I1.1. Les carottes antarctiques:
a. Le site de D47:

D47 est un forage frangais situé a 47 km de la cdte sur ’axe Dumont d'Urville - Déme C
(67°23'S, 138°43'E). L'altitude de ce site est de 1560 métres, la température annuelle moyenne
de -24,5°C et le taux d'accumulation de neige est de 25 a 27 g/cm® an (Ciais et al., 1994). Jusqu'a
une profondeur de 87 métres environ, la carotte a été extraite a 1’aide d’un carottier
€lectromécanique sec (trou non rempli de fluide). Par la suite, du kéroséne (ou gasoil Arctique)
a été utilisé, cette opération visant a éviter la fermeture du trou de forage du fait de la déformation

de la glace. Une longueur totale de carotte de 870 métres a été extraite, I'age de la glace la plus
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profonde correspondant environ a 7500 ans BP (Ciais et al., 1994). La partie haute de la carotte
que nous avons étudiée nous a permis d'examiner la période 1860-1916 et la partie plus profonde

celle de I'Holocéne pré-industriel. La datation du gaz adoptée est celle de Barnola et al., (1995).

b. Le site de D15:

Le site de D15 est un site plus cotier. Il se situe a 8,5 kilométres de la cote sur 'axe
Dumont d'Urville-Déme C (66°42'S-139°46'E). Son altitude est de 296 métres, la température
moyenne annuelle de -16,2°C et 'accumulation de 43 g/cm? an (Ciais et al., 1994). Une carotte

de 345 métres a été extraite de la maniére suivante:

- forage électromécanique (sans fluide) jusqu'a 150 metres,
- carottage thermique (sans fluide) jusqu'a 280 metres,
- plus en profondeur, forage avec carottier thermique et électromécanique immergés dans

un fluide.

Aucun fluide n'a été utilisé jusqu'a une profondeur de 280m. Le fluide utilisé ensuite est
similaire & celui décrit pour la carotte D47. Nous disposons donc la d'une carotte de 280m

exempte de toute source de contamination éventuelle liée a l'utilisation d'un fluide.

La datation de cette carotte reste relativement imprécise comme la plupart de celles des
sites cdtiers. La carotte D15 couvre environ les 9600 derniéres années (Ciais et al., 1994).
Plusieurs scénarios de modélisation ont été envisagés pour la datation de cette carotte (Ciais,
1991). La relation Age = f (profondeur) obtenue dans chacun des cas differe de fagon tres

importante notamment aux niveaux les plus profonds.
c. Le site de Vostok:
La station de Vostok est située sur le plateau Antarctique de I'Est (78°28'S, 106°48'E) a

une altitude de 3488 métres. Les moyennes annuelles de température et d’accumulation de neige

sont respectivement de -55,5°C et 2,2 a 2,5 g/cm?® (Lorius et al., 1985). Trois carottes différentes
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ont été étudiées dans le cas de ce site: la premiére correspond au forage profond Vostok 4G
(forage immerge); les deux autres: Vostok BH3 et BH5 proviennent de forages annexes (forages
secs) effectués non loin de la station jusqu'a des profondeurs voisines de 200 métres. Une datation
identique a été adoptée pour I'ensemble de ces échantillons. La partie profonde de la carotte a
permis d'étudier les variations du niveau de CO au cours de l'avant-derniére transition glaciaire-
interglaciaire. Les deux autres carottes étudiées couvrent, quant a elles, une période plus récente

comprise entre environ 230 B.C. et 1375 AD.

d. Le site de DE0S:

Nous avons aussi analys¢ quelques échantillons de la carotte franco-australienne DE08
longue de 242 métres. Celle-ci provient d'un site cotier situé sur le versant Est du Law Dome
(66°43'S, 113°11'E) a une altitude de 1250 métres. Aucun fluide n'a été utilisé au cours de ce
forage. La température moyenne annuelle du site est de -19°C. La trés forte accumulation de ce
site (1,2 m/an) confére & cette carotte une résolution temporelle exceptionnelle. La carotte DEOS

couvre la période des 150 dernieres années. La datation adoptée du gaz analysé est celle donnée
par Etheridge et al., (1992).

I1.2. Groenland: le site de Summit, les carottes Eurocore et GRIP:

En 1989, dans le cadre d'un projet européen, une carotte longue de 304 métres a été
extraite, & l'aide d'un carottier électromécanique, sur le site de Summit (Figure 0.2) dans la partie
centrale du Groenland (72,58°N, 37,64°W). Les moyennes annuelles de la température et de
I’accumulation y sont respectivement de -32°C et 20,9 g/cm? (Barnola et al., 1995; Blunier et al.,
1993). L’age de la glace a été daté avec une précision de + 2 ans par le comptage des couches
annuelles et I'utilisation d’horizons volcaniques. L’age du gaz au moment de la fermeture des
bulles a été calculé a I'aide d’'un modéle de diffusion et vérifié par I’examen des profils de
concentration en certaines traces gazeuses au sein du névé (Schwander et al., 1993). Le gaz est
isolé de I’atmosphére a la profondeur de 70m, ou la glace est vieille de 220 ans. A cette
profondeur, du fait de la diffusion moléculaire au sein du névé, I’air est déja vieux d’environ 10

ans. Ainsi, la différence d’age entre I’air contenu dans une bulle et la glace qui I’entoure est
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d’environ 210 ans. La distribution en dge pour chacun des échantillons analysés est d’environ 15
ans. Nous évaluons 'incertitude sur I’dge moyen de ’air analysé dans cette carotte comme étant

inférieure a 10 ans.

Afin d'étendre aux deux derniers millénaires le profil de CO déja obtenu par le biais de la
carotte Eurocore, quelques échantillons provenant de la carotte GRIP (GReenland Ice core
Project) ont été analysés. Cette carotte longue de 3028,8 métres a été extraite & partir du site de
Summit entre 1990 et 1992. Notons qu’a la différence de la carotte Eurocore, un fluide a été

utilisé au cours du forage de cette carotte. Sa datation est similaire a celle d'Eurocore.

Avant d’aborder le second volet de ce chapitre, il nous a semblé bon de récapituler dans
le Tableau V.2, le type de forage utilisé pour chacune des carottes que nous venons de décrire.
Cette caractéristique est, en effet, une composante importante lors de la comparaison des résultats

que nous avons obtenus pour chacune des carottes étudiees.

Carottes Forage sec Forage immergeé

considérées

Thermique Mécanique Thermique Mécanique

D47

| <87 >87m

D15 > 150m <150m

Vostok 4G

Vostok BH3 ¢t
BHS5

DE08

Eurocore

GRIP

Tableau V.2: Type de forage utilisé (partie claire) lors de I’extraction des carottes analysees au
cours de ce travail.

Nous allons, a présent, décrire et discuter I’ensemble des resultats CO obtenus au cours
de ce travail. Nous présenterons, tout d’abord, les différents profils de concentration obtenus dans

la glace de I’ Antarctique et du Groenland. Le premier volet de notre discussion portera ensuite
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sur la représentativité atmosphérique des mesures de CO dans la glace. Nous soulignerons la
particularité des profils de concentration obtenus dans la partie basse de la carotte Eurocore et
pour les échantillons GRIP. Ces derniers font apparaitre un signal CO dont I’origine n’est
vraisemblablement pas purement atmosphérique. Plusieurs sources potentielles de contamination
seront proposées. Le second volet portera sur I'interprétation en terme de signal atmosphérique
des autres résultats obtenus et nous tenterons de définir les implications de ces résultats pour le

cycle atmosphérique du CO.

III. REPRESENTATIVITE ATMOSPHERIQUE DES MESURES
CO DANS LA GLACE:

I11.1. Présentation des résultats:

Nous présentons dans ce paragraphe I’ensemble des résultats qui seront discutés dans les
parties I1I et IV de ce chapitre. La majeure partie des concentrations en CO rapportées ici a été

déterminée par rapport a une échelle de calibration unique décrite dans le chapitre III. Nos
résultats peuvent donc étre directement comparés les uns aux autres. Quelques mesures annexes
ont €té calibrées a I’aide d’une échelle de calibration différente basée sur le standard “Air Liquide”
(voir Chapitre III). Cette particularit¢ sera précisée lorsque nous aborderons la description de ces

mesures.

III 1.1. Présentation des résultats Eurocore et GRIP :

a. La carotte Eurocore:

Au total, 48 échantillons Eurocore ont été analysés. Ces échantillons, situés a des
profondeurs comprises entre 77 et 270 metres, couvrent la période 1000 A.D-1950 AD. La

Figure V.1 nous présente I’ensemble du profil de concentrations en CO obtenu.

Plusieurs échantillons se situant entre 77 et 80 métres de profondeur ont été
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volontairement écartés du profil. Ils se situent, en effet, trés prés de la profondeur correspondant
a la fermeture totale des pores (“close-off”). La détermination de la teneur en air de chacun de
ces échantillons a permis de montrer que, pour une grande majorité d'entre eux, la fermeture des
pores n‘avait ét€ que partielle, les teneurs en air enregistrées pouvant descendre jusqu'a 0.045 cm®
d’air par gramme de glace. En outre, les teneurs correspondantes en CO présentent dans cette
zone une grande variabilité, qui peut aller jusqu'a des différences de 100 ppbv entre deux
échantillons voisins, ce qui laisse penser que certains de ces échantillons ont pu étre contaminés

par de l'air ambiant.
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Figure V.1: Profil de concentrations en CO obtenu dans le cas de la carotte Eurocore pour la
période 1100 A.D. - 1950 AD. Sont également indiquées, les teneurs en CO enregistrées pour
4 échantillons GRIP.

L’examen général de ce profil fait apparaitre trois périodes bien distinctes. La premiére
se situe entre 1000 et 1600 A. D. environ, la seconde entre 1600 et 1850 A.D. et la troisiéme
entre 1850 et 1950 A.D..
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La période 1000 - 1600 A.D se caractérise par des concentrations en CO particuliérement
elevées comprises entre 100 et 180 ppbv environ. Le profil de concentration sur cette période
présente, par ailleurs, une variabilité treés importante. Ainsi, ’analyse de niveaux identiques ou trés

voisins a fait apparaitre une différence pouvant atteindre 25 ppbv dans un cas.

A T'opposé, la période 1600-1850 A.D. se caractérise par une grande stabilité des teneurs

en CO qui se situent en moyenne autour de 90 ppbv.
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Figure V.2: Description détaillée du profil de concentration en CO présenté dans la Figure V.1 pour la
periode 1800-1950 A.D. Les barres d’erreur représentent un intervalle de confiance de 95% (20).

La concentration en CO présente une augmentation trés significative au cours de la
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période 1850-1950 AD. Celle-ci est d'environ 19 ppbv entre 1802 A.D, ou la concentration
mesurée est de 914 3 ppbv, et 1947 A.D, ou elle atteint 110 = 3 ppbv. Malgré un échantillonnage
relativement limité, trois phases se dessinent au cours de cette période (Figure V.2). Entre 1850
et 1895 AD. environ nous observons une augmentation moyenne annuelle de 0,25 ppbv des
concentrations en CO. Ces derniéres semblent ensuite se stabiliser entre 1900 et 1925 AD. La
période restante: 1925-1947 A.D, se caractérise en revanche par une nouvelle augmentation, dont
le taux est comparable a celle de la premiére observée (0,35 ppbv/an). La dispersion des mesures

pour des échantillons identiques ou tres proches est tres faible dans cette partie de la carotte.

Une variabilité beaucoup plus importante avait été observée par Polle, (1993), lors de tests
de reproductibilité effectués sur des échantillons Eurocore situés a 88,5 meétres de profondeur.
Bien que la valeur moyenne alors enregistrée (110 £ 10 ppbv) ne soit pas significativement
différente de celle que nous observons pour des niveaux voisins (environ 100 £ 3 ppbv), les
valeurs individuelles mesurées par Polle, (1993) se situent entre 84 et 129 ppbv. Cette variabilité
importante a pu étre causée par l'absence de décontamination de la surface des échantillons,
pouvant conduire a la présence de quantités variables de matiére organique et donc a une

production plus ou moins importante de CO (voir chapitre IV).
b. La carotte GRIP:

Parallélement a I’étude de la carotte Eurocore, 12 échantillons provenant de la carotte
GRIP ont été analysés (Figure V.3). Ces échantillons se situent & une profondeur comprise entre
121 et 540 métres, offrant une couverture temporelle allant d’environ 250 B.C. a 1750 A.D. Les
concentrations en CO enregistrées présentent une variabilité trés importante, similaire a celle
observée dans la partie profonde de la carotte Eurocore. Les teneurs en CO se situent entre 96

et 220 ppbv environ.

Seuls quatre échantillons GRIP ont pu étre analysés sur la période couverte par la carotte
Eurocore (voir Figure V.1), il est donc difficile d’établir clairement un lien entre ces deux séries
de mesures. On notera simplement que les teneurs en CO enregistrées pour ces 4 échantillons sont

supérieures a celles obtenues pour la carotte Eurocore. Cette différence pourrait provenir de la
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présence de fluide dans le cas de la carotte GRIP.
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Figure V.3: Concentrations enregistrées dans la carotte GRIP pour la période 250 B.C. -1750
A.D. Les barres d’erreur représentent un intervalle de confiance de 95% (20).

II1.1.2. Résultats obtenus sur les carottes antarctiques:

a. Carotte D47:

Nous avons analyse 8 échantillons dans la partie haute de la carotte D47 (70-86 m). Ces

echantillons couvrent la période 1860-1920 A.D. Les concentrations en CO enregistrées sont trés

différentes de celles observées pour le Groenland (Figure V.5). Celles-ci ne semblent pas évoluer

de fagon tres significative au cours de la période 1860-1920 A.D, les huit niveaux analysés

conduisant a une concentration moyenne de 57 = 2 ppbv. On notera toutefois qu’il est possible,

a partir des barres d’incertitudes correspondant & nos mesures, de faire apparaitre deux tendances

extrémes représentant respectivement + 0,1 et - 0,1 ppbv/an pour la période 1860-1920 A.D.
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Figure V.5: Concentrations en CO mesurées dans les carottes Vostok BH3 et BH5 au cours de
la période 500 B.C. - 1500 A.D. Nous avons reporté les teneurs en CO obtenues dans la carotte
D47 (triangles). Les barres d’erreur représentent un intervalle de confiance de 95% (20).
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b. Carottes BH3 et BHS de Vostok :

Tout comme pour la carotte D47, 8 échantillons des carottes BH3 et BHS ont été
analysés. La Figure V.5 fait apparaitre un profil de concentrations en CO relativement stable entre
230B.C. et 1300 A.D. environ, dont la teneur moyenne est de 50 + 2 ppbv. Comme nous I’avons
fait dans le cas de la carotte D47, nous pouvons faire apparaitre deux tendances extrémes sur ce
profil de concentrations: celles-ci représentent respectivement -1 et +9 ppbv sur les 1500 ans
considérés. On notera, par ailleurs, qu’une différence de 5 & 10 ppbv sépare la teneur moyenne

observée sur le profil D47 de celle correspondant au profil Vostok.

c. Autres carottes antarctiques (D15, DE08 et Vostok 4G):

Dans le cadre de cette étude, trois autres carottes ont été étudiées: celles de D15, de DE0O8
et de Vostok 4G. Nous ne ferons qu'une breve description des résultats obtenus a partir de ces
carottes, puisque ces derniers ne seront pas pris en compte au cours de notre interprétation. A
cela plusieurs raisons: il faut tout d'abord souligner que l'analyse de ces carottes a été réalisée a
l'aide du standard "Air Liquide". Nous avons montré dans le chapitre III la grande difficulté de
comparer des résultats obtenus a partir d'échelles de calibration tres différentes. Il est également
apparu que de larges incertitudes subsistent concernant la précision de nos mesures lorsque l'on
utilise un standard de concentration en CO trés supérieure a celle analysée. De plus, dans le cas
de la carotte profonde Vostok 4G, I'utilisation d'un fluide au cours du forage introduit une

incertitude supplémentaire qui est également difficile a chiffrer (voir Chap. IV).

Au total, 7 échantillons DEO8 décontaminés, couvrant la période 1930-1960 A.D, ont été
analysés, conduisant a une concentration moyenne de 74 = 4 ppbv. Dans le cas de la carotte D15,
15 échantillons non décontaminés et 22 échantillons décontaminés ont été analysés, ces derniers
couvrent la période s'étalant entre environ 30 et 1750 A.D. Ces deux séries de mesures ont
conduit respectivement a des concentrations moyennes de 77 = 6 ppbv (aprés correction de la
contamination) et 76 = 5 ppbv. Enfin, au total 24 échantillons Vostok 4G décontaminés ont été
analysés. Ces derniers se situent dans ’avant-derniére période glaciaire et le précédent stade

interglaciaire. Ces mesures indiquent des concentrations en CO analogues au cours de ces deux
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périodes, avec une teneur moyenne de 75 + 5 ppbv.

Au terme de la description de ces résultats, on notera que des concentrations trés voisines
ont été observées dans chacune de ces trois carottes. Cela confirme-t-il la stabilité des teneurs en
CO suggérée par les profils D47 et Vostok BH3 et BHS5 ? Il est trés difficile de répondre 4 cette
question compte tenu des incertitudes sur ces résultats annexes. D'autres mesures devront étre
effectuées pour ces carottes a l'aide, cette fois, d’une échelle de calibration basée sur les standards

australiens.

111.2. Analyse du profil CO obtenu dans la partie profonde de la carotte
Eurocore (160-270 m):

III.2.1. Mise en évidence d’un signal CO contaminé:

La caractéristique la plus frappante du profil de concentrations en CO obtenu pour la
carotte Eurocore réside dans la différence marquée de la distribution des concentrations en CO
avant et aprés 1600 A.D. environ. Cette transition se situe & une profondeur voisine de 160

meétres.

La période 1000-1600 A D. fait apparaitre une dispersion importante des concentrations
en CO, qui dépassent, dans la plupart des cas, les teneurs enregistrées dans la glace pour la
période industrielle (jusqu'en 1950 A.D.) et aussi celles mesurées, en moyenne, dans I’atmosphére

actuelle du Groenland (Novelli et al., 1992, Corazza et Tési, 1995).

La forte variabilit¢ de nos mesures met clairement en doute la représentativité
atmosphérique des teneurs en CO mesurées dans la partie profonde de la carotte Eurocore.
Plusieurs échantillons, situés a des profondeurs supérieures & 165 métres, ont été analysés a deux
reprises (Figure V.6). Ainsi, 4 232 métres de profondeur, une bonne reproductibilité de nos
mesures est observée, alors que les échantillons situés a 259 et 269 meétres indiquent une
variabilité significative des concentrations en CO. Ces resultats suggérent une augmentation de

la variabilité¢ de nos mesures avec la profondeur. Dans le cas du dernier niveau cité, une différence
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trés importante de 25 ppbv environ sépare les deux mesures, ce qui d'un point de vue
atmosphérique semble irréaliste pour deux échantillons situés au méme niveau et dont la
distribution en age ne représente que 15 ans environ. De plus, cette différence est supérieure a
l'augmentation de 19 ppbv de la concentration en CO enregistrée au cours de la période
industrielle 1850-1950A.D.

D’autres tests de ce type doivent étre réitérés a l'avenir, afin que la reproductibilité de nos

mesures puisse étre déterminée de maniére plus représentative d'un point de vue statistique.
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Figure V.6: Variabilité¢ de la concentration en CO observée a différents niveaux de la carotte
Eurocore.

Les échantillons GRIP analysés confirment l'importante variabilité des concentrations
observée pour la carotte Eurocore entre 1000 et 1600 A.D. Ces résultats suggérent de plus que
le phénomene s'accentue dans la glace du Groenland pour des profondeurs supérieures a 300
métres. La comparaison entre ces deux carottes reste toutefois difficile, car le forage GRIP est

un forage immergé¢, ce qui introduit une source de contamination en CO supplémentaire.
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Nous allons, a présent, lister et discuter quelques hypothéses qui pourraient expliquer le

phénomene observé dans la glace du Groenland.

II1.2.2. Sources de contamination du signal CO dans la glace:
1I1.2.2.1. Etat de la carofte Eurocore:

La carotte Eurocore présente plusieurs zones ou la glace est en trés mauvais état (215-
230m; 270-300m). On peut estimer a environ 10 bars, la pression de gaz au sein des pores de la
glace a 160 metres de profondeur. L'extraction de la carotte induit donc un changement brutal
d'environnement pour la glace, pouvant aisément conduire & l'apparition de fractures. Nous savons
qu'au cours du forage Eurocore, la carotte a été extraite en plusieurs morceaux a partir de 180
metres de profondeur (J. Schwander, communication personnelle), une fracturation de la carotte
a donc pu apparaitre a des profondeurs voisines. Des mesures réalisées sur les carottes D15, D47
et Vostok nous ont permis de mettre clairement en évidence l'influence des fractures sur les

teneurs en CO mesurées dans la glace (Chap.IV).

Au cours de cette étude, chaque échantillon a été selectionné dans les meilleures parties
de la carotte Eurocore et aucune fracturation particuliére n'a pu étre mise en évidence au cours
de leur préparation. La qualité de la glace ne semble donc pas pouvoir étre remise en cause pour
I'étude du CO, méme si nous ne disposons pas, a I'heure actuelle, d'assez de recul pour étre en
mesure d'affirmer qu'un simple examen visuel des échantillons permet de suffisamment apprécier

le degré de micro-fracturation de la glace.

Les mesures de concentrations en CO réalisées au sein du névé sur le site alpin du col du
Déme (Annexe B) ont montré que la fusion de la neige en surface peut perturber notablement la
signature atmosphérique de certaines traces gazeuses diffusant dans le névé. Dans le cas de
Summit, il semble que cet effet puisse étre totalement négligé. En effet, le site de Summit est un
site froid dont la température moyenne annuelle est de -32°C. La fusion de la neige de surface est,
par conséquent, un phénomeéne rare. Une seule couche de fusion a été observée a 38 métres de

profondeur dans la carotte Eurocore (Schwander et al., 1993).

Chapitre V: Le CO dans les glaces polaires au cours des 1000 derniéres années: résultats et interprétation.




129

1.2.2.2. Contamination en CQ induite par la procédure d'extraction du gaz:

La procédure d'extraction utilisée au cours de cette étude consiste a faire fondre
I'échantillon de glace puis a le faire regeler lentement afin de concentrer le gaz dans le volume
mort de la cellule. Nous avons montré dans le cas de “blancs” (chap. IV) que cette méthode
n’induit pas de contamination en CO au cours d’un cycle de fusion-regel, mais il était nécessaire,

dans le cas de la partie profonde de la carotte Eurocore, de vérifier cette propriété.

Nous avons montré, dans le cas de deux échantillons Eurocore situés dans la partie basse
de la carotte, que la méthode d’extraction utilisée pourrait avoir induit la production de 12 ppbv
au cours d’un cycle de fusion-regel (voir Figure 1V .4, page 104), ce qui suggere que la
composition de la glace dans cette partie de la carotte est trés différente de celle de la glace sans
bulle. Bien que nous ayons émis des réserves sur ce résultat, car il a été déduit de tests statiques
réalisés pendant de longues durées, il n’en demeure pas moins que cette contribution reste trop
faible pour que la procédure d'extraction soit la seule origine des teneurs importantes en CO
enregistrées dans la partie profonde de la carotte Eurocore. Ceci suggére que d'autres sources de

contamination sont mises en jeu.

111.2.2.3. Une production in situ de CO:

Nous allons a présent nous placer dans 1’hypothése ou du CO pourrait avoir été produit
soit dans la glace, soit dans le névé. Si une production de CO s’est produite au sein de la glace,
ceci implique, a une profondeur de 160 métres environ, soit 'apparition d'un ou de plusieurs
composés chimiques jusque la absents ou présents en concentrations insuffisantes et pouvant par
la suite conduire a du CO, soit l'apparition d'un processus physico-chimique générateur de CO.
Dans ce cas, sa cinétique pourrait étre trés lente, ou son déclenchement pourrait étre fonction
notamment des caractéristiques évolutives de la glace. Dans le cas d’une production au sein du
néve, celle-ci pourrait enrichir en CO la base du névé et influer directement sur la composition en
CO de I'air piégé dans la glace. Avant d’aborder chacune de ces possibilités, nous allons tenter
de mieux définir la nature des composés chimiques présents dans la glace et susceptibles de

conduire a du CO.
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a. Nature des composés chimiques mis en jeu:

L’identification des composés organiques pouvant étre impliqués dans ce type de
production reste difficile pour plusieurs raisons. La fraction représentée par les composés
organiques actuellement mesurés dans la glace ne représente qu’environ 10% de la totalité des
composés organiques dissous, et moins encore si nous considérons les composés organiques
présents a I’état gazeux (M. Legrand, communication personnelle). La glace du Groenland
contient des quantités importantes de matiére organique. Nous avons reporté dans le Tableau V.3
les teneurs en certains composés organiques mesurées dans la glace du Groenland et de
I’ Antarctique. 1l apparait trés clairement que la glace du Groenland représente un réservoir de
matiére organique treés important. Nous avons converti ces concentrations en équivalent de CO
afin d’estimer le réservoir potentiel total de CO représenté par ces composés. Il est bien évident
que cette estimation n’est pas réaliste, mais elle permet toutefois de faire apparaitre que ce
réservoir est énorme comparé aux teneurs en CO observées dans la partie basse de la carotte

Eurocore.

Acides organiques

CH,COO 10 37 1 4
HCOO 10 49 1 5
CH,SO, 3 7 5 12
C,0,* 1 7 0 0
Formaldéhyde HCHO 5 37 1 7

Tableau V.3: Inventaire de différents composés organiques étudiés dans la glace de I’ Antarctique
et du Groenland (M. Legrand, communication personnelle). Leurs concentrations ont été

converties en équivalent CO dans I’hypothese ou ces derniers seraient totalement transformés en
Co
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La concentration moyenne enregistrée dans cette partie de la carotte représente environ
130 ppbv, soit une différence d’environ 40 ppbv par rapport aux teneurs en CO observées pour
la période 1600-1800 A.D. Dans I’hypothése d’une production in situ de CO et en ne tenant
compte d’aucun rapport stoechiométrique entre les différents composés impliqués, la
concentration de matiere organique nécessaire pour induire la production d’une telle quantité de
CO ne représente que 0,01 ppb environ. Quatre ordres de grandeur séparent donc cette valeur de
celle calculée précéedemment (pres de 140 ppb), ce qui suggére qu’une production in situ de CO

est tout a fait envisageable.

Au regard de ces résultats, il parait tres difficile de pouvoir identifier clairement les
composés a I’origine de la production de CO observée dans la carotte Eurocore. En effet, les
quantités mises en jeu sont largement inférieures aux seuils de détection des mesures actuelles de
composés organiques dans la glace, nous ne pourrons donc pas établir de corrélation directe entre
le profil de CO et ceux d’autres composés organiques présents dans la glace. L’étude des profils
de concentrations en certains composés organiques obtenus a partir de la carotte Eurocore peut
néanmoins nous permettre d’isoler les parties de la carotte qui sont particuliérement enrichies en

matiére organique.

On connait les principales fonctions chimiques représentées dans la glace du Groenland.
Une étude réalisée sur la composition chimique de I'aérosol polaire (Clain, 1995) nous apprend
que cet aérosol se compose essentiellement d’esters (35%), de cétones (27%) et d’alcools (18%).
On trouve ensuite en proportions plus faibles les acides organiques. Le degré d'oxydation élevé
de ces fonctions chimiques montre que l'aérosol polaire a subi des transformations trés

importantes au cours de son transport.

Peu de mécanismes génerateurs de CO sont décrits dans la littérature. Certains acides
organiques peuvent faire I’objet d’une décarbonylation conduisant 4 la production de CO. C’est
le cas des acides formique, oxalique et des a-céto-acides. Cependant ces réactions se produisent
dans des conditions trés différentes de celles que nous rencontrons dans la glace. 11 en est de
méme pour les a-céto-esters qui, par chauffage (400-500°C), peuvent conduire a du CO. Les

exemples de ce type ne manquent pas, on peut citer encore la thermolyse de certaines cétones et
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de certains aldéhydes.

Aucun de ces mécanismes ne semble pouvoir se produire au sein de la glace. Les
conditions expérimentales dans lesquelles ils ont été observés sont, en effet, trés différentes de
celles que I’on rencontre dans la glace. Toutefois, il ne faut pas perdre de vue que le facteur temps
n’est pas un paramétre limitant dans le cas de la glace du Groenland et que, par conséquent, des

cinétiques extrémement lentes peuvent produire un effet a long terme significatif.

La chimie de l'atmosphére met également en évidence plusieurs types de réactions
d'oxydation. Parmi celles-ci, on trouve l'oxydation du meéthane et de tout un ensemble
d'hydrocarbures non méthaniques (voir Chap.I). Une production de CO par oxydation du méthane
au sein des bulles d’air piégées dans la glace est une hypothése que nous rejetons, car le profil de
concentrations en méthane obtenu pour la carotte Eurocore ne présente aucune particularité vis-
a-vis du profil CO (Blunier et al., 1993). La photolyse du formaldéhyde représente, par contre,
une hypothése intéressante. Nous verrons par la suite qu’il peut représenter un élément de réponse

au phénomeéne observé dans la glace du Groenland.

Enfin, en ce qui concerne I’eau de mer nous avons montré dans le chapitre IV que la
chimie des couches océaniques superficielles génére également du CO. 1l semble clairement établi
que les mécanismes mis en jeu sont avant tout de nature photochimique. La photolyse de
composés carbonylés peut conduire a la formation de formaldéhyde et d'alcénes, puis a celle de
CO par photolyse du formaldéhyde. Dans le cadre de cette étude, nous avons mis en évidence une
contamination importante en CO lors des premiéres utilisations d’une gamelle en verre nettoyée
au préalable par de I'acétone. Nous renvoyons le lecteur a la discussion du chapitre IV, ou
plusieurs mécanismes générateurs de CO sont décrits. Rappelons simplement qu’il ressort de cette
discussion que le CO est principalement produit par oxydation de la matiére organique par voie

photochimique.
b. Une production de CO dans la glace:

Les feux de foréts représentent une source importante de matiére organique. Associés aux
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ions ammonium (NH,"), les ions formiate (HCOO") constituent I'une des principales signatures
chimiques des feux. L'étude des variations de la concentration en ions formiate dans la glace
permet donc de retracer l'histoire des feux de foréts boréales (Legrand et al., 1992; Legrand et
De Angelis, 1995 et 1996).

Dans ce contexte, nous nous sommes intéressés au profil de concentration en formiate
obtenu, & partir de la carotte Eurocore, par Savarino, (1996). Nous considérons, en effet, qu'il
peut exister une covariance entre les quantités des différents composés organiques présents dans
la glace et que, par conséquent, I'histoire des feux peut nous permettre dans un premier temps
d'isoler des parties de la carotte particuliérement enrichies en matiére organique, puis de

determiner s'il existe un lien entre elles et les teneurs élevées en CO enregistrées.

Dans I'hypothése d’une production de CO dans la glace, nous devons distinguer deux cas:
d’une part, la production de CO au sein des bulles d’air piégées dans la glace et, d’autre part, les

mécanismes mis en jeu au sein de la matrice. Nous allons, dans un premier temps, axer notre

discussion sur la matrice.

Il faut pour cela que nous comparions les profils de concentrations en CO et en formiate
en fonction de la profondeur. Nous avons reporté dans la Figure V.7, les teneurs en CO et en
formiate mesurées pour des profondeurs identiques. Aucune corrélation ne semble apparaitre dans
ce cas; des teneurs €levées en CO sont en effet observées lorsque les teneurs en formiate se situent
dans le bruit de fond. On peut toutefois noter que le niveau de CO le plus élevé correspond & un
evenement de feux important. Nous avons par ailleurs comparé notre profil de CO avec le profil
brut de formiate représentant l'ensemble des niveaux analysés, afin de voir si des pics de formiate
apparaissent a des profondeurs voisines de celles pour lesquelles des concentrations élevées en

CO sont observées. La encore, aucun lien systématique ne peut étre clairement établi.

En définitive, aucune corrélation n’apparait entre les profils de concentrations en CO et
en formiate lorsque nous nous basons sur la profondeur des échantillons analysés. Ceci met en

doute I'hypothese d'une production de CO a partir de I'oxydation de composés organiques

Chapitre V: Le CO dans les glaces polaires au cours des 1000 derniéres années: résultats et interprétation.

B , S

134

dissous dans la matrice. Cependant, nous ne pouvons pas totalement exclure cette hypothese, car
hormis les feux, d'autres sources de matiére organique existent dans lI'atmosphere pour lesquelles

le formiate n'est pas forcément un bon indicateur.
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Figure V.7: Comparaison entre les concentrations en formiate et en CO enregis%rées dans la
carotte Eurocore pour des profondeurs identiques. La partie colorée représente le niveau moyen
du bruit de fond de formiate (8-12 ng/g), ceci signifie que les teneurs supérieures a ce seuil
peuvent correspondre a des feux (2 partir de 15 ng/g).

D’autre part, des observations intéressantes ont ét¢ faites & propos du peroxyde
d’hydrogene (H,0,) contenu dans la glace. Une étude détaillée des variations des teneurs en H,0,

dans Ia carotte Eurocore réalisée par Sigg et Neftel, (1991) a montré une relative stabilité de ce

compose au cours de la période 1300-1600 A.D. Fiihrer et al., (1993), ont néanmoins constaté
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que H,0, n’est préservé dans la glace que lorsque celle-ci contient peu d’impuretés. Dans le cas
de la carotte GRIP, il existe une anti corrélation entre les teneurs en H,0, et celles des cations
calcium (Ca®"). Ces ions sont de bons indicateurs de la présence de poussiéres au sein de la glace,
parce qu’ils sont transportés vers les régions polaires par des aérosols. Les variations des teneurs
en H,0, dans la glace restent inexpliquées, mais elles semblent indiquer une décomposition de ce
composé au sein de la matrice. D’aprés Neftel et al., (1986), il est probable que cette réaction se
déroule par voie catalytique a la surface de micro-particules, ce que I’on sait en tout cas, est que

la décomposition de H,0, necessite la présence de cations H".

L’instabilité de H,O, dans la matrice montre que des réactions chimiques peuvent se
produire dans la glace. Nous avons vu dans le chapitre IV, que ce composé est fortement impliqué
dans les mécanismes générateurs de composés carbonylés. Ceci nous ramene a I’hypothése initiale
selon laquelle des réactions d’oxydation de la matiére organique pourraient exister au sein méme

de la matrice.

Plusieurs travaux ont propose I’existence d’un “film quasi-liquide” au niveau des joints
de grains de la glace. Ce film ne traduit pas I’existence d’une nouvelle phase, mais seulement la
présence de zones interfaciales présentant des caractéristiques particuliéres. Leurs origines sont
principalement dues au désordre moléculaire induit par la présence des joints de grains.
L’épaisseur de ces zones pourrait représenter une a plusieurs centaines de couches moléculaires
en fonction de la température de la glace et de la propriété physico-chimique étudiée (Conklin et
Bales, 1993). La plupart des impuretés contenues dans la glace sont exclues de la matrice et
accumulées au niveau des joints de grains ou elles acquiérent une mobilité plus importante. On
peut donc considérer que des réactions chimiques sont susceptibles de se produire dans ces zones

interfaciales.

Bien que la majeure partie de la matiére organique et des composés oxydants dissous dans
la glace soit supposée uniformément répartie dans la matrice (Sigg et al., 1992), on peut concevoir
qu’une trés faible fraction soit localisée au niveau des joints de grains, rendant possible
I’apparition de réactions d’oxydation. Si cette hypothése est vraie, on peut alors se demander,

d’une part, si I’exclusion partielle de la matrice de ces composés est un processus suffisamment
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lent pour n’apparaitre qu’a une profondeur de 160 métres ou bien, d’autre part, si le phénoméne

est dii & des cinétiques de réaction extrémement lentes.

En marge de cette hypothése, on notera que des observations intéressantes ont été faites
a propos de I'acide sulfurique. Mulvaney et al., (1988) ont trouvé dans le cas de la glace de
I’ Antarctique que cet acide est en grande partie exclu de la matrice et concentré au niveau des
jonctions triples des joints de grains. Compte tenu du diagramme d’équilibre entre H,SO, et H,0,
ce phénomene implique I’apparition d’une phase liquide qui, au fur et 4 mesure, va se concentrer
en acide. On peut 14 encore imaginer que des composés organiques présents aux joints de grains
vont se dissoudre dans cette nouvelle phase et participer a des réactions chimiques. Ce phénoméne

pourrait avoir également une incidence sur la décomposition de H,0,.

L’exemple de I’acide sulfurique n’est vraisemblablement pas un cas isolé. On peut penser
que d’autres acides tels que HCl ou HNO, peuvent présenter des comportements analogues. 11
faut toutefois savoir que les connaissances actuelles sur les diagrammes d’équilibre solide- liquide-
gaz sont encore trés mal connus. Par conséquent, il faut considérer I’ensemble des hypothéses

avancées avec beaucoup de réserve.
¢. Une production de CO au sein du névé

En comparant les profils de CO et de formiate en nous rapportant uniquement a la
profondeur des échantillons analysés, nous avons fait abstraction d’une éventuelle production de
CO au sein du névé ou encore au sein des bulles d’air piégées dans la glace. En effet, les feux
représentent également une source importante de composés organiques gazeux susceptibles, au
cours ou apres leur piégeage dans la glace, d'étre oxydés en CO. Dans cette optique, nous avons
comparé les profils de CO et de formiate en considérant cette fois respectivement 1’dge du gaz
pour le CO et I’age de la glace pour le formiate. Le mode de piégeage de ces deux composés est
en effet différent. Ces profils confirment les conclusions des comparaisons précédentes, a savoir
qu’aucune corrélation évidente n’apparait dans ce cas. Ceci semble donc exclure une production

de CO a partir de matiére organique au sein des bulles de gaz ou au sein du névé.
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Intéressons-nous toutefois aux réactions chimiques pouvant apparaitre au sein du néve.
La Figure V.8 présente un scénario possible de production de CO au sein du névé. Plusieurs
observations intéressantes ont €té rapportées par Staffelbach et al. (1991) a propos du
formaldéhyde. Ces derniers ont analysé la concentration en formaldéhyde d’échantillons de neige
prélevés au Groenland dans les premiers meétres du névé. Les teneurs enregistrées a la surface
pour de la neige fraiche sont comprises entre 5 et 15 ppb. Cette concentration diminue ensuite trés
rapidement entre 5 et 15 cm de profondeur ou elle ne représente plus que 1 ppb, puis elle se
stabilise pour des profondeurs plus importantes. D’aprés Staffelbach et al., une partie du
formaldéhyde absorbé ou incorporé dans la neige pourrait étre photodégradé. Le flux de lumiére
est tres fortement atténu€ par la neige, ce qui pourrait expliquer que le phénoméne observé

n’apparait que dans les couches proches de la surface du névé.

La dégradation photochimique du formaldéhyde conduit 4 du CO et du H,, les variations
de concentrations en HCHO suggerent donc que des quantités importantes de CO et de H,
peuvent étre produites au sein de la couche de surface du névé. On peut penser qu’une partie du
gaz produit est rapidement échangée avec I’atmosphére, mais que la fraction restante pourrait
diffuser au sein du névé ou bien s’adsorber sur la neige. Dans les deux cas, cela pourrait entrainer
un enrichissement non négligeable en ces composés de la base du névé. On notera toutefois, dans
le cas de I’hydrogene, que le profil de concentrations obtenu dans la partie basse de la carotte
Eurocore, se caractérise par une grande stabilité (Annexe C). Ceci remet en cause la validité de
notre hypothese, méme si I’on peut considérer que le comportement de ces deux gaz peut étre trés
différent au sein du névé. Cette hypothése souleve par ailleurs une question importante, a savoir:
quel peut étre I'impact d’une telle production de CO et de H, a proximité de la surface du névé

sur la composition de I’air piége au bas du névé?

1l est difficile d’apporter une réponse précise a cette question, néanmoins on peut penser
que I'impact peut étre important. Savarino, (1996) a déterminé, a partir du profil de
concentrations en formiate, un index de paléofeux couvrant le dernier millénaire. Cet index met
en évidence trois périodes au cours desquelles les feux ont été importants. Deux de ces périodes,
situées entre 1200 et 1600 A.D., se caractérisent par une fréquence de feux élevée. On sait que

le formaldéhyde est I'un des composés organiques présent dans le panache d’un feu. Ceci suggére
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Figure V.8: Production de CO au sein du névé liée a la photolyse du formaldéhyde dans les

couches superficielles de ce dernier.
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donc que des quantités importantes de HCHO pourraient avoir été fréquemment déposées a la
surface du névé au cours de cette période, alimentant ainsi réguliérement le névé de quantités
importantes de CO. Notons que, méme si les feux peuvent représenter une source importante de
CO, on peut exclure que des émissions directes de CO liées aux feux aient pu entrainer
I’apparition d’une augmentation des teneurs atmosphériques en CO telle que nous l'observons

dans la glace pour la période 1000-1600 A.D.

AT avenir, il sera nécessaire d’effectuer des tests a partir d’'un modéle de diffusion capable
de reconstituer les différents mécanismes mis en jeu au sein du névé. Nous disposons d’un tel
modele au LGGE, mais nous sommes dans I’attente d’une version plus évoluée mise au point par
le CSIRO. Ce type d’expérience devrait se dérouler de la maniére suivante: nous comptons, tout
d’abord, imposer a la surface du névé une concentration donnée en CO, puis faire tourner le
modele jusqu’a I’équilibre. Nous introduirons alors, a la surface, une teneur en CO plus
importante, pouvant correspondre a la photodégradation de composés organiques dans les
couches superficielles du névé. Nous pourrons par ailleurs réitérer cette opération afin de
retranscrire une fréquence plus ou moins élevée des apports en ces composés a la surface du névé.
Finalement I’analyse de la teneur en CO a la base du névé devrait nous permettre d’évaluer
I'impact d’une production importante de CO a la surface du névé sur les teneurs mesurées dans

la glace.

En conclusion, il apparait que seules desr hypotheses ont pu étre avancées pour expliquer
la profil de concentration en CO obtenu dans la partie basse de la carotte. Nous avons montré que
la glace du Groenland contient des quantités importantes de matiére organique et de composés
oxydants. Ceci représentent un réservoir de CO trés largement supérieur aux concentrations en
CO observées dans la partie basse de la carotte Eurocore. On ne peut donc pas exclure que des
processus d’oxydation puissent apparaitre dans la glace et induire du CO. On notera que nous
n’avons pas discuté le cas d’une production de CO dans la glace au cours de son stockage. Cette
hypothese semble également plausible, dans le sens ou des réactions photochimiques peuvent
apparaitre dans ce cas. L’identification de ces mécanismes s’avére trés difficile, du fait des trés
faibles quantités de matiére organique ou de composés oxydants qui doivent étre mises en jeu

pour expliquer le profil de CO. Nous verrons, par la suite, la similitude des profils de CO et de
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CO, obtenus dans la partie basse de la carotte Eurocore, qui suggére a nouveau la participation

de la matiere organique a des processus d’oxydation au sein de la glace.

Il faudra, a 'avenir, étudier une autre carotte groenlandaise afin de voir si une forte
variabilité des teneurs en CO réapparait 4 la méme profondeur ou pour le méme age du gaz. Ceci
nous permettra de trancher entre les différentes hypothéses que nous avons avancées. Par ailleurs,
nous envisageons d’entreprendre plusieurs tests consistant a soumettre des échantillons de glace
du Groenland et de I’ Antarctique a des cycles de fusion-regel en présence de quantités données
de composés organiques et d’oxydants puissants. Ces derniers pourraient étre par exemple: H,0,,
HNO;, ou encore H,SO,. Une gamelle spécialement congue a cet effet permettra d’introduire ces
derniers, sous vide, par le biais d’'un septum. L'ensemble de ces tests devraient permettre de
confirmer ou d’infirmer I’existence possible d’une contamination in-situ en CO et si le premier cas

se vérifie, d'identifier certains des composés chimiques impliqués dans cette contamination.

II1.2.3. Comparaison des signaux CO et CQO, de la carotte Eurocore:

Si les concentrations en méthane mesurées dans la carotte Eurocore (Blunier et al., 1993)
ont confirmé que cette derniére est parfaitement adaptée a 'analyse de certaines traces gazeuses,
le profil de concentrations obtenu dans le cas du dioxyde de carbone (Anklin et al., 1995; Barnola
et al,, 1995) révele, en revanche, une grande variabilité dont l'interprétation atmosphérique reste
difficile. Anklin et al., (1995), ont montré en effet, que sur la période 1000-1600 A.D., les
concentrations en CO, enregistrées dans la glace du Groenland conduisent & un gradient
interhémisphérique pouvant représenter jusqu’a 20 ppmv (Figure V.9). D' aprés les connaissances
actuelles sur le cycle global du carbone, ce gradient ne devrait pas dépasser 5 ppmv. Ceci suggére

que le signal de CO, dans la glace du Groenland a pu étre contaminé.
Bien que la corrélation, point par point, entre ce profil et celui du CO ne puisse pas étre

faite car dans les deux cas des niveaux différents ont été analysés, ces deux composés présentent

un comportement analogue dans la partie profonde de la carotte Eurocore.

Dans leur interprétation du profil de concentration en CO,, Anklin et al., (1995) se sont
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Figure V.9: Comparaison des profils CO et CO, obtenus 4 partir de la carofte Eurocore. Les triangles (extraits de Anklin et al., 1995)
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pleins représentent les teneurs en CO observées dans la carotte Eurocore.
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|
également basés, au départ, sur le fait que la glace du Groenland ne contient pas les mémes i
quantités d'espéces organiques que la glace de I’ Antarctique. Tout comme pour le CO, la glace
du Groenland représente un réservoir potentiel de CO, supérieur, d'un ordre de grandeur environ,

|
a celui de la glace de I’ Antarctique (voir Tableau V.3). ‘i

Dans le cas du dioxyde de carbone, deux hypothéses semblent avoir été retenues quant ‘
aux origines possibles de cette contamination: la premiére est basée sur la réaction entre les ions
carbonate (CO, ) et H', et la seconde sur l'oxydation de composés organiques (Delmas, 1993,
Anklin et al., 1995). Anklin et al., (1995) ont estimé que les carbonates représentent un réservoir
de CO, compris entre 15 et 150 ppmv dans le cas de la glace du Groenland et de I’ordre de 6
ppmv environ pour la glace de I’ Antarctique (Tableau V.4).

Concentration

. . ﬂfgn‘taﬁgtiqué ‘
Dioxyde de carbone co, 280 ppmv 280 ppmv “‘
Carbonates co,* 0,1-1 pmolA 15-150 0,04 umol/l 6 ppmv
(estimés par Ca™) ppmv \“

Tableau V.4: Estimation des teneurs en carbonates dans la glace du Groenland et de |
I’ Antarctique. Conversion de ces teneurs en équivalent CO, dans I’hypothése ou la totalité des
ions carbonates serait transformée en CO, (d’aprés Anklin et al., 1995).

Bien qu'il n'existe pas de technique de mesure directe de la concentration des ions
carbonates dans la glace, Anklin et al., (1995) ont tenté d'en faire une estimation en comparant
les teneurs en CO,, enregistrées respectivement par une méthode "séche" (broyage) et une
méthode "humide" (fusion-regel). En effet, si la glace du Groenland présente des quantités d'ions

carbonate supérieures 4 celles de la glace Antarctique, des concentrations en CO, plus élevées

devraient apparaitre lors de l'extraction du gaz par fusion et regel de I'échantillon groenlandais,
car la réaction entre les ions carbonate et H" a lieu dans la phase de fusion. Une différence
significative de 60 = 30 ppmv en moyenne a été mise en évidence dans le cas de la carotte
Eurocore, alors que la carotte D47 (Antarctique) n'a révélé aucune modification significative des l

teneurs en CO, enregistrées. Ces résultats suggérent donc que la glace du Groenland contiendrait |
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davantage d'ions carbonate que la glace d'Antarctique méme si on ne peut pas exclure que d'autres
processus générateurs de CO, ont pu avoir été impliqués au sein de la phase de fusion au cours

de ces expériences.

La réaction chimique impliquant les ions carbonate constitue une source potentielle de
contamination en CQO,, mais elle ne peut pas induire du CO. Or la similitude des profils de
concentration en ces deux composés suggere que des processus générateurs a la fois de CO et de
CO, pourraient également exister dans la glace. Ceci ne remet pas complétement en cause le role
joué par les carbonates vis-a-vis du CO, étant donné que les concentrations en CO, sont
supérieures, de trois ordres de grandeur, a celles en CO. Nous avons vu, dans le chapitre IV, que
les réactions d'oxydation de la matiére organique peuvent générer du CO, mais ces derniéres

peuvent également conduire a du CO, lorsque la réaction d'oxydation est complete.

En conclusion, I'étude sur le CO semble indiquer que I’origine des fortes teneurs en CO,
observées dans la carotte Eurocore entre 160 et 270 métres de profondeur doit étre recherchée,
au moins partiellement, dans des mécanismes d’oxydation de la matiére organique présente dans

la glace.

II1.3. Conclusions:

Au terme de cette premiere partie, il apparait que le profil de concentrations en CO obtenu
dans la partie basse de la carotte Eurocore n’est vraisemblablement pas un signal atmosphérique.
Nous avons avancé plusieurs arguments qui le prouvent: tout d’abord la forte variabilité des
teneurs en CO observées dans cette partie du profil, ainsi que leurs valeurs absolues qui dépassent
largement celles des teneurs en CO mesurées actuellement aux hautes latitudes nord. Nous avons
fait également le paralléle avec le profil de CO, obtenu pour la méme carotte et qui montre une
tendance similaire a celle du profil CO. Les résultats CO, pourraient aussi s’expliquer par une

contamination liée a ’oxydation de la matiére organique présente dans la glace.

A vpartir de la, nous avons avancé plusieurs hypothéses sur l'origine de cette

contamination, mais aucune d’entre elles ne semble cependant pouvoir clairement I’expliquer.
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Dans une deuxiéme partie, nous allons montrer que d’autres sections de carottes
groenlandaises ou antarctiques contiennent vraisemblablement un signal atmosphérique en CO.
Nous verrons ainsi que les concentrations en CO enregistrées sont en accord avec celles observées
dans I’atmosphére actuelle et que leurs variations au cours de la période industrielle peuvent étre
corrélées a celles des sources anthropiques de CO. A ces arguments se greffe celui concernant le
CO,, a savoir que malgré les problemes qui subsistent dans la partie basse de la carotte Eurocore,
la représentativité des teneurs en CO, mesurées dans les autres carottes a été largement démontrée

dans la littérature.
1V. IMPLICATIONS POUR LE CYCLE ATMOSPHERIQUE DU CO:

La seconde partie de ce chapitre va étre subdivisée en trois parties distinctes. Nous
aborderons, dans un premier temps, l'interprétation du profil CO obtenu dans la partie haute de
la carotte Eurocore; nous tenterons pour cela de corréler les variations observées avec celles des
sources anthropiques de CO. Nous opposerons ensuite a ce profil ceux obtenus dans des carottes
antarctiques, dans le but de mettre en évidence 1'évolution trés différente des concentrations en
CO dans l'atmosphere des deux régions polaires au cours du dernier millénaire et surtout au cours
de la période industrielle. Finalement, nous terminerons ce chapitre par une comparaison de nos
résultats avec ceux obtenus par des modéles de chimie atmosphérique. Ceci nous permettra de
définir les implications concrétes de nos résultats pour la compréhension du cycle naturel du CO

atmosphérique.

IV 1. Interprétation atmosphérique du profil Eurocore entre 1600 et
1950 A.D.:

La période 1600-1950 A.D. se caractérise, nous I’avons vu, par une période de grande
stabilité des concentrations en CO mesurées dans la carotte Eurocore, suivie par une

augmentation significative de ces concentrations a partir de 1850 A.D.

La stabi‘lité de la concentration atmosphérique en CO au cours de la période 1600-1850

AD. nest a priori pas étonnante. On peut en effet supposer que les sources de CO ont peu varié
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Figure V.10: Profils de concentration en CO, CO, et CH, enregistrés dans la carotte Eurocore
pour la période 1650-1980 A.D. (d'aprés Barnola et al., (1995) pour CO,; Blunier et al., (1993)
pour CH,).
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au cours de ces deux siecles et demi, I'avénement des sources industrielles s'étant produit plus tard
et les sources d'origine naturelle ayant vraisemblablement peu évolué. Nous discuterons davantage
cette partie du profil lorsque nous comparerons nos données aux résultats issus de modéles de

chimie atmosphérique.

La Figure V.10 montre que l'augmentation de la concentration en CO débute entre 1840
et 1850 A.D. En comparaison, Blunier et al., (1993) situent celle du méthane entre 1750 et 1800
AD. et Barnola et al., (1995) celle du CO, autour de 1800 A.D.

Dans le cas du méthane, les causes de son augmentation sont tout d'abord agricoles. Ainsi,
il a été suggéré que les variations du niveau de méthane au cours des deux derniers siécles suivent
étroitement celles de la population chinoise (Khalil et Rasmussen, 1985; Blunier et al., 1993). Le
développement de la culture du riz engendré par 'augmentation de la population chinoise a partir
de 1700 A.D. a constitué une source importante de méthane. Khalil et al., (1993) ont estimé que
50% des variations du niveau de méthane entre la période pré-industrielle et la période récente
sont dus a I'extension des rizieres et a l'intensification de l'élevage de ruminants. L’augmentation
du methane au cours de la période 1750-1800 A.D. reste tres faible, il est donc difficile d’établir

clairement si le profil de concentration en CO est déphasé par rapport a celui du méthane.

En ce qui concerne le dioxyde de carbone, I’augmentation de sa concentration dans la
premiére partie du XIX™ siécle est principalement attribuée a I'impact de I’homme sur la
biosphere (Neftel et al., 1985; Siegenthaler et Oeschger, 1987). Ainsi, a partir du début du
XIX™ sigcle, une déforestation massive liée a I’intensification de 'agriculture est apparue,
entrainant I’émission de quantités importantes de CO, dans I’atmosphére par des combustions de
la biomasse. Nous reviendrons plus en détail sur ce phénoméne lorsque seront comparés nos
résultats avec ceux calculés par les modéles. D’autres sources de CO,, liées a 'utilisation des

combustibles fossiles, sont ensuite apparues de fagon significative a partir de 1850 A.D.

On peut s’étonner du déphasage introduit entre I’augmentation du CO, et celle du CO.
En effet, les feux de biomasse constituent également une source importante de CO. La encore,

le déphasage pourrait s’expliquer par le fait que I’échantillonnage dans le cas des mesures CO et
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CO, est faible et qu’il est par conséquent,difficile de déterminer, avec précision, le début de

I’augmentation des teneurs en ces deux composés.

Au cours de la période 1850-1950 A.D., nous avons souligné que le profil de
concentrations en CO présente trois phases bien distinctes. Afin de corréler ces derniéres a des
fluctuations des sources de CO, nous nous sommes intéressés aux différents composés déja
analysés dans la glace du Groenland et dont le profil de concentration est connu sur la méme
période que la nétre. La Figure V.10 nous montre que ni le méthane, ni le CO, ne semblent faire
apparaitre un profil voisin de celui du CO au cours de cette période. Par contre, la Figure V.11
montre une corrélation intéressante entre nos résultats et ceux obtenus dans le cas du plomb

(Murozumi, 1969, Candelone et al., 1995).
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Figure V.11: Comparaison enire les profils de concentrations en CO et en Pb obtenus & partir de la carotte Eurocore.
Les triangles représentent les mesures de Pb effectuées par Murozumi (1969) et les carrés représentent celles rapportées
par Candelone et al. (1995) dont la tendance générale est décrite par la courbe en trait plein.
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Bien que le transport de ces composés, & partir des moyennes latitudes nord jusqu'au Groenland,
ne mette pas en jeu les mémes processus, il semble que leurs variations soient néanmoins

directement liées a I'évolution de certaines de leurs sources d'origine anthropique.

Ainsi le Tableau V.5 nous montre que le CO et le plomb sont tous deux notamment émis
aux cours des combustions du charbon, et du pétrole (carburants) et lors de la production de
l'acier. La premiére augmentation du niveau de CO observée entre 1850 A.D. et la fin du XIX*™
siecle pourrait donc refléter I'évolution de ces sources (excepté le pétrole qui est apparu plus
tard). Nous avons vu dans le chapitre I, qu’une combustion dite "compléte" conduit a du CO, et
a de la vapeur d'eau, mais que dans le cas contraire du CO est émis. Les divers processus de

combustion utilisés a I'époque devaient, sans nul doute, étre moins optimisés donc plus

incomplets.
Sources Production CO(%) | Production Pb(%)

Combustions:

- Charbon 4,5 3,1

- Pétrole (carburants inclus) 22,4 60,8

- Lignite 0,3 /

- Gaz <0,05 /

- Bois (émissions anthropiques) 58.8 1

Industries des métaux:

Mines, métaux non ferreux / 1,9
Production métaux non ferreux primaires / 17
Production métaux non ferreux secondaires / 0,2
Production acier, fer et fonte 8,6 11,2
Applications industrielles 3,7 1,6
(Ammoniac, noir de carbone, fertilisants..)

Incinération déchets - 1,7 2
Autres sources / 1,2
Total 100 100

Tableau V.5: Inventaire et répartition des sources de CO et de plomb d'origine anthropique. Les
données sont extraites pour le CO de Logan et al. (1981) et pour le plomb de Nriagu, (1979). Ces
estimations correspondent aux années 1975-1980.
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Le Tableau V.6 décrit ce phénomene en montrant les estimations du facteur d'émission de CO par

gramme de charbon consommé entre 1870 et 1980 A.D.

Facteur d'émission (g gaz émis / g charbon consommé)
Années Co, CO
1870 2,30 0,045
1890 2,36 0,024
1920 2,43 0,012
1950 2,68 0,007
1980 2,71 0,001

Tableau V.6: Evolution, au cours du dernier siecle, des facteurs d'émission de monoxyde de
carbone et de dioxyde de carbone lors de la combustion du charbon (d'aprés Pacyna, 1994).

A Taide de ces données et de celles concernant I'évolution des émissions de CO, liées 4 la
consommation du charbon (Figure V.12), nous avons pu, dans un premier temps, déterminer
I’évolution de la consommation de charbon au cours de la période 1860-1950 A.D. Nous avons
ensuite estime les émissions de CO liées a I'utilisation du charbon & partir des facteurs d’émission
mentionnés dans le Tableau ci-dessus. La Figure V.12 nous présente une reconstruction grossiére
de l'évolution des émissions de CO induites par la combustion du charbon au cours de la période
étudiée. Signalons que des données similaires de facteurs d’émission existent également pour la

periode plus récente 1950-1980 A.D. (Cullis et Hirschler, 1989; Cullis et Hirschler, 1990).

Il apparait dans cette Figure que les émissions de CO provenant du charbon ont atteint
un maximum au début du XX siécle pour ensuite décroitre de fagon réguliére jusqu'a nos jours.
Parrallelement, les émissions de CO, n'ont cessé de croitre. La production de charbon se
concentrait au début du XIX*™ siécle exclusivement en Europe (notamment en Grande-Bretagne),

cette activité industrielle n'etant apparue aux Etats-Unis qu'a partir de 1850 A.D. (Figure V.13).

Par ailleurs, il est intéressant de comparer nos résultats a ceux d'un autre composé issu de
la combustion du charbon: le SO,. Moller, (1984) a montré que l'augmentation de son niveau

global entre 1860 et 1910 A.D. a été principalement causé par l'emploi massif du charbon.
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Néanmoins, cette augmentation apparait plus tardivement (autour de 1900 A.D.) dans le cas des
ions sulfates (SO, ¥), dont Ie profil de concentration a été déterminé dans la glace du Groenland

pour les deux derniers siécles (Legrand et De Angelis, 1996).
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Figure V.12: Evolution des émissions de CO (trait plein) et de dioxyde de carbone (trait fin)
issues de la combustion du charbon au cours de la période 1860-1950 A.D. Les données
concernant le CO2 sont extraites de Keeling, (1994).
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Figure V.13: Evolution de la production de charbon en Europe et aux Etats-Unis au cours de la
période 1800-1985 A.D. (Extrait de Etemad et Luciani, 1991).

Legrand et De Angelis ont aussi déterminé les variations des teneurs en ions oxalate (C,0, ¥)
,dont la présence dans I’atmosphere est principalement due & des processus de combustion de la
biomasse. Au cours des 200 dernieres années, le niveau de base de ce composé est resté
significatif (entre 0.1 et 0.8 ng/g), les valeurs les plus fortes se situant au cours de la période
1870-1950 A.D. Une tendance similaire a également été observée dans le cas du carbone suie, un

autre traceur atmospherique des processus de combustion (Pertuisot et al., sous presse).

L'amélioration des rendements de combustion pourrait étre la raison principale de la
stabilisation de la concentration en CO observée entre 1895 et 1925 A.D. A cela se greffe
vraisemblablement une diminution des émissions de CO due au ralentissement de l'activité
¢économique au cours du premier conflit mondial. En ce qui concerne le plomb, cette stabilisation

n'a pas encore ét€ vraiment expliquée (Candelone et al., 1995),

La seconde augmentation de la concentration en CO observée a partir de la carotte

Chapitre V: Le CO dans les glaces polaires au cours des 1000 derniéres années: résultats et interprétation.

Tf

152

Eurocore commence au cours des années 1920-1930 A.D. Elle correspond a l'avénement de
l'automobile et a I'augmentation de la consommation d'essence (essentiellement aux Etats-Unis).
De plus, l'introduction, en 1923, d'additifs a base de plomb dans l'essence a pu étre mise en
évidence par les mesures de plomb et de composés organo-plombés: Et,Pb- et Et,Pb ~ dans la
glace du Groenland (Lobinski et al., 1994). Ces derniers n'ont aucune origine naturelle, ils
constituent des traceurs uniques pour l'étude de la pollution engendrée par l'utilisation des
carburants liquides. Au cours des années 1975-1980, les émissions de CO issues de l'utilisation
des carburants représentaient environ 52% de celles engendrées par I'ensemble des utilisations de
combustibles fossiles (Logan et al., 1981). II est donc raisonnable de considérer que la
consommation grandissante de carburants qui est apparue au cours des années 1930 A.D.aux
Etats-Unis a contribué 4 accroitre de fagon significative la concentration en CO dans I'hémisphére
nord. Malgré I'échantillonnage limité, notons que les concentrations en CO correspondant aux
années 1942 et 1946 A D. sont quasi-identiques. Est-ce la une manifestation de la deuxieme

guerre mondiale ? Celle-ci a pu engendrer une diminution des émissions de CO.
IV.1.1. Evolution atmosphérique des teneurs en CO au cours des 50 derniéres années:

Nous avons vu, dans le chapitre I, que deux campagnes de mesures des concentrations en
CO ont été réalisées sur le site méme de Summit (Corazza et Tesi, 1995). Les concentrations
moyennes en CO mesurées au cours des €tés 1991 et 1992 ont été respectivement de 114 ppbv
(juin-juillet) et 107 ppbv (juin). Des valeurs similaires ont été enregistrées a la station de Point
Barrow au cours des étés 1988, 1989 et 1990 (Novelli et al., 1992). Les teneurs enregistrées par
Novelli et al., (1992) ont été les suivantes: 89 ppbv (juillet 1988), 120 et 94 ppbv (juin et juillet
1989), 115 et 102 ppbv (juin et juillet 1990). Nous ne disposons malheureusement d'aucune
information a propos de l'intercomparaison des échelles de calibration utilisées au cours de ces
deux études. La teneur moyenne annuelle en CO observée a Point Barrow a été de 154 ppbv

entre 1988 et 1990.
Si nous supposons, a présent, que l'amplitude des variations saisonniéres du niveau de CO
a Summit peut étre proche de celle observée a Point Barrow, alors nous pouvons en déduire que

le niveau moyen annuel de CO a Summit a été de 150 ppbv environ en 1991 et 1992, Par
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comparaison avec nos résultats glace, ceci représenterait une augmentation moyenne annuelle
d’environ 0,9 ppbv CO/an entre 1947 et 1991. Cette valeur est nettement supérieure aux
variations de la concentration en CO enregistrées dans la glace pour la période 1850-1950A.D.,
ce qui est en bon accord avec I’accroissement des sources anthropiques qui s’est produit au sein

de I’hémisphére nord au cours des cinquante derniéres années.

La comparaison des concentrations en CO mesurées par spectroscopie infrarouge a la
station Jungfraujoch (47°N, Suisse) au cours des périodes 1950-1951 et 1985-1987 a permis de
mettre en évidence une augmentation moyenne annuelle de 0,53 = 0.03 ppbv (0,8 + 0,2 %) sur
cet intervalle de temps (Zander et al., 1989). Ces mesures récentes correspondent a une latitude
différente de celle de Summit et doivent donc étre considérées avec prudence, dans toute
comparaison, du fait de I'influence possible de sources locales. D'autres campagnes de mesures
effectuées sur différents sites mondiaux durant les années 1980 ont révélé une tendance allant
également dans le sens d'une augmentation globale du CO. Ainsi pour le site de Point Barrow,
Khalil et Rasmusser, (1988) ont enregistré une augmentation moyenne annuelle de 0,5 4 0,6 ppbv
CO/an entre 1980 et 1988,

En conclusion de cette étude, plusieurs remarques peuvent étre faites : la premiére
concerne la représentativité atmosphérique de notre profil de concentrations. Nous avons montré
qu’il était possible d’établir une corrélation étroite entre I’apparition et I’évolution de certaines
sources de CO, telles que I'utilisation du charbon et du pétrole, et les variations de notre signal
CO. La seconde remarque concerne ces sources: nous confirmons I'importance des sources
anthropiques de CO et leur impact important sur les teneurs atmosphériques en CO observées aux
hautes latitudes nord. L'extrapolation de nos résultats aux cinquante derniéres années conduit a
une augmentation moyenne annuelle des teneurs en CO comparable 2 celle que l'on trouve dans

la littérature.
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IV.2. Interprétation atmosphérique des profils antarctiques de CO:
1V.2.1. Etude de la période 230 B.C.- 1920 A.D. :

Les profils de CO obtenus respectivement pour les carottes Vostok BH3 et BHS d’une
part et D47 d’autre part font apparaitre une relative stabilité des concentrations en CO au cours
des périodes 230 B.C.- 1300 A.D. et 1860 - 1920 A.D. (Figures V.4 et V.5). Rappelons qu’en
tenant compte des incertitudes sur nos mesures, il est toutefois possible de faire apparaitre deux
tendances extrémes dans chacun des cas (voir II1.1.2). Les concentrations moyennes enregistrées
au cours de ces deux périodes sont trés proches: elles sont respectivement égales 4 57 + 2 ppbv
et 50 + 2 ppbv. Ceci suggere que les teneurs en CO ont peu évolué au cours de la période 230
B.C.- 1920 AD.

Ce résultat n'est a priori pas vraiment étonnant, si 'on considére la répartition spatiale
actuelle des sources de CO: celles-ci se situent essentiellement dans les régions continentales
(Khalil et Rasmussen, 1990). Or I'némisphére sud présente une superficie continentale beaucoup
plus faible que son homologue du nord et se caractérise, par conséquent, par la prédominance de
sources naturelles. Ce phénomeéne s'accentue lorsque I'on se déplace vers les hautes latitudes sud.
En effet, aux latitudes supérieures a 40°S, les régions continentales se limitent au sud de la
Patagonie, a la Tasmanie et au sud de la Nouvelle Zélande qui sont, de surcroit, trés peu peuplées.
Au sein de I'némisphére sud extratropical, la répartition spatiale des sources de CO est supposée
relativement homogeéne (Seiler et al, 1984). Par ailleurs, du fait des concentrations importantes
en radicaux OH au sein des tropiques, le transport du CO d'un hémisphére a l'autre semble peu
important. Les sources majeures de CO dans I'némisphére sud se composent donc: de l'oxydation
du méthane et des hydrocarbures non méthaniques (HCNM), des émissions de CO lides aux feux
de biomasse se produisant essentiellement dans les régions tropicales, et enfin des émissions

d’origine océanique.

La stabilité des concentrations en CO observée au cours de la période 230 B.C. - 1920
AD. suggére deux hypothéses: la premiére consiste a dire que les sources et les puits de CO n'ont

pas évolué de fagon significative au cours de cette période, la seconde que ces derniers ont pu
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changer, mais que leurs variations respectives ont été simultanées et de méme amplitude et donc

que leurs effets sur la teneur en CO atmosphérique se sont trouvés annulés.

Intéressons nous, dans un premier temps, a la source de CO constituée par 'oxydation du
méthane. Nous savons, a partir de I'analyse des carottes polaires, que les teneurs en méthane ont
peu varié au cours de la période pré-industrielle (Blunier et al., 1993; Blunier et al., 1995). Ceci
suggere qu’il en a été de méme de la contribution du méthane au budget du CO au cours de cette
période, ce qui est en accord avec la stabilité du CO observée dans la glace. La concentration
atmosphérique du méthane a, par contre, augmenté de maniére significative a partir de 1800 A.D.
L’analyse de la carotte antarctique DEO8 a montré que le méthane a augmenté de 140 ppbv entre
1840 et 1916 AD. (Etheridge et al., 1992).

Gréce 2 la collaboration de Patricia Martinerie du LGGE, nous avons pu, au cours de cette
étude, réaliser plusieurs simulations a I’aide d’un modéle 2D de chimie atmosphérique (Martinerie
et al. 1995; voir aussi paragraphe IV.3.1) en vue de quantifier I'impact des variations du méthane
sur les teneurs en CO enregistrées aux hautes latitudes. Quatre simulations ont été effectuées,
consistant a contraindre le modele par les teneurs en méthane correspondant respectivement aux
années 1850, 1916, 1950 et 1990 A.D. Nous avons évalué I’effet du méthane sur les teneurs en

CO de deux manieres différentes:

- en regardant les modifications obtenues sur la concentration totale en CO. De cette
maniere, on tend a surestimer la quantité de CO produite du fait de la rétroaction liée a I'impact

de CO sur la teneur en radicaux OH,

- en introduisant un traceur passif dans le modéle: le CO produit par le méthane (ce traceur
a pour seule source la production chimique par oxydation du méthane, son puits est sa destruction
par OH, mais son impact n’est pas répercuté dans le bilan de OH). De cette maniére, on tend a
sous-estimer la quantit¢ de CO produite: en effet, ce traceur passif présente des gradients
méridiens plus faibles que ceux du CO total, d’ou une sous-estimation du transport méridien vers

les hautes latitudes.
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Les résultats sont présentés dans le Tableau V.7 et les Figures V.14 et V.15,

1916-1850 1950-1916 1990-1950
A [CH,] 135 ppbv 190 ppbv 465 ppbv
A [CO] h* latitude 2 ppbv 3 ppbv 10 ppbv

Tableau V.7: Effet de ’augmentation de la concentration atmosphérique en méthane sur la
concentration en CO aux hautes latitudes (moyenne des 2 méthodes d’estimation).

La Figure VI.14 montre les concentrations en CO produit par le méthane en 1850 et en
1916 A.D. Remarquons que le maximum de concentration est obtenu dans les tropiques ou le
puits photochimique de méthane est maximum. L’augmentation de la teneur en CO au dessus de
I’ Antarctique, induite par le changement de concentration en méthane entre 1850 et 1916 A.D.,
n’est que de 2 ppbv environ. Ce résultat est en accord avec la stabilité du CO en Antarctique au

cours de cette période.

A B

Figure V.14: Concentrations en CO issues de I’oxydation du méthane calculées a l'aide d'un
modéle 2D pour les années 1850 (A) et 1916 A.D. (B).
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Cette conclusion semble pouvoir également s’appliquer aux émissions océaniques de CO
et de HCNM. Bien que leurs estimations aux hautes latitudes sud restent aujourd’hui encore tres
mal déterminées, on peut supposer qu'au cours de I’'Holocéne, les émissions océaniques ont peu
fluctué du fait de conditions climatiques relativement stables. D’aprés Thompson et al., (1993)

ces émissions pourraient représenter environ 10 a 15% des émissions naturelles de CO.

1l est difficile de déterminer ’'impact des feux de biomasse apparaissant dans les régions
tropicales sur les teneurs en CO enregistrées dans I’atmosphére antarctique. On sait aujourd'hui
que ces feux constituent une source importante de CO, jugée équivalente a celle liée a I'utilisation
des combustibles fossiles dans I'némisphére nord (Tableau 1.2), mais ce phénomene est cependant
tres récent (Reichle et al., 1990) et ne concerne pas la période étudiée. En ce qui concerne les feux
d'origine naturelle, ces derniers représentent aujourd'hui seulement 10% environ des émissions
totales de CO provenant des feux de biomasse (Crutzen et Andreae, 1990), leur contribution a
donc pu étre faible au cours de la période considérée, ceci d’autant plus qu’ils constituent une

source continentale de CO trés éloignée du continent antarctique.

Au terme de cette discussion, il semble donc que la stabilité des concentrations en CO
observée dans la glace au cours de la période 230 B.C. - 1920 A D. puisse étre interprétée d’un
point de vue atmosphérique. Nous avons en effet montré que les sources de CO susceptibles de
modifier les teneurs en CO dans ’atmosphére antarctique ont vraisemblablement peu varié au
cours de cette période. Nous allons, a présent, comparer les teneurs les plus récentes du profil

D47 avec celles obtenues dans I’atmosphére antarctique actuelle.

1V.2.2. Comparaison des résultats antarctiques couvrant I’ére industrielle

avec les mesures atmosphériques actuelles:

Nous disposons pour I'Antarctique de plusieurs séries de mesures atmosphériques de CO.
Sans reprendre I’ensemble de ces €tudes, que nous avons décrites dans le chapitre I (Tableau I.1),
nous retiendrons que la teneur atmosphérique moyenne en CO se situe actuellement autour de 50
+ 5 ppbv en Antarctique. Au vu des résultats enregistrés dans les carottes D47 et Vostok BH3

et BHS, ceci suggere que la concentration en CO, dans I’atmosphére antarctique a peu ou pas
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évolué au cours du XX siécle

Cette hypothése semble en accord avec les résultats de quelques études portant sur
I’évolution des concentrations en CO dans I’hémisphére sud au cours des 15 derniéres années.
Ainsi, aucune augmentation significative n'a pu étre mise en évidence a partir des sites de Cap
Grim, Mawson, et Pole Sud (Fraser et al., 1986; Scheel et al., 1989; Brunke et al., 1990). Dans
ce dernier cas, une augmentation non significative de 0,1 a 0,2 ppbv/an a été observée entre 1979
et 1987 (Khalil et Rasmussen, 1988). Notons que ces faibles taux de croissance suffiraient a
induire une augmentation de 7 a 15 ppbv entre les années 1916 et 1990. Par ailleurs, Brunke et
al., (1990) ont fait apparaitre une bonne reproductibilité annuelle des variations saisonniéres du
niveau de CO a Cape Point (34°S) au cours de la méme période, ce qui suggére que les intensités
respectives des sources et des puits de CO au sein de I'hémisphére sud ont peu évolué au cours

de cette période.

Bien que tous les arguments de cette discussion semblent montrer que la composition en
CO de I’atmosphere antarctique a été peu sensible a I’évolution au cours du temps des sources
de CO, celle-ci parait néanmoins surprenante pour la période la plus récente, ou la concentration

en méthane et les feux de biomasse ont notament augmenté de fagon considérable.

L’augmentation de la concentration en méthane représente environ 500 ppbv entre 1950
et aujourd’hui. Outre la production directe de CO par oxydation du méthane, dans un
environnement pauvre en oxydes d'azote, comme c'est le cas aux hautes latitudes sud,
laugmentation du méthane devrait avoir engendré une diminution des radicaux OH et donc une
augmentation du niveau de CO (Crutzen et Zimmermann, 1991). Le modéle 2D décrit
précédemment (IV.2.1) indique dans le cas de deux simulations correspondant aux années 1950
et 1990 A.D., une augmentation de la concentration en CO d’environ 10 ppbv en Antarctique du

fait de I’augmentation du méthane (Figure V.15).
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Figure V.15: Concentrations en CO issues de I’oxydation du méthane calculées a l'aide d'un
modele 2D pour les années 1950 (A) et 1990 (B).

Comment alors expliquer le fait que la concentration atmosphérique en CO mesurée dans
la carotte D47 soit voisine des teneurs atmosphériques actuelles ? Plusieurs hypothéses peuvent

étre avanceées.

» Tout d'abord, les connaissances actuelles a propos de la stabilité du CO au sein de la glace
restent tres superficielles. Nous ne pouvons pas exclure une production in situ de CO au cours
des processus de densification du névé ou au sein méme des bulles d'air piégées dans la glace. La
détermination du profil de concentrations en CO au sein du névé est une étape nécessaire (mais
non suffisante) si I’on veut apporter une premiére réponse a cette question. A I’heure actuelle, les
premiers resultats obtenus au sein du névé a Vostok montrent que des améliorations techniques
doivent tout d’abord étre apportées a notre syst¢éme de prélévement d’air (Annexe B), avant
d’étre en mesure de reconstruire un profil de concentrations en CO en fonction de la profondeur
dans le névé. Nous avons vu également a propos de la carotte Eurocore que des processus de

production in situ de CO pourraient avoir lieu au sein de la glace, nous ne pouvons donc pas
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totalement I’exclure non plus dans le cas de la glace de I’ Antarctique. Dans I’état actuel des
connaissances sur la stabilité du CO dans la glace, nous ne disposons pas de suffisamment de recul

pour approfondir cette discussion.

Notre seconde hypothese se base sur la photochimie aux hautes latitudes sud. La durée
de vie du CO dans l'atmosphére antarctique est largement supérieure a celle dans les tropiques,
ce qui indique une photochimie trés peu active aux hautes latitudes sud. Par conséquent, les
concentrations en CO observées en Antarctique pourraient surtout refléter le transport de masses
d’air des faibles et moyennes latitudes sud vers I’ Antarctique. Elles pourraient donc avoir été
influencées par des changements de la circulation atmosphérique ou de la chimie au sein de

I’hémisphére sud tout entier.

Bien que, jusqu'a présent, aucune différence systématique n'ait pu étre mise en évidence
entre les teneurs atmosphériques en CO observées sur le continent et les cotes antarctiques, nous
ne pouvons pas non plus exclure l'influence de sources locales de CO, ayant pu augmenter la
concentration en ce composé sur le site de D47. L'Antarctique est entouré d'océans qui
constituent une source de CO et de HCNM non négligeable (Bonsang, 1993). La durée de vie de
certains alcenes légers ne dépasse pas quelques jours aux latitudes inférieures a 45°S, le transport
de ces composes, a partir des faibles latitudes sud, ne peut donc pas expliquer leur présence en

quantités importantes dans l'atmosphére antarctique.

Rudolph et al., (1989) ont montré que les teneurs en éthyléne (C,H,) enregistrées au cours
des étés austraux 1982-1985 a la station cdtiére allemande de "Georg von Neumayer" ont été
supérieures d'un facteur 4 a 5 a celles observées a Péle Sud au cours des étés 1979-1985 (Khalil
et Rasmussen, 1986). Du fait de leur réactivité photochimique importante, les alcénes tiennent une
place importante au sein des cycles photochimiques qui ont lieu aux hautes latitudes et peuvent
avoir un impact non négligeable sur les teneurs en CO observées pour ces deux stations. Nous

allons, a I’aide d’un simple calcul, le démontrer.

Nous allons nous baser, pour cela, sur le raisonnement suivi par Bonsang et al. (1990) qui,

a partir de mesures d’alcénes légers, ont déterminé la fréquence de réaction entre ces composés
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et les radicaux OH. La fréquence de réaction est définie par la grandeur suivante (exprimée en s™):

1/[OH]. d[OH)/dt = Y, k..C,

ou k; représente la constante cinétique de réaction de I’alcéne considéré avec les radicaux OH et
C; la concentration atmosphérique de cet alcéne. Cette équation ne prend en compte que la
vitesse de disparition des radicaux OH par réaction avec des alcénes (C,), et donc pas la formation
de radicaux OH par le biais de réactions secondaires. Appliquons a présent cette équation au cas
particulier de I’éthyléne et du propyléne déja observés en Antarctique. Le Tableau V.8 donne la
fréquence de réaction de I’éthylene, du propyléne (C;Hy), du CO et du méthane vis-a-vis des

radicaux OH pour les deux sites antarctiques considérés.

Espéce chimique Concentration kon Fréquence de
(mol”, em’. s) réaction avec OH
(s)
Ethyléne
Georg von Neumayer 360 ppt 8,39. 10" 8.12. 107
Péle Sud 74 ppt 1,66. 107
Propyléne
Georg von Neumayer 210 ppt 29,1 10" 16. 107
co 50 ppbv 2,40 10 32.10%
Méthane 1600 ppbv 3.62. 10" 15.10*

Tableau V.8: Fréquence de réaction de I’éthyléne, du propyléne, du CO et du méthane vis a vis
des radicaux OH. Les constantes cinétiques sont extraites de De More et al., (1994) pour CO et
CH, et de Atkinson et al., (1989) pour C,H, et C,;H,.

Notre calcul indique une faible contribution de I’éthyléne a la perte de radicaux OH a la

station de P6le Sud. Les donn€es de concentrations en propyléne nécessaires a ce calcul ne sont
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pas disponibles pour la station Pdle Sud, mais la forte réactivité de C;H avec OH laisse penser
que ce composé sera encore plus difficilement transporté vers I'intérieur du continent antarctique
que I'éthyleéne. En revanche, la contribution des alcénes légers a la perte des radicaux OH est trés
importante en région cotiere antarctique. Celle-ci dépasse celle du méthane et représente pres de
75% de celle du CO.

Compte tenu des faibles teneurs en radicaux OH aux hautes latitudes sud, il est difficile
d’estimer I'impact indirect de ces alcénes sur les teneurs locales en CO, d’autant plus que la
chimie de ces composés ne se limite pas seulement a leur réactivité vis-a-vis des OH, mais
également a celle par rapport a4 I'ozone. On retiendra toutefois que cet effet n’est
vraisemblablement pas négligeable en région cotiere. Par ailleurs, I’oxydation de ces composés
conduit également a une production de CO. Le site de D47 pourrait donc présenter des teneurs

locales en CO sensiblement différentes de celles d’un site plus continental comme Pdle Sud.

Les observations faites récemment par Corazza et Tési, (1995) semblent confirmer cette
conclusion. Elles ont en effet montré que les concentrations moyennes en CO observées a la
station cotiere italienne de Terra Nova Bay sont fonction de la direction du vent au moment des
mesures. Ainsi 63 £ 8 ppbv ont été enregistrés en moyenne pour des vents d'origine océanique et

seulement 51 + 2 ppbv pour des vents continentaux (voir Chap I).

Parmi les autres paramétres ayant pu modifier la photochimie en Antarctique se trouvent
les changements de I'albedo et plus récemment l'apparition du 'trou d'ozone" aux hautes latitudes
sud. Le trou d'ozone apparu récemment dans la stratosphére antarctique a pu induire un flux de
rayonnements ultra violets plus important a travers la troposphére et par conséquent diminuer la
concentration en CO du fait de l'augmentation des radicaux OH. Ce phénoméne n’est cependant
pas clairement établi. En effet, ce raisonnement s'applique aux hautes altitudes alors qu'aux basses
altitudes, beaucoup de rayonnements UV ont été consommés lors de leur traversée de la
tropospheére, ralentissant par conséquent la production photochimique des radicaux OH. D'autre
part, au printemps (septembre-octobre), de forts courants verticaux descendent de la tropopause,
amenant ainsi 'ozone stratosphérique aux basses altitudes. Au niveau du sol, la présence du trou

d'ozone peut entrainer un manque en ozone disponible et donc une diminution de la production
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de radicaux OH. Finalement, les effets combinés de ces deux phénoménes peuvent engendrer une
augmentation du niveau de CO en Antarctique. Au terme de cette discussion, il semble difficile
de faire clairement apparaitre 'impact du trou d’ozone sur la photochimie de I’atmosphére
antarctique. Le premier scénario suggére, en effet, que I’augmentation récente des teneurs en CO
en Antarctique ait pu étre contrebalancée par une augmentation des OH, alors que le second

suggere plutdt I'inverse.

Au terme de cette discussion portant sur l'interprétation de nos résultats antarctiques,
il ressort une bonne cohérence de ces derniers d’un point de vue atmosphérique. Nos résultats
suggerent que la concentration en CO a tres peu varié, aux hautes latitudes, au cours des deux
derniers millénaires. L’interprétation de cette stabilité est fonction, nous I’avons vu, de la période
considérée. Pour ce qui est de 'Holocéne pré-industriel, nous avons montré que les sources
naturelles de CO présentes en Antarctique ont vraisemblablement peu évolué. La stabilité du CO
au cours de la période industrielle et notamment celle couvrant les cinquante derniéres années est
en revanche plus surprenant, bien que personne n’ait, jusqu’a présent, clairement établi de fagon

directe une augmentation récente des teneurs en CO dans I’atmosphére antarctique.

Nos resultats de simulation numérique suggérent une augmentation du CO d’environ 10
ppbv entre 1916 et 1990, reésultant de I’oxydation du méthane d’origine anthropique. Une telle
augmentation semble contradictoire avec une comparaison directe de nos mesures et de celles
réalisées dans I’atmosphere antarctique. Cette contradiction pourrait résulter d’un biais sur les
mesures (€chelles de calibration différentes, production de CO dans le névé ou la glace que nous
ne sommes pas en mesure d’exclure totalement) ou de la non-prise en compte d’un phénoméne
atmosphérique susceptible de compenser I’effet de I’augmentation du méthane (changement des
émissions océaniques ou du transport vers I’ Antarctique des alcénes légers, impact du trou

d’ozone sur la chimie troposphérique, etc...).

IV.3. Comparaison de nos résultats avec des résultats de modéles

Nous avons vu au début de ce chapitre qu’il n’existait, avant cette étude, aucune mesure

cohérente de CO pré-industriel obtenue a partir de carottes polaires. Plusieurs modéles de chimie
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atmosphérique calculent par contre des teneurs en CO passées. Ces travaux se basent sur des
hypothéses qui, jusqu’a présent, n’ont pas pu étre vérifiées faute de données. Nos résultats
constituent donc une nouvelle contrainte pour les simulations de modéles pour laquelle nous
allons tenter de définir les implications concrétes pour les simulations futures. Nous allons débuter
cette discussion par une description générale des modéles de chimie atmosphérique avant

d’aborder leurs résultats en terme de CO atmosphérique.

1V.3.1. Description générale du fonctionnement des modéles:

Afin de comprendre I’évolution de plusieurs composés clé de la chimie atmosphérique tels
que OH, 0,, CH, et CO, différents modeles ont été mis au point. Ces derniers calculent la
dégradation chimique et photochimique des principales espéces trace dans I’atmosphére. Pour ce
faire, ils doivent étre contraints par plusieurs paramétres importants, en particulier une condition
4 la limite inférieure (concentration au sol ou flux nul d’émission a la surface), ainsi que I’état

thermique et dynamique de I’atmosphére.

De fagon générale, les modéles prennent en compte 20 a 30 espéces chimiques avec
notamment les composés oxygénés (05, OCP), O('D)), azotés (NO, NO,, NO;, HNO;, N,Os...),
hydrogénés (H, OH, HO,, H,0,), des composés organiques (CH,, CO, C,Hy etc.) ainsi que leurs
produits d’oxydation.

La plupart des simulations que nous allons mentionner par la suite ont été réalisées dans
le but de déterminer I’évolution du puits de méthane depuis I’époque pré-industrielle. L’analyse
des carottes polaires a, en effet, permis de reconstruire les variations passées de la concentration
atmosphérique en ce composé et de quantifier ses sources au cours du temps. A partir de 1a, ces
estimations ont permis de contraindre les modéles en vue de mieux définir le puits chimique du
méthane. Mais de telles simulations ont, bien siir, nécessité I’introduction dans le modéle d’autres
données, comme celles sur I’évolution des sources de CO et de NO, au cours du passé. Nous
avons vu en effet dans le chapitre I que le CO, le méthane et les radicaux OH sont fortement

couplés, une bonne simulation du puits de méthane ne peut donc pas se faire sans ces données.
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Les sources de CO sont généralement estimées pour I'Holocéne pré-industriel en
modifiant les sources globales établies par différents auteurs pour I’époque actuelle (Tableau 1.2)
soit par la suppression, soit par la diminution des émissions anthropiques (Thompson et al., 1992).
Ceci concerne également les émissions liées aux feux de biomasse (Pinto et Khalil, 1991; Crutzen
et Zimmermann, 1991). Une autre approche a consisté a utiliser une teneur globale pré-industrielle
en CO égale a celle mesurée actuellement aux hautes latitudes sud (Law et Pyle,1991). 1l est clair
que ces estimations demeurent tres imprécises, car elles se basent d'une part sur une estimation
des sources actuelles, qui, nous l'avons vu (Chap. I), est encore entichée de larges incertitudes,
et d'autre part sur une réduction tres simpliste des sources actuelles de CO pour quantifier celles

de la période pré-industrielle.

1V.3.2. Description des teneurs en CO calculées par les modéles aux

hautes latitudes:

Nous avons reporte dans le Tableau V.9 les teneurs atmosphériques en CO calculées par
différents modéles pour les périodes suivantes: le dernier maximum glaciaire (DMG), la période
pré-industrielle et enfin la période actuelle. Nous focaliserons notre discussion sur les deux
dernieres périodes citées en considérant, lorsque cela est possible, les concentrations en CO
calculées par les modeles aux latitudes et aux altitudes correspondantes aux sites de Summit et
de D47, ceci afin de pouvoir mieux comparer ces résultats avec ceux que nous avons obtenus dans

la glace.

Les teneurs calculées par les modeles pour la période actuelle se situent entre 80 et 180
ppbv de CO pour le site de Summit et entre 40 et 80 ppbv pour celui de D47. Celles calculées
pour la période pré-industrielle sont comprises respectivement entre 10 et 55 ppbv et entre 15 et
50 ppbv. La premiére remarque que suggerent ces résultats porte sur leur dispersion trés
importante. Il faut rappeler ici que les scénarios utilisés par chacun de ces modéles n’ont pas été
affinés aux hautes latitudes, car ceci ne présente qu’un intérét mineur pour I’étude du méthane.
Il n’est donc pas étonnant d’observer une disparité importante des résultats obtenus pour le CO

dans ces régions.
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Crutzen & / 40-45 (a) 105 (a)
Zimmermann, 35-40 (b) 70 -75 (b)
(1991)
(3D)
Muller , (1993) ) / 35-40 (a) 80 (a)
(D) 35-40 (b) 60-80 (b)
Hauglustaine et al., / 10-15 (a) 180 (a)
(1994) 25-30 (b) 40-60 (b)
(2D)
Valentin, (1990) 15-20 (a) 30-35(a) 100-150 (a)
3D 10-15 (b) 15-35 (b) 40-80 (b)
Martinerie et al., 25-30 (a) 55 (a) 110 (a)
(1995) 15 (b) 45-50 (b) 70 (b)
(2D)
Law et Pyle, (1991) / 50 (d) 150 (d)
(2D)
Pinto et Khalil, 28 (c) 57 (d) 110 (d)
(1991)
(1D)
Thompson et al., 23 (c) 36 (d) 120 (d)
(1993)
(1D multi)
Crutzen et Briihl, / 77 (e) 125 (e)
(1993) 41 () 74 ()
(1D) '
A partir de carottes / 57 (b) /
Notre étude 50 (c)

Tableau V.9: Concentrations moyennes de monoxyde de carbone d'aprés différents modéles. Les résultats
correspondent respectivement a la période du dernier maximum glaciaire (DMG), la période pré-industrielle
et la période actuelle. (a): Concentration enregistrée a 71°N et 3240 m d'altitude (Summit); (b): 67°S et 1550
m (D47); (c): 72°S et 3460 m (Vostok); (d): Concentration moyenne globale; (e) et (f): Teneur moyenne
respectivement dans I'hémisphére nord et sud.
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Malgré cette forte dispersion des résultats, il semble par contre y avoir consensus entre
les modéles au sujet de l'augmentation de la concentration en CO depuis la révolution industrielle.
Ainsi, Thompson et Cicerone, (1986) ont suggéré, par le biais d'un modéle 1D, que la teneur en
CO aux moyennes latitudes nord a doublé voire triplé au cours de la période 1860-1985 A D.
Cette étude a consisté a prendre en compte le bilan actuel des sources et des puits de CO
déterminé par Logan et al., (1981). Leur évolution au cours de la période étudiée a tenu compte
des variations de la consommation des hydrocarbures fossiles, de I'évolution de la population et
de la stabilité des sources naturelles. Les teneurs en méthane ont été contraintes par les mesures

faites a partir des carottes polaires.

La comparaison entre les teneurs en CO calculées par les modéles et celles que nous
observons dans la glace fait apparaitre plusieurs différences intéressantes. La premiére concerne
les valeurs absolues obtenues dans chacun des cas. Nous constatons que les concentrations
mesurées dans la glace du Groenland au cours de la période 1600-1850 A.D. sont largement
supérieures a celles calculées par les modeles pour la méme période. La seconde observation porte
sur l'absence d'une dissymétrie des concentrations observées dans les deux régions polaires. Celle-
ci est en effet importante dans le cas de nos mesures, mais n’apparait pas dans les simulations

réalisées par les modéles.

Ces différences suggerent que les modeles ont pu sous-estimer I'importance de certaines
sources de CO dans I’hémisphére nord pour la période pré-industrielle. Les deux augmentations
successives des teneurs en CO observées dans la glace au cours de la période industrielle semblent
méme indiquer que ceci pourrait étre également le cas pour la période industrielle. Nous avons
vu, en effet, que la concentration en CO a augmenté d’environ 0,2-0,25 ppbv/an entre 1850 et
1900 A.D. et d’environ 0,3-0,35 ppbv/an au cours de la période 1920-1950 A.D. L’accroissement
de la concentration en CO est trés voisin pour ces deux périodes, alors que I’on pourrait
s’attendre & une augmentation moyenne annuelle plus importante au cours de la seconde période,
du fait de I"apparition de nouvelles sources anthropiques telles que celles liées au pétrole. Si nous
partons de I’hypothése que les sources naturelles de CO ont peu ou pas évolué au cours des
derniers siecles, nous arrivons a la conclusion qu’une ou plusieurs sources anthropiques de CO

ont déja pu exister au cours de la période pré-industrielle.
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L’utilisation du bois en tant que source d’énergie pourrait étre I'une de ces sources au
meéme titre que les feux de biomasse et I’élimination des déchets agricoles. Nous allons, dans la
suite de cette discussion, tenter d’évaluer I'importance de chacune de ces sources. Pour cela, nous
nous baserons sur la période 1850-1950 A.D. pour laquelle nous disposons des mesures glace et
de données sur la consommation des combustibles fossiles. Nous proposerons, dans un premier
temps, un scénario sur ’évolution possible des sources liées a I'utilisation des combustibles
fossiles au cours de cette période, puis nous le comparerons a nos mesures glace. Ceci nous
permettra de déterminer si d’autres sources doivent étre prises en compte pour accorder ce

scénario a nos mesures.

1V.3.3. Elaboration d’un scénario d’évolution des sources de CO:

a. Sources liées a utilisation des combustibles fossiles:

L'évolution passée de la production et de la consommation des combustibles fossiles est
relativement bien documentée. Cela s'explique essentiellement par le fait que les combustibles
fossiles sont restés sous le controle d'un petit nombre d'organisations (gouvernements et
corporations) et par 'intérét de ces données pour les problémes de consommation énergétique
et d’émission de CO,. Malgré le nombre restreint des sources anthropiques considérées, on peut
estimer que le pétrole et le charbon sont trés représentatifs de I’évolution des sources

anthropiques de CO au cours de la période 1850-1950A.D.

Les émissions de CO par le charbon ont été discutées au paragraphe IV.1; les données du
Tableau V.10 sont basées sur la Figure V.12. La reconstitution des emissions de CO liées au
pétrole a été obtenue a I'aide d’un facteur d’émission unique: nous avons déterminé un rapport
d’émission CO,/CO a partir des estimations faites par Logan et al., (1981) sur les émissions de
CO et de CO, générées par I'utilisation des combustibles liquides au cours de I’année 1976. Ceci
nous a permis d’estimer les émissions de CO liées a I’utilisation du pétrole au cours de la période
1850-1950A.D., a partir d’une reconstitution des émissions de CO, liées elles aussi au pétrole,

pour la méme période (Keeling, 1994).
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L’ensemble de ces données a permis d’établir une estimation des émissions de CO, liées
a l'utilisation du charbon et du pétrole, pour la période 1850-1950 A.D. Le Tableau V.10 fait un
bilan des résultats obtenus respectivement pour les années 1850, 1900, 1920 et 1950 A.D.

Notre scénario d’évolution des sources anthropiques de CO suggére que les émissions de
CO ont ét€ environ trois a cinq fois plus importantes au cours de la période 1920-1950 A.D,
qu’entre 1850 et 1900 A.D. Ceci n’apparait pas clairement dans le profil de concentration obtenu
dans la glace du Groenland. Nous avons, en effet, estimé a 0,25 ppbv/an I’augmentation moyenne
annuelle de la concentration en CO au cours de la période 1850-1900 A.D. et a seulement 0,35
ppbv/an celle correspondant & la période 1920-1950 A.D. On pourrait donc s'attendre, au regard
des résultats obtenus pour ce scénario, a une augmentation moyenne annuelle beaucoup plus forte
au cours de la période 1920-1950 AD. II faut noter toutefois que nous nous basons 1 sur
I’hypothése que la relation entre les teneurs en CO mesurées dans la glace du Groenland et
I’évolution des sources anthropiques de CO aux moyennes et hautes latitudes nord est linéaire,

ce qui n’est pas forcément le cas.

Emissions de CO (en Tg/an)
Sources 1850 1895-1900 1920 1950
Charbon 6 12-14 12-13 10
Pétrole 0 1-2 5 43
Bilan 6 13-16 17-18 53
Bilan/période + (7-10) + (35-36)
Bois
- Etats Unis 16 17 14 10
- France 1 0,5 0,5 0,5
- URSS 6 10 11 6
Bilan 23 2 25 16
Bilan/période + (4) -9

Tableau V.10: Scénario de I’évolution des deux principales sources anthropiques de CO
(charbon, pétrole) au cours de la période 1850-1950 A.D. Comparaison avec une estimation des
émissions de CO liées & I'utilisation du bois en tant que combustible.
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Pour établir ce scénario, nous avons bien siir été amenés a faire des approximations. Nous
avons vu que la plupart de nos estimations ont été réalisées de maniére indirecte: nous nous
sommes basés sur les émissions de CO, et les facteurs d’émission de CO par rapport a CO, dont
I’évolution au cours du XX™ siécle est mal connue. Cela dit, on peut considérer que les
différences d'émissions de CO enregistrées au cours des deux périodes étudiées sont trés
significatives. On peut, & ce propos, estimer que si les émissions de CO liées au charbon
correspondant a la période 1850-1900 A.D. sont représentatives de l'importance des émissions
anthropiques de CO au cours de cette période, celles liées au charbon et au pétrole pour la
période 1920-1950 A.D. représentent vraisemblablement une sous-estimation des émissions
anthropiques. D'autres sources technologiques de CO sont en effet apparue a cette période, ce
qui amplifie d'autant plus la différence entre les émissions de CO apparues au cours de ces deux

périodes.

Pour établir un scénario en accord avec les tendances dessinées par notre profil de
concentrations en CO, il nous faut donc considérer I'existence d'autres sources anthropiques de
CO au cours de la période 1850-1900 A.D. Trois sources d'émissions de CO ont été, jusqu'a
présent, négligées dans notre scénario: l'utilisation du bois en tant que combustible, 1’élimination
des deéchets agricoles et les feux de biomasse. Le bilan de notre scénario suggére que ces sources
pourraient avoir représentées environ 15 a 20 TgCO/an au cours de la période 1850-1900 A.D.
Ceci représente une émission de CO, deux & trois fois supérieure a celle liée au charbon pour la

méme période.
b Autres émissions:

- Description des données "bois" disponibles dans la littérature:

I existe relativement peu de données sur la consommation de bois des pays situés aux
moyennes et hautes latitudes nord pour les derniers siécles écoulés. Nous avons pu néanmoins
disposer, grice 4 la collaboration du Professeur P. Ramain de I'LE.P.E. (Institut d'Economie et
de Politique de I'Energie, CNRS, Saint Martin d’Héres), d'une base de données concernant

lutilisation des sources d'énergie au cours des deux derniers siécles en France et aux Etats-Unis
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(Martin, 1988). Dans le cas du bois, les données disponibles sont exprimées en kilo tonnes
equivalent pétrole (ktep), qu’il a fallu tout d’abord convertir en volume de bois brut puis en masse
de bois. Nous avons pour cela considéré une masse spécifique du bois d’environ 0,73g/cm’
(Seiler et Crutzen, 1980). Nous avons ensuite déterminé les émissions de CO induites par les
quantités de bois consommeées en considérant un facteur d’émission de CO pour la combustion

du bois de 0,06 kgCO/kg bois (Logan et al., 1981).

Afin d’affiner notre scénario, nous avons cherché, par ailleurs, des données historiques sur
la consommation de bois de I'’ex-URSS. Certaines données existent notamment celles rapportées
par Melillo et al., (1988) et décrites dans la Figure V.16. On remarque sur cette Figure, qu'en
1850 A.D., le bois coupé était exclusivement utilisé comme combustible, alors que par la suite,

la part représentée par les utilisations industrielles du bois est devenue largement majoritaire.
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Figure V.16: Estimation des volumes de bois coupés en URSS au cours de la période 1850-1980
A.D. Les parties colorées correspondent aux volumes de bois a usage industriel, les autres aux
volumes de bois utilisés en tant que combustible (d’aprés Melillo et al., 1988).

- Estimation des émissions de CO liées a l'utilisation du bois:
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Les estimations faites a partir de l'ensemble de ces données (Tableau V.10) font tout
d'abord apparaitre l'importance des émissions de CO liées a l'utilisation du bois par rapport a celles
engendrées par le charbon. Ainsi en 1850 A.D, le bois représente une source 4 fois supérieure a
celle du charbon et le rapport d'émission entre ces deux sources est encore de 2 a la fin du XIX™™
siecle. L’origine de ce déséquilibre se situe principalement dans la politique énergétique adoptée
par le continent nord américain au cours du XIX®™ siécle. Les Etats-Unis ont en effet continué
d’utiliser massivement le bois au cours de cette période alors que I’Europe avait déja adopté le
charbon. Des quantités trés importantes de bois ont été briilées aux Etats-Unis pour le
fonctionnement de I’industrie (P. Ramain, communication personnelle). Par la suite, on constate
que les émissions de CO liées a I'utilisation du charbon sont devenues petit a petit majoritaires,

ce qui est en accord avec le remplacement progressif du combustible "bois" par le charbon.
q p prog p

Bien que le cycle atmosphérique du CO, soit différent de celui du CO, il nous a semblé
intéressant de rappeler quelques conclusions issues de plusieurs études réalisées sur I'évolution
des émissions de CO, au cours des deux derniers siécles. L'analyse des carottes de glace polaire
a clairement montré que les concentrations atmosphériques en CO, ont augmenté de fagon
significative a partir de la période 1750-1800 A.D. (Barnola et al., 1995; Etheridge et al., 1996).
Cette augmentation apparait avant que la consommation des combustibles fossiles ne soit devenue
une source significative de CO,, ce qui suggére que des quantités importantes de CO, ont été
émises dans l'atmospheére au cours de cette période a partir d'autres sources liées probablement

a la déforestation et aux changements d’utilisation des sols.

Afin de quantifier les émissions de CO, dues a ces activités, plusieurs auteurs ont cherché
a déconvoluer les enregistrements en CO, issus des carottes polaires en utilisant des modéles
basés sur le cycle global du carbone. Les résultats obtenus (Figure V.17) indiquent que le
déboisement a joué un réle historique important dans la tendance des émissions de CO, au cours
des XVIII*™ et XIX™™ siécles. Aujourd'hui, le taux de rejet du CO, provenant de la déforestation
et des changements d’utilisation des sols représente environ 1/5 des émissions de CO, dues a
l'utilisation des combustibles fossiles. Cependant, depuis 1860 A.D., on estime qu'environ 60
gigatonnes de carbone (GtC) ont été rejetées dans l'atmosphere a la suite du déboisement et a des

fins agricoles, soit & peu prés la moitié des 150 GtC liées a I'ensemble du déboisement et des 190
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GtC émises a partir de l'activité humaine (Berger, 1992).

Il est difficile de déterminer 'impact de cette déforestation massive sur les concentrations
en CO mesurées dans la glace du Groenland. Le CO, n’est sensible en effet qu’aux déforestations
irréversibles et ceci n’est pas le cas du CO. De plus, du fait de la courte durée de vie du CO, les
concentrations observées au Groenland n’ont pu étre que peu influencées par une modification

des foréts a basse latitude.

; | | | |

Production (GtC/an)

1750 1800 1850 1900 1950 2000
Années (A.D.)

Figure V.17: Emissions de carbone dues a la déforestation et au changement d’utilisation des sols
(courbe en trait plein) et a I'utilisation de combustibles fossiles (tirets longs). La courbe en tirets
courts donne la production totale de CO, depuis 1760 jusqu’en 1990 en GtC/an. D’aprés Berger
et références incluses, (1992).

L’augmentation des €émissions de CO liées a I'utilisation du bois et calculées pour la
période 1850-1900 A.D. (environ 4 Tg CO) paraissent relativement faibles par rapport aux 15 a
20 Tg CO manquants dans le bilan de notre scénario pour cette période. Tout d’abord, les
incertitudes dont souffrent nos estimations sont tres difficiles a quantifier pour ce qui est des
données brutes disponibles dans la littérature, car leurs origines et les retraitements qu'elles ont
successivement subies sont, en geénéral, décrits de fagon trés sommaires. De plus, la

consommation de bois est un paramétre tres difficile a estimer, car elle est liée a la vie quotidienne
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de la population, qui ne comptabilise bien siir jamais les quantités de biomasse brilées. Les
quantités de bois utilisées par personne peuvent étre trés variables d'une région a une autre. Nous
avons vu dans le chapitre I que leurs estimations peuvent varier du simple au triple suivant les

auteurs. On comprend alors que les estimations finales soient plus ou moins précises.

Une autre source importante d'erreur réside dans la conversion de ces données brutes en
émissions de CO. Nous avons utilisé pour cela des facteurs d'émission déterminés pour des feux
se produisant a l'air libre (Logan et al., 1981). Ce type de feu n'est vraisemblablement pas
représentatif des modes de combustion utilisés au cours des siécles passés. L'observation des
pratiques agricoles et énergétiques actuelles des populations des pays sous-développés constitue
un excellent moyen de se représenter celles des populations des siécles précédents. Le bois est
utilisé€ a 50% environ pour les taches culinaires, a 30% pour le chauffage et a 20% pour d'autres
activités telles que le travail des métaux et la poterie (Andreae, 1991). Ces pourcentages varient,
bien siir, de fagon tres significative suivant que I’on considére les pratiques des populations des
régions tropicales ou des hautes latitudes, car leurs besoins respectifs en chauffage ne sont pas les
mémes. Une partie du bois utilisé comme combustible (6 a 40%) est d'abord converti en charbon
de bois. Or nous avons vu dans le chapitre I que du CO est produit en quantités beaucoup plus
importantes lors de combustions lentes réalisées en présence de faibles quantités d'oxygéne, ce
qui est le cas lors de la fabrication du charbon de bois. Une étude récente s'est intéressée aux
concentrations en CO observées dans une habitation en fonction du combustible brillé (Kandpal
et al, 1995). Celle-ci a montré qu'outre le charbon de bois, l'utilisation de bouses séchées
constitue une autre source de CO bien plus importante que le bois brut. On peut considérer que
ces deux types de combustible ont été largement utilisés au cours des siécles précédents et que
par conséquent les émissions de CO liées a l'utilisation du bois en tant que combustible ont été

largement sous-estimés dans notre scénario.

Compte tenu des incertitudes que nous venons de rappeler, nous retiendrons que
I’estimation que nous avons faite des émissions de CO liées & I'utilisation du bois en tant que
combustible a pu étre sous-estimée. De plus, cette estimation n’a pas pris en compte les émissions
de CO dues aux feux de foréts et a I'élimination des déchets agricoles. Nous allons voir que ces

derniéres ont pu étre non négligeables au cours de la période 1850-1900 A.D.
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- Contribution des émissions de CQO liées aux feux de foréts:

L’écologie des foréts constitue un domaine complexe dans lequel les feux jouent un role
important: ces derniers permettent une élimination naturelle de la matiére organique accumulée
au sol. Nous allons, dans ce présent sous-chapitre, focaliser notre discussion sur les foréts
boréales, qui constituent vraisemblablement l'origine principale des feux visibles dans la glace du
Groenland. Le lecteur pourra se reporter au Chapitre I pour une description plus détaillée de cet

écosystéme.

Peu d’études ont, jusqu’a présent, porté sur les émissions de carbone a partir des feux de
foréts boréales. Stocks, (1991) a néanmoins compilé un ensemble de données statistiques
provenant des foréts d’ Alaska, de la Scandinavie et de I"'URSS. L’auteur a estimé a 6,3 Tg/an les
émissions de CO dues aux feux de foréts boréales au cours des années 1980. Une autre étude
portant sur les feux de foréts en URSS (Krankina, 1991), a conduit 4 une estimation des émissions
de carbone comprise entre 13 et 208 Tg C/an pour la période récente. Si I’on considére que le
facteur d’émission CO/CO, pour ce type de feux est d’environ 10% (voir Chap. I), ceci nous
conduit a une estimation des émissions de CO comprise entre 1 et 20 TgCO/an. L’ importance de
ce résultat par rapport a celui rapporté par Stocks, (1991) peut s’expliquer en partie par le fait que

I’étude de Krankina inclue également des émissions des foréts tempérées.

Ces deux études montrent que les émissions de CO liées aux feux de foréts boréales sont
importantes et qu’elles ne peuvent pas étre négligées dans notre scénario de sources. On peut
méme penser que les émissions, au cours des siécles précédents, ont été supérieures a ces
estimations. Plusieurs indices semblent I’indiquer: Stocks, (1991) a montré que les moyens mis
en oeuvre pour combattre le feu sont aujourd’hui efficaces et modifient considérablement la
distribution en taille des feux. Ces moyens ont largement fait défaut au cours des siécles
précédents, entrainant une extension plus importante des feux. A I’heure actuelle, prés de 40%
des feux de foréts se produisant dans la zone boréale sont dus a la foudre, mais en raison de
I'isolement des régions dans lesquelles ils se produisent, la foudre est a I’origine de pas moins de
80% des surfaces brillées. Les zones boréales sont des régions qui se sont trés lentement peuplées,

I'impact de la foudre a donc dii étre encore plus important par le passé.
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A partir des mesures de la concentration en formiate dans la glace (voir 111.2.2.3),
Savarino, (1996) a déterminé un index de paléofeux pour la période couvrant le dernier millénaire.
Le Tableau V.11 résume les différents événements de feux qui semblent avoir marqué cette
période. Celle entre 1830-1930 A.D. a été particulierement active en feux: elle se caractérise par
une faible fréquence des feux, mais par une forte intensité de ces derniers. En revanche, la période

1600-1830 A.D. semble avoir été peu marquée par les feux.

Période Temps moyen séparant deux
(A.D.) feux consécutifs
(Années/feu)

Zonel 1200-1350 6,8
Inter-zone 1350-1500 21,4
Zone I1 1500-1600 53
Inter-zone 1600-1830 25.5
Zone I11 1830-1930 11,1

Tableau V.11: Fréquence des feux de foréts boréales au cours de la période 1200-1930 A.D.
(D’apres Savarino, 1996).

Ces résultats confirment que les feux de forét boréales doivent étre pris en compte dans
le bilan des sources de CO au cours de la période pré-industrielle, ainsi que pour les deux derniers
siécles. En regard des estimations faites par Stocks, (1991) pour I’époque actuelle, une émission
moyenne de CO d’environ 10 Tg semble donc raisonnable pour la période 1850-1900 A.D.
Cette estimation, équivalente, voire méme supérieure a celle du charbon pour la méme période,
suggere que les feux de foréts boréales ont pu avoir un impact significatif sur les teneurs

atmospheériques en CO au Groenland.

- L’elimination des déchets agricoles:

L’agriculture génére de nombreux déchets que I’homme doit éliminer ou recycler. On
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considere que 30% de la biomasse se situe dans les racines des plantes cultivées et que 40% est
utilisé en tant que nourriture, les déchets agricoles représentent donc environ 30% de la biomasse
cultivée. Leur élimination se fait principalement par le feu. Des études récentes ont montré que
80% des déchets agricoles sont éliminés dans les pays en voie de développement, ce qui pourrait
représenter 10 a 30% du carbone émis dans les tropiques par les feux de biomasse (Crutzen et
Andreae, 1990). Dans ces pays, ces feux constituent une source complémentaire d’énergie

(Andreae, 1991).

Seiler et Crutzen, (1981) ont estimé a 1700-2100 Tg/an la quantité totale de matiére séche
briilée provenant de déchets agricoles. Plus récemment, Andreae, (1991) a rapporté le chiffre de
2020 Tg de matiere seche briilée. Si I’on considére que ces feux se produisent a ciel ouvert en
présence de grande quantité d’oxygene, on peut considérer que le facteur d’émission CO/CO, est
en moyenne égal a 5%. En se basant sur une teneur en carbone de 0,45g/g matiére séche et un
taux de combustion de 90%, on peut estimer la quantité globale de CO émise par la combustion

des déchets agricoles a environ 40TgCO/an.

Il est difficile, a partir de ce chiffre global, d’estimer la part représentée par les régions des
moyennes et hautes latitudes nord, et cette difficulté s’accroit lorsque 1’on tente d’estimer les
emissions de CO liées a cette activité au cours des derniers siécles. Cependant, nul doute que du
fait de ’augmentation de la population et de Iapparition d’une agriculture extensive et intensive,
cette source de CO a pu influencer les teneurs atmosphériques en CO au Groenland au cours des
derniers siécles. Nous n'avons trouvé aucune donnée historique a propos de I'élimination de ces
déchets, il est d’ailleurs fort probable qu’il n’en existe pas. On peut néanmoins considérer que
cette source a pu représenter quelques terragrammes de CO par an au cours de la période 1850-
1900 AD.

¢. Conclusions:
Au cours des paragraphes précédents, nous avons tenté de définir un scénario d’évolution

des sources de CO pour la période 1850-1950 AD., afin de mieux comprendre I’origine du signal

CO observe dans la glace.
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Dans un premier temps, nous avons bas¢ notre raisonnement uniquement sur les émissions
anthropiques de CO liées aux utilisations du charbon et du pétrole. Nous sommes rapidement
arrivés a la conclusion que d’autres sources anthropiques de CO doivent étre prises en compte
pour que le bilan de notre scénario soit compatible avec les tendances dessinées par notre profil
de concentrations. Notons que nous n’avons pas envisagé, dans cette discussion, une
augmentation des puits de CO au cours de la période 1900-1950 A.D., qui aurait pu diminuer
I’effet de ’augmentation des sources anthropiques de CO au cours de cette période. Si cette
hypothése peut étre exclue dans le cas du puits de CO lié au radicaux OH, nous pouvons
I’envisager dans le cas des sols. L’apparition d’une agriculture intensive pourrait en effet avoir

modifié de fagon considérable ce puits.

Trois sources ont été considérées: la combustion du bois, les feux de foréts boréales et
I’élimination des déchets agricoles. Nous avons, dans chacun des cas, tenté de donner une
estimation des émissions de CO pour la période 1850-1950 A.D. Il ressort que I’effet cumulé de

ces trois sources peut accorder un scénario de sources aux résultats enregistrés dans la glace.

Ce résultat présente des implications importantes pour la compréhension du cycle du CO.
Nous avons en effet montré que les modéles n’observent pas de dissymétrie entre les
concentrations en CO calculées pour chaque hémisphere pour la période pré-industrielle. Ceci est
en grande partie li€ au fait que les modeles ont, jusqu’a présent, considéré que les sources de CO
en 1850 A D. étaient exclusivement d’origine naturelle et au fait que I’'impact des feux de foréts
tempérées et boréales a pu étre sous-estimé¢. Nos résultats combinés a notre scénario montrent
qu’il n’en est rien et que des sources anthropiques de CO doivent étre prises en compte pour les
futures simulations de I’époque pré-industrielle. Un travail de modélisation est maintenant
entrepris au LGGE par Patricia Martinerie en collaboration avec Maria Kanakidou (LMCE).
L'utilisation du modéle 3D MOGUNTIA (Crutzen, 1995) devrait permettre de mieux quantifier
l'impact des utilisations de bois aux moyennes et hautes latitudes nord sur les teneurs en CO

mesurées dans la glace du Groenland.

Chapitre V: Le CO dans les glaces polaires au cours des 1000 derniéres années: résultats et interprétation.
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Ce mémoire présente une des rares études concernant le monoxyde de carbone dans la
glace des regions polaires. Elle constitue une avancée certaine dans la compréhension des
processus de contamination en CO induits par la méthode d’extraction utilisée. Ainsi, par rapport
a la méthode expérimentale mise au point par Polle, (1993), nous retiendrons deux améliorations

significatives:

- l'acquisition d'une gamme de gaz étalon: ces mélanges nous permettent, a présent, de
déterminer nos mesures glace par rapport a une échelle de calibration internationale; leurs
concentrations en CO proches de celles que nous mesurons dans la glace conférent, par ailleurs,
une précision satisfaisante a notre méthode analytique;

- une meilleure compréhension des sources de contamination induites par la méthode
d’extraction par fusion-regel. Nous avons montré que la matiére organique présente a la surface
de la glace constitue la source majeure de contamination en CO au cours de I’extraction du gaz
et cette contamination a pu étre éliminée grace a une préparation plus rigoureuse des échantillons

analysés.

Cette méthode expérimentale a été appliquée a un nombre important d'échantillons (au
total 150 environ) provenant de carottes antarctiques et groenlandaises. Pour la premiére fois,
nous avons pu proposer une interprétation en terme de signal atmosphérique sur les deux derniers
siecles. On remarque en particulier la bonne cohérence de ces résultats avec les mesures

atmosphériques actuelles.

Ainsi, l'analyse des carottes Eurocore (Groenland) et D47 (Antarctique) nous a permis de
retracer I'évolution au cours de la période 1800-1950 de la concentration en CO aux hautes
latitudes. Il apparait une augmentation d'environ 20% des teneurs en CO au cours de cette
période, dans I'hémisphere nord, en phase avec l'évolution des sources anthropiques de monoxyde
de carbone telles que la combustion du charbon et la consommation des carburants liquides. Au
cours de la période 1850-1916, ' Antarctique se caractérise en revanche par une relative stabilité
des teneurs en CO, qui suggere que les hautes latitudes sud sont restées marquées, pendant au

moins la premiére partie de I'ére industrielle, par la prédominance de sources naturelles de CO.
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A partir d’un scénario d’évolution des sources, nous avons montré que ces résultats
présentent des implications importantes dans la compréhension du cycle du CO. Jusqu’a présent,
les modeles ont considére que les sources de CO en 1850 A.D. étaient exclusivement d’origine
naturelle. Mais nos résultats suggerent que des sources anthropiques de CO doivent étre prises

en compte pour les futures simulations de I’époque pré-industrielle.

Par contre, ’étude de la partie basse de la carotte Eurocore suggére la possibilité
d'interactions physico-chimiques au sein de la glace pouvant modifier le signal atmosphérique
originel. Le profil de concentration en CO présente en effet dans cette partie de la carotte, une
variabilité importante qui ne peut pas étre a priori expliquée par la modification des sources et des
puits de CO. L’existence de mécanismes d’oxydation de la matiére organique contenue dans la
glace pourrait étre a I'origine des variations observées sur ces niveaux. Nous avons de plus

souligné la similitude de ce profil avec celui du CO, obtenu pour la méme carotte.

Au stade de l'interprétation ou nous nous trouvons, il apparait désormais nécessaire
d'effectuer une étude plus approfondie des mécanismes mis en oeuvre au sein de la glace. Il
faudra, dans un premier temps, mieux établir la corrélation pouvant exister entre les profils de CO,
et de CO, en réalisant de nouvelles mesures sur des échantillons de la carotte Eurocore. Par
ailleurs, I'extension du profil sur I'ensemble de 'Holocéne a partir de la carotte GRIP nous
permettra de vérifier si le phénomene observé dans la glace du Groenland persiste a des
profondeurs plus importantes. Il faut souligner que ceci ne semble pas étre le cas dans la glace
antarctique. Il est par ailleurs indispensable de développer l'identification des composés organiques
présents dans la glace. L'étude de la chimie de la glace a récemment porté sur certains composants
de la matiére organique dans la glace du Groenland, dont les hydrocarbures aromatiques (Jaffrezo
et al., 1993 ; Hoyau et al., 1996), les acides carboxyliques légers (Staffelbach et al., 1991), le
carbone suie et le carbone total (Legrand et al., 1995 ; Pertuisot et al., 1994 ; Cachier, 1995).

Au cours de ce travail, I'¢tude du CO a porté sur la période couvrant les deux derniers
millénaires, il est a présent nécessaire d’étendre cette étude a I'échelle de ’'Holocéne et des grands
changements climatiques (glaciaires et interglaciaires). Les premiers résultats que nous avons

obtenus a partir de la carotte Vostok ont fait apparaitre une contamination possible des teneurs
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en CO observées, due a l'utilisation de fluide au cours de l'extraction de la carotte. De tels
échantillons nécessitent vraisemblablement une préparation particuliére qu'il nous faudra
determiner. Il est certain que I’étude de cette carotte devrait nous permettre de mieux comprendre
le couplage CO-CH, et son impact sur la capacité oxydante de I'atmosphére. Nous devrions
également obtenir des informations trés intéressantes sur la variabilité des sources de CO liée aux
grands changements climatiques. Une autre approche en terme de compréhension du cycle naturel
du CO serait la comparaison avec la carotte GRIP qui, elle aussi, couvre le dernier cycle
climatique. L'étude simultanée du méthane, du CO et des acides organiques durant la derniére
transition glaciaire-interglaciaire en Antarctique comme au Groenland apportera des informations

importantes sur le role des émissions biogéniques sur le budget de CO.

Parallelement & ces mesures, un travail de modélisation devra étre entrepris afin de
procéder a des analyses de sensibilité relatives aux différents acteurs jouant un role dans le cycle

du CO, et visant a une interprétation des budgets et des flux sur les 200 derniéres années.
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| l' ANNEXE A 1

! [ CALCUL DE LA CONCENTRATION EN CO DES BULLES D'AIR i |
| 3 PIEGEES DANS LA GLACE l F

Lors d’une analyse, la pression P, de gaz détendu dans la boucle d’injection est lue au , |
capteur Barocel, et la surface A; du pic correspondant est donnée par I'intégrateur. Un logiciel i
! nous permet de retraiter chaque chromatogramme. La courbe d’étalonnage associe a la surface
l -} A, la pression P, du gaz étalon de concentration C, (Figure A.1). La teneur en CO (C) de

|
I’échantillon est alors: ' ‘ \

Py
C = ? : Céi‘ ‘
i ‘
|
: ' 1
et 'erreur expérimentale sur C (AC) s’écrit: ‘
il
[ i
i . AP, AC, |
Jl AC=(—4 + 1+ 4y C i
L i | ét Pi Cér |
o |
if
|
It

‘ ‘ AP, est I’erreur faite sur la lecture de la pression totale. AC,, correspond a I'incertitude sur la

valeur absolue de C, et a ’effet d’éventuelles microfuites dans la ligne du gaz étalon. C’est une

| erreur systématique qui n’augmente pas la dispersion des points de I’étalonnage, et n’influe pas
sur la précision expérimentale. AP, est ’erreur provenant de |’étalonnage et de la mesure de la

surface du pic CO.

I | Avant chaque analyse, un étalonnage associe a la pression P de gaz étalon une surface A

hi| ‘ du pic de CO. La réponse du détecteur est considérée comme étant linéaire dans la gamme réduite

N L ANNEXE A : Calcul de la concentration en CO.




de pressions (10-100 Torrs) ol nous travaillons (Figure A.1). Ceci n’est pas le cas pour des Ierreur sur la pression P introduit une erreur sur la surface A du pic CO qui est prise en i

't intervalles de pression plus importants. compte.

185 186
- La variation de A a P fixée suit une loi normale. ‘
!

{ - La variance résiduelle de A est indépendante de P. Cette condition est assurée car nous "
¥ |
| | r travaillons dans des gammes réduites de pression. i
f
1l 45000 - La moyenne de A a P fixée est une fonction linéaire de P. Cette hypothése de linéarité “‘
| 2 . ] . . 5 i f
N 40— — L de I’étalonnage est vérifiée dans la gamme restreinte de pression ou nous travaillons. ‘
| | ? I
1 |
l 35000 — — Compte tenu de ces hypothéses, la méthode de Student nous dit que la variance résiduelle \
| £ de A autour de la droite de régression s’ecrit: ‘
‘ £ 30000 — - !
‘ =
S
8 — - 2 2 *\2
g o G2 LU -4 a3, - P
| @ 2 N -2
\ 20000 —| o |
. } |
'] 15000 — — Par ailleurs, la variance de la pression déduite de I’étalonnage s’exprime par: f
I |
1 |
B | 10000 , 8 1 @, - P |
| | §2=-L (1+ s —% - ) |
.j. 5 10 15 20 25 30 g’ N ¥y P —P £y |
| Pressions (Torrs) : il
|
P |
} Figure A.1: Exemple de courbe d'étalonnage obtenue au cours de I'analyse du CO. : ;
‘ et I'intervalle de confiance sur P est: \
;;. j Nous pouvons calculer la régression linéaire du premier degré suivante: A=a.P +b Vs I
‘jl Ou encore A=a (P-P*) + A* AP, = SP N

.. ¥ P, .. y 4 P - PY). - 4°) ot tﬁ ;2,2 est la variable de Student a N-2 degrés de liberté au niveau de confiance 95%. ;
avec = =ZJ  g-= :

‘| | N N Z(Pj _ P*)Z

. ——

L’erreur expérimentale faite sur la mesure est alors: ‘
N étant le nombre d’injections. ' I

N-2
L’erreur AP, est estimée par la méthode de Student (CETAMA, 1969) en faisant les hypothéses A = (Sp " hean + AP, Y. €

. suivantes: ! ét i

- La pression de gaz ¢talon injectée est connue exactement. Ceci n’est pas le cas, mais
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L’erreur faite sur la lecture de la pression totale (Api) est de 0,02 mm Hg. Pi est comprise
entre 10 et 100 mm Hg. Nous avons donc AP/P; <0,2%, et ce terme est négligé devant le premier
terme qui se chiffre a plus de 2%. On obtient donc en définitive:

N-2
S .1
A s | B 1R

P

ét

ANNEXE A : Calcul de la concentration en CO.
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ANNEXE B

PRELEVEMENTS D'AIR DANS LE NEVE:

I. La densification du névé:

Le névé est caractérisé par une porosité ouverte non nulle, ce qui signifie que des
échanges, plus ou moins lents, se produisent encore entre l'air présent au sein du névé et
l'atmosphére a sa surface. Par le tassement des couches de neige déposées chaque année, cette
porosité ouverte a tendance a diminuer progressivement au fur et & mesure que la densité du névé
augmente. A une certaine profondeur, qui est fonction de la température et de 'accumulation
moyenne de neige, apparait la transition névé-glace ; les bulles d'air sont alors complétement
isolées de l'atmosphére: c'est le "close off". Celui-ci se situe a une profondeur comprise entre 50

et 100 metres, I'air au bas du névé est alors vieux de quelques dizaines d'années.

La datation d'une carotte nécessite la connaissance précise de la différence d'age entre I'air
contenu dans la glace et I'atmosphére prévalant au moment du "close off". Pour estimer cette
grandeur, une premiére approche consiste & déterminer la profondeur correspondant au "close off"
a partir du profil de densité de la glace (celle du "close off" est voisine de 0,83 g/cm?), puis a
utiliser un modele tenant compte de la diffusion moléculaire au sein du névé (Schwander et
Stauffer, 1984; Schwander et al., 1988). Une autre approche consiste a analyser la composition
gazeuse d'échantillons prélevés a différentes profondeurs du névé (Schwander et al., 1993). Cette
opération consiste & introduire dans le trou de forage et 4 la profondeur désirée un manchon. Ce
dernier est gonflé avec de I'air afin d'isoler le trou de I'atmosphére. L'air contenu dans les pores
situés dans le fond du trou est ensuite pompé et stocké dans des bouteilles en verre ou en inox.
De grandes quantités de gaz sont ainsi récupéfées ce qui permet d'analyser de nombreuses traces
gazeuses. L'air du névé est ensuite daté en fonction de la profondeur & partir des profils de

concentrations obtenus.
Durant ce travail, deux séries d'échantillons d'air prélevés au sein de névés ont pu étre
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analysées. La premiére provient du carottage réalisé au col du Déme par le LGGE (Juin 1994),

et la deuxieme d'un forage réalisé 4 la station Vostok (Antarctique) en décembre 1995.
I1. Prélévements d'air au col du Déme:

Au cours d'un des deux forages effectués au col du Dome, des prélévements d'air ont été
effectués dans le névé a 5 profondeurs différentes ainsi qu'a la surface. Deux types d'ampoule ont
¢té utilisés pour cet échantillonnage : pour chaque profondeur, une ampoule en verre et une autre
en inox ont été remplies. Cette opération a pour but d'étudier la stabilité de la composition
gazeuse des mélanges prélevés en fonction du matériau utilisé. La Figure B.1 montre les teneurs

enregistrées en CO dans les deux cas.
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Figure B.1: Teneurs en CO mesurées au sein du névé au col du Déme. 1) stockage dans des
ampoules en verre: cercles vides ; 2) stockage dans des ampoules en inox: cercles pleins.
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Un décalage important et reproductible apparait pour l'ensemble des échantillons, les
teneurs enregistrées dans le cas des ampoules en inox étant systématiquement supérieures de 35
4 40 ppbv de CO a celles obtenues pour les ampoules en verre. Ce phénoméne peut s'expliquer
par la préparation plus minutieuse accordée a ces derniéres. Les ampoules en verre ont éte, en
effet, préalablement conditionnées au CSIRO par un balayage de vapeur d'eau utilisant de
l'oxygéne pur en tant que gaz vecteur. Une étude plus approfondie a été menée en ce qui concerne
la stabilité dans le temps des échantillons contenus dans les ampoules en verre. Le Tableau B.1
et la Figure B.2 indiquent que I'évolution de ces mélanges est tout a fait raisonnable au cours du
temps. Celle-ci représente environ 2 ppbv de CO par mois, ce qui est conforme a la contamination
annoncée par le CSIRO lors du stockage d'air dans ce genre de récipients. Ces résultats nous
aménent a deux conclusions:

-1) les teneurs en CO trés élevées enregistrées au sein du névé ne sont pas le fruit de
contaminations liées au stockage,

-2) leur véritable origine est liée soit au systéme de pompage de l'air utilis€, soit a

l'existence de processus physico-chimiques au sein du néve.

Les ampoules en verre ont été également analysées par le CSIRO. Des différences

significatives ont été enregistrées par rapport a nos mesures. La similitude des profils suggere que

ce décalage quasi systématique pourrait provenir d'une différence dans les échelles de calibration

utilisées. A I'heure actuelle, cette hypothése n'a pu étre confirmée, car les intercalibrations

effectuées entre les deux laboratoires (Chap. IIT) ont conduit a des résultats satisfaisants.

Le site d'échantillonnage du col du Dome se situe a 4200 metres d'altitude a proximité de
la vallée de Chamonix dont la pollution industrielle et automobile est importante. La teneur en
CO mesurée a la surface de ce site (74 ppbv) est proche de celle enregistrée lors de prélevements
atmosphériques que nous avons effectués sur un autre glacier alpin: celui de la Girose dans le
massif de I'Oisans (environ 76 ppbv). Bien que l'altitude du site soit élevée, de nombreuses
couches de fusion sont visibles sur la carotte extraite au col du Dome qui prouvent que les
températures estivales peuvent étre supérieures a zéro degré. Le profil de concentrations en
fonction de la fnrofondeur est trés surprenant. La teneur en CO augmente en effet réguliérement

lorsque la profondeur augmente. Nous avons observé un profil similaire dans les cas du CO, et
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du N,0, alors que celui du méthane décrit une tendance inverse et plus conforme a la logique.
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Figure B.2: Stabilité dans le temps de la concentration en CO des échantillons stockés dans des
ampoules en verre. Les carrés, triangles et losanges représentent respectivement les
concentrations mesurées le 16.06.94, le 19.07.94 et le 17.08.94. Les cercles pleins correspondent
aux teneurs mesurées par le CSIRO.

Profondeurs [CO] ppbv [CO] ppbv [CO] ppbv [CO] ppbv

(m) (16.06.94) (19.07.94) (17.08.94) (CSIRO)
0 760 73,2 810 115.5
10.00 930 92,7 930 177.7
31.00 91.1 102,6 98.6 184.0
45.00 95.6 103,0 96.2 198.7
51.65 111.9 100,9 104.8 225.6
57.83 174.9 181,3 191.6 478.0

Tableau B.1: Recapitulatif de I'ensemble des résultats numériques obtenus.
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Si I'on suppose qu'aucune fuite n'est apparue lors du prélévement des échantillons,
plusieurs hypotheses peuvent étre envisagées pour expliquer de telles tendances: la premiére
concerne le site qui est soumis a un apport non négligeable de poussiéres et de suies provenant
des industries situées dans la vallée de Chamonix; celles-ci pourraient modifier la chimie au sein
du néve et induire la production de CO et d'autres traces gazeuses. Nous avons vu dans le chapitre
IV que du CO peut étre produit au sein d'une phase aqueuse en présence de lumiére et de matiére
organique. Tous ces éléments semblent pouvoir étre réunis sur le site du col du Déme. On peut
imaginer que du CO soit produit au sein de la phase de fusion de la neige de surface, une partie
de ce gaz serait alors libérée dans I'atmosphére jusqu'a obtention d'un équilibre. Le CO dissous
restant pourrait étre libéré par la suite au cours de la densification du névé et ainsi enrichir la base
du névé en CO. Le profil obtenu pour le CO, semble renforcer cette hypothése, car I'oxydation

de la matiére organique peut conduire également a du CO,,.
I1I1. Prélévements d'air a Vostok :

Dans le cadre d'un forage réalisé au cours de I'été austral 1995-1996 a la station
antarctique de Vostok, des échantillons d'air ont été collectés a différentes profondeurs comprises
entre la surface et 100 métres environ. Le systéme d'extraction du gaz utilisé est identique au
précédent et I'air collecté a été stocké dans des ampoules en verre. Celles-ci -n'ont subi aucun
traitement de surface particulier au préalable. La Figure B.3 montre les teneurs en CO mesurées
pour chacun de ces échantillons. Ces mesures ont été réalisées 45 jours environ aprés la collecte

des échantillons.

Le profil de concentrations obtenu fait apparaitre une teneur en CO a la surface de l'ordre
de 45 ppbv, conforme aux teneurs enregistrées actuellement en Antarctique au cours de I'été. Des
teneurs similaires apparaissent a 40 m et entre 85 et 100 métres de profondeur. Plusieurs
échantillons ont conduit cependant & des teneurs en CO trés importantes pouvant atteindre 140
ppbv. Pour chacun de ces échantillons, les mesures ont été réitérées et toutes ont confirmé cette

forte variabilité.
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La encore, des problémes de contamination semblent se poser. Les caractéristiques du site
de Vostok sont trés différentes de celles du col du Déme de par notamment les températures
beaucoup plus froides qui y régnent. Celles-ci, en moyenne égales a -55°C, excluent toute
possibilité de fusion de la glace a la surface du névé. Nos résultats semblent donc plutot faire

apparaitre une contamination au cours de l'extraction de I'air ou au cours de son stockage.
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Figure B.3: Profil de concentration en CO en fonction de la profondeur dans le névé du site de
Vostok. Certains échantillons ont été analysés une seconde fois (cercles vides) afin de confirmer
les premiers résultats enregistrés (cercles pleins).

Les prélévements d'air réalisés au col du Déme ont montré que les ampoules en verre

n'induisent pas de contamination significative en CO au cours du temps. En supposant que les
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ampoules en verre utilisées 2 Vostok présentent les mémes caractéristiques, il semble donc que

la contamination observée apparaisse exclusivement au cours de la phase d'extraction de l'air.

IV. Conclusions:

L'étude décrite dans cette annexe constitue une étape préliminaire dans la compréhension
des mécanismes mis en jeu au sein du névé. Elle semble néanmoins déja indiquer que les glaciers
tempéres ne sont pas des sites adaptés & I'étude du CO. En ce qui concerne des sites plus froids,
les résultats enregistrés dans le névé de Vostok font apparaitre, dans certains cas, des teneurs en
CO vraisemblablement contaminées lors de l'extraction de l'air. L'origine de ce phénoméne reste
cependant encore inexpliquée. Nul doute que ce type d'expérience devra étre réitéré, a l'avenir,
afin de mieux définir les sources potentielles de contamination inhérentes au systéme d'extraction

de l'air du névé utilisé.
Aucune conclusion ne peut étre tirée de ces premiers résultats quant a la stabilité du CO

au sein du névé. A ce propos, signalons qu'une étude similaire a été réalisée a Pole Sud (1995) et

que les résultats semblent étre trés encourageants (M. Bender, communication personnelle).
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ANNEXE C

MESURES DE LA CONCENTRATION EN HYDROGENE DE L'AIR
EXTRAIT DE LA GLACE

I. Introduction:

En marge des mesures CO présentées dans ce manuscrit, nous avons pu estimer la teneur

en hydrogene du gaz extrait de la glace. Le détecteur a base d'oxyde mercurique permet, en effet,

de quantifier ce composé.

La concentration atmosphérique actuelle en hydrogéne est d’environ 500 ppbv. A partir
des estimations du budget global de I’hydrogéne, certains auteurs ont proposé une teneur pre-
industrielle comprise entre 200 et 300 ppbv (Brasseur et Solomon, 1986; Khalil et Rasmussen,
1990) suggérant que les teneurs en hydrogéne ont doublé depuis le début de I’ére industrielle. Par
comparaison avec ces estimations, il apparait trés clairement que les résultats que nous avons

obtenus au cours de cette étude ne représentent pas un signal atmosphérique.

Le but de cette annexe est, par conséquent, de mieux déterminer I’origine du signal
enregistré. Nous allons montrer que des phénoménes de diffusion moléculaire a travers la glace

peuvent €tre un élément de réponse a I'interprétation des profils de concentrations obtenus.

I1. Présentation des résultats:

Par l'intermédiaire du CSIRO, il nous a été possible d'obtenir une estimation des teneurs
en hydrogene des standards australiens utilisés pour I'analyse du CO (Chap. 111, Tableau II1.7).
La précision avec laquelle I'équipe du CSIRO a déterminé ces teneurs est d'environ = 10%. A
partir de ces standards, nous avons pu montrer qu’un étalonnage basé sur la hauteur du pic

chromatographique de I"hydrogéne en fonction de la pression totale de gaz injectée est plus précis
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que celui prennant en compte la surface du pic. Nous estimons a environ £+ 10% la précision de

Nnos mesures.

Les Figures C.1 et C.2 présentent les profils de concentration en hydrogeéne obtenus en
fonction de la profondeur dans le cas des carottes antarctiques: D47 et Vostok (BH3 et BHS) et
des carottes groenlandaises: Eurocore et GRIP. L'examen de chacun de ces profils fait apparaitre

plusieurs caractéristiques intéressantes:

- 1) une diminution systématique des teneurs en hydrogene lorsque la profondeur
augmente. Dans le cas de la carotte GRIP, cette tendance s'inverse a partir d'une profondeur
voisine de 400 métres,

- 2) les concentrations obtenues, en général, dans la partie haute de chacune des carottes
sont largement supérieures a celles observées actuellement dans l'atmosphere. Le rapport entre
ces concentrations est de 4 dans le cas de la carotte Eurocore,

- 3) les teneurs enregistrées pour des échantillons situés a des profondeurs plus
importantes sont toutefois plus raisonnables, notamment pour la carotte Eurocore, ou nous
enregistrons des teneurs de l'ordre de 200 & 300 ppbv pour un age du gaz correspondant a la

période pré-industrielle.
I11. Interprétation:

Pendant le stockage et le découpage d’un échantillon de glace, des phénomenes de
diffusion et d’échange avec I'air ambiant peuvent apparaitre, ceci d'autant plus que les carottes qui
remontent en surface sont en déséquilibre important avec I’atmosphére. Une étude réalisée sur des
échantillons de la carotte Vostok a suggéré une perte en hélium comprise entre 27 et 42% de la
teneur initialement présente dans la glace (Jean-Baptiste et al., 1993). En considérant une carotte
de glace typique de diametre 100 mm remontant d'une profondeur voisine de 700 métres, Jean-
Baptiste et al., (1993) ont montré & l'aide d'une résolution numérique aux différences finies de la
loi de Fick qu'il ne faut pas plus de 7 jours pour que la partie centrale de la carotte soit déja
affectée par des phénoménes de diffusion. Par ailleurs, un second schéma numérique, analogue

au précédent, a permis de montrer l'influence significative du pompage lors de la mise sous vide
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de l'échantillon. Ainsi, une perte d'hélium de 10 a 16% a été mise en évidence pour un temps de

pompage égal a 3 minutes seulement.

La molécule d'hydrogene, de par sa taille, est connue pour sa constante de diffusion élevée
dans de nombreux matériaux ,au méme titre que I'hélium. A notre connaissance, aucune étude n'a
jusqu'a présent été réalisée sur la diffusion de 'hydrogéne dans la glace. Quelques données
existent, par contre, en ce qui concerne celle de 'hélium: dans la gamme de température -10/-50°C

qui nous intéresse, le coefficient de diffusion est compris entre 10%et 2. 10° cm?s.

En vue de mettre en évidence pour I'hydrogéne des phénoménes de diffusion similaires
a ceux décrits ci-dessus, nous avons effectué un prélévement d'air ambiant de la chambre froide
dans laquelle est stocké 'ensemble des carottes du LGGE. Une teneur en hydrogéne égale a 1529
+ 63 ppbv a été enregistrée. Cette concentration, largement supérieure a celle typiquement
observée dans I’atmosphere actuelle, suggére qu’une diffusion d’hydrogéne peut se produire au
sein des carottes. Ce phénomeéne est dicté ici par la différence entre la pression partielle en
hydrogene dans I’air de la chambre froide et celle au sein des pores de la glace. Compte tenu du
temps de stockage des carottes €tudiées au cours de cette étude, on peut estimer que ces

phénomenes de diffusion ont atteint leur état d’équilibre.

Si nous partons, a présent, de I'hypothése que la teneur en hydrogéne de I'atmosphére
prévalant au moment de la fermeture des pores, pour des échantillons situés dans la partie haute
des carottes étudiées, est égale a environ 500 ppbv (teneur atmosphérique actuelle), une diffusion
d’hydrogene devrait se produire jusqu’a une pression d'environ 3 bars au sein des pores. La Figure
C.3 décrit I'évolution de la pression au sein des pores de la glace en fonction de la profondeur et
du site. Une pression de 3 bars apparait dans les pores, respectivement a 90-95 métres pour la

carotte D47, 110-115 metres pour Eurocore et 140 métres pour la carotte Vostok.

En comparaison, les profils de concentrations en hydrogéne (Figures C.1 et C.2) font
apparaitre une relative stabilisation pour des profondeurs respectivement égales a 80-85 métres
pour la carotte D47, 110-120 métres pour Eurocore et environ 130 métres dans le cas de la

carotte Vostok. Malgré des incertitudes importantes sur la variabilité temporelle des teneurs en
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hydrogéne de I'air ambiant de la chanbre froide et sur la composition originelle de l'air piégeé dans
la glace, ces résultats semblent valider notre hypothése de départ suggérant que I'échantillon de
glace pourrait avoir été contaminé par une diffusion moléculaire de I'hydrogene de I'atmospheére

ambiant dans la glace.
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Figure C.3: Evolution de la pression au sein des pores de la glace en fonction de la profondeur
et de la carotte considérée. Les profils de pression ont été déterminés a partir d'un modéle de
densité (Barnola et al., 1991) en faisant intervenir les paramétres: pression atmosphérique et
profondeur au "close off".

Ce phénomeéne semble relativement reproductible d'une carotte a une autre. La Figure C.4
montre, en effet, que la diminution des concentrations en hydrogéne observée en fonction de la

pression au sein des pores peut étre approximée par une relation linéaire pour chacune des

~ carottes. Les droites correspondantes présentent des pentes voisines dans le cas des carottes
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Eurocore et Vostok alors que celle pour la carotte D47 est plus faible.
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Figure C.4: Profils de concentrations en hydrogéne pour une pression au sein des pores comprise
entre 0,5 et 2,5 bars. Les carrés correspondent a la carotte Eurocore, les triangles a la carotte
D47 et les cercles aux carottes Vostok BH3 et BHS. Les lignes en trait continu représentent la
tendance moyenne pour chaque ensemble de points.

Cette hypothese implique toutefois que des échanges par diffusion moléculaire
apparaissent également entre la glace et I'air ambiant lorsque la pression partielle d'hydrogéne au
sein de la glace dépasse celle de l'air ambiant. Ce phénoméne devrait induire un appauvrissement
des pores en hydrogeéne. Or nous n'observons pas ce phénomeéne pour des profondeurs plus
importantes. Dans le cas de la carotte Eurocore, la concentration en hydrogéne semble diminuer
trés lentement et méme quasiment se stabiliser a une valeur voisine de 300 ppbv. Notons que cette
concentration est similaire a celle calculée par les modéles pour la période pré-industrielle. Un

phénomene inverse apparait dans le cas de la carotte GRIP.
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Nous pensons que l'interprétation des profils de concentration obtenus a des profondeurs
plus importantes ne peut pas étre uniquement basée sur un phénoméne de simple diffusion a

travers la glace. En effet, d'autres processus peuvent intervenir, notamment :

- l'apparition de micro-fractures au sein de la glace suite a la relaxation de cette derniére.
Ce phénomene peut induire des modifications structurelles de la glace pouvant rendre le
phénomene de diffusion beaucoup plus complexe. Les profils de pression au sein des pores que
nous avons presentés dans la Figure C.3 ne tiennent pas compte de la relaxation de la carotte. Il
est vraisemblable que I'augmentation de la pression a été surestimée pour ces profils lorsque les

profondeurs deviennent importantes.

- la quantité d'hydrogene dissous dans la matrice de la glace. La relaxation de la carotte
peut modifier les équilibres de phase au sein de la glace et induire un appauvrissement ou un

enrichissement en hydrogeéne de la glace.
IV. Conclusions:

Cette étude nous a permis de mettre en évidence l'existence de phénoménes de diffusion
moléculaire au sein de la glace. Ce processus apparait aprés l'extraction de la carotte. Nous avons
montre que, du fait de la différence de pression partielle d’hydrogéne au sein des pores de la glace
et dans l'atmosphére environnante, un enrichissement en hydrogéne apparait dans la partie haute
de chacune des carottes étudiées. L'intensité du phénoméne de diffusion impliqué semble
relativement analogue d'une carotte a une autre.

L'interprétation des profils de concentration sen hydrogéne obtenus pour des profondeurs
plus importantes semble plus difficile, car l'influence d'autres paramétres tels que la relaxation de
la carotte peuvent intervenir de fagon significative. Une acquisition de données supplémentaires
est nécessaire pour des carottes profondes' afin de pouvoir mieux mettre en évidence des
tendances systématiques.

En définitive, il ressort de cette étude que 'analyse des carottes polaires ne permettra pas
d'étudier un jour les variations passées de la teneur en hydrogéne. Nous ne faisons ici que

confirmer une caractéristique qui ne faisait jusque la aucun doute.
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ANNEXE D

RECAPITULATIF DES RESULTATS NUMERIQUES

Cette annexe présente 'ensemble des résultats numériques obtenus au cours de ce travail.

Pour chaque échantillon analysé sont décrits les paramétres suivants: la profondeur, I'dge du gaz,

la masse de I'échantillon, la concentration en CO mesurée, la teneur en air et enfin la concentration

en hydrogene. Plusieurs échantillons n'ont pas pu étre pesés a la suite de problémes de

fonctionnement de la balance.

I. Résultats obtenus dans le cas de la carotte Eurocore:

Ne° Profondeur | Age Air Cco +/- ACco Masse Teneur cn Cpyy +- AC
Echantillon (m) (ans) (ppbv) (2) air (ppbv)
(em’/g)

142 77,07 1952 161,4 +/-5,2 43,63 0,064 1692 +/- 138
143 77,58 1950,8 208,1 +/- 4,4 47,58 0,078 1941 +/- 142
143 77,63 1950,7 1124 +/-3,0 / / 1894 +/- 139
144 78,03 1949,5 165,3 +/- 4,1 51,75 0,06 1908 +/- 141
144 78,08 1949,3 113,2+- 1,8 / / 1523 +/-111
144 78,13 1949,2 117,6 +-22 51,93 0,073 1765 +/- 128
144 78,18 1949,06 118,7+/-3,0 51,86 0,06 1928 +/- 173
146 78,78 1947,25 109,8 +/- 2,7 44,49 0,089 1355 +/- 107
146 78,83 1947,1 108,6 +/- 3,0 / / 1411 +/- 111
146 79,08 1946,3 107,1 +/-3,0 47,59 0,084 1625 +/- 117
148 79,87 1944 230,0 +/- 6,0 45,01 0,045 1771 +/- 162
149 80,43 1942 107,3 +/- 3,3 / / 1479 +/- 112
151 82,03 1935 105,2 +/- 2,8 / / 1391 +/- 103
157 84,83 1924 1014 +/- 3,1 / / 1240 +/- 101
165 89,23 1905,6 99,1 4/-3,2 / / 1163 +/- 92
165 89,28 1905.,4 100,5 +/- 2,4 48,01 0,091 1156 +/- 91

166 92,02 1894 100,2 +/- 1,6 / / 1119 +/- 88
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176 94,29 1884 97,2 +/- 2,6 / / 1077 +/- 89
180 96,83 1874 94,5 +/- 2,8 51,83 0,084 1081 +/- 85
182 99,64 1862 92,0 +/- 1,5 / / 773 +/- 80
189 103,93 1844 90,6 +/- 2,4 48,37 / 501 +/- 38
197 107,83 1827 932 +/-3.,6 / / 537 +/- 58
197 108,31 1825 90,2 +/- 2,9 / / 820 +/- 78
206 113,3 1802 92,0 +/-2,2 / / 660 +/- 72
215 118,23 1778 89,6+/-2,4 / / 770 +/- 63
224 122,69 1756 93,6 +-3,9 / / 519 +/- 52
224 123,23 1754 91,9 +-2,5 47,52 0,103 646 +/- 68
245 134,23 1710 90,3 +/- 3,2 / / 506 +/- 66
264 144,08 1671 91,6 +/- 3,6 / / 440 +/- 83
281 154,03 1625 92,4 +/-32 / / 450 +/- 59
284 156,68 1612 128,6 +/- 4,4 / / 426 +/- 65
297 163,84 1579 87,9 +/-3,7 / / 309 +/- 68
300 165,48 1571 124,3 +/-2,3 52,12 0,095 543 +/- 63
311 170,53 1546 119,5 +/- 4,5 54,04 0,093 392 +/- 35
323 177,13 1515 130,2 +/-2,9 / / 505 +/- 66
335 183,73 1486 1276 +/- 2,6 57,9 0,087 356 +/- 39
341 187,03 1471 110,8 +/- 2,7 52,36 0,09 361 +/- 40
348 191,38 1452 119,6 +/- 2,9 / / 468 +/- 55
387 211,35 1357 162,0 +/- 3,6 51,09 / 369 +/- 66
389 212,43 1353 156,3 +/- 6,5 44,1 / 354 +/- 99
415 227,73 1280 111,9 +/-2,6 54,64 0,091 347 +/- 48
422 232,03 1260 119,4 +/-2,7 / / 351 +/- 53
422 232,08 1260 118,6 +/- 2,8 / / 332 +/- 49
441 242,36 1212 100,8 +/-2.9 / / 327 +/- 49
473 259,68 11304 150,2 +/- 3,3 45,98 0,088 290 +/- 64
473 259,73 1130,3 157,0 +-5,0 46 0,106 298 +/- 38
490 . 269,48 1086,5 146,0 +/- 6,0 51,02 0,094 361 +/- 50
490 269,53 1086, 1 179,0 +/- 5.0 . 45,01 0,095 410 +/- 90

- L'ensemble des échantillons analysés a été décontaminé en surface.
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205 |
|
r ‘ 14 +/- 2 4/
I1. Résultats obtenus dans le cas de la carotte GRIP: 4 e JEs i e 0138 B HB
174 100,32 1700 87,0 +/-3,8 43,36 0,110 1292 +/- 94 .1
I 1
" 174 100,32 1700 88,0 +/-3.3 35,13 0,121 1191 +/- 86 il
Ml Ne Profondeur Age Gaz Ceo +/- AC Masse Teneuren | Cgy, +/- AC "
A rofon g , (82] . 174 100,32 1700 82,0 +/- 4,7 34,93 0,094 1169 +/- 77 .M
| till bv ir (cm v |
| Echantillon cul st (brbv) L Srfonie | w0 | 252 143,33 1486 | 66,0 +-24 39,37 0,117 744 +/- 60 f.‘*
I 222 121,97 1776 96,4 47.32 0,135 659 +/- 83 | i
[ 252 143,36 1486 74,0 +/- 1.8 35,57 0,122 773 +/-79 1‘
222 (% 121,93 1776 106.,6 42 0,134 575 +/-71 - !‘
f 252 143,36 1486 73,4 +/-1,8 42,88 0,118 755 +/-70 :
' 262 144 1684 118 48.1 0,103 659 +/- 65 .
345 188,82 1008 73,4 +/-47 41.81 0,108 805 +/- 69
345 189,7 1468 118 47.48 0,111 475 +/- 65
345 (1) 188,84 1008 122,0 +/- 14,0 24,80 / 2727 +/- 246
582 320,1 838 143,9 44,03 0,109 440 +/-179
345 188,84 1008 76,8 +/-3,6 44.67 0,110 956 +/- 73 |
2 364,05 721 118,6 44,16 0,122 729 +/- 61 |
66 451 235,92 28 72,5+/-2,7 44,03 0,118 742 +/- 54
* 8,03 390 179 47,62 0,123 333 +/- 84
420 408, 451 235,92 28 76,7 +/-5,6 43,59 0,121 965 +/- 69 .
782 430,07 285 121.7 42,69 0,114 300 +/- 85
862 474,1 42 195,5 50,70 0,125 341+-73 (1): Extraction du gaz effectuée a l'aide d'une gamelle en céramique. '
‘ 902 495,65 -62 124,7 47,46 0,120 350 +/-72 . ; . |
\ Datation d'apres Ciais, (1991). i}
1 942 518,05 -186 142.,5 42,05 0,115 385 +/- 82 w
\
982 540,05 -304 217 39,15 0,130 468 +/- 80 “
| I11.2. Echantillons décontaminés en surface: 1
! * Mise en évidence d'une odeur de kéroséne a l'ouverture de la gamelle |
| (E
. I11. Résultats obtenus dans le cas de la carotte D15: |
I f 3 r 3 r ] il
i 111.1. Echantillons non décontaminés en surface: - Profondeur | Age C. 4. AC R Teneur C,y +i- AC ,
) [
el e g , .y ‘o § N 5 |
e Les teneurs en CO indiquées ont été corrigées de 17 ppbv afin de tenir compte de la Echantillon (m) Gaz (ppbv) () en air (ppbv) '
iy contamination induite par la méthode d'extraction lorsque I’échantillon n’a pas été décontaminé. (ans) (em’lg)
i
.l 143 80,67 1764 78,6 +/- 4,8 / / 514 +/- 43
l 143 80,67 1764 81,6 +/-3,6 50,40 0,146 569 +/- 44
149 83,69 1755 72,9 +/- 1.8 56,20 0,149 505 +/- 39
N° Profondeur | Age Gaz Cco +/- AC Masse Teneur Cip /- AC
! 155 88,06 1755 77.0+/-20 54,96 0,140 600 +/- 53
{ Echantillon (m) (ans) (ppbv) (g) en air (ppbv)
| 167 95,87 1715 68,1 +-3.7 52,82 0,122 690 +/- 56
I 3
|‘ (em’/g) 167 95,87 1715 66,8 +1- 5,0 / / 665 +/- 52
149 83,64 1755 87.0+/-3.8 36,72 0,138 996 +/- 70
1755 72,1 +/- 993 +/- 78 g :
148 3.6 ki 39.43 0.138 ‘ 174 100,32 1700 90,7 +/-2,3 41,20 0,125 1144 +/- 78
‘l 149 83,68 1755 74,0 +/- 2,0 47,48 0,136 1086 +/- 76 :
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207 208

179 102,96 1690 76,0 +/- 5,0 40,12 0,124 1049 +/- 73 IV.1.2. Echantillons décontaminés en surface:
185 106,28 1678 76,6 +/- 2,0 48,65 0,112 656 +/- 51 l
185 106,28 1678 76,9 +/- 2,7 47,46 0,118 826 +/- 62
185 106,28 1678 72,8 +-2,1 46,14 0.116 568 +/- 53 N° Profondeur Age C.,+/-AC Masse Tenecur C,, +/-AC &
Echantill b en ai b |
185 106,28 1678 77.6 +/- 2.0 48,08 0.121 653 +/- 48 chantion (m) B ®pbv) ® o ®pbv) ’1
(ans) (em’/g) |
196 113,31 1650 78,6 +/- 2.0 45,88 0,132 694 +/- 51 ‘
163 163 1629 79,0 +/-2.5 / / 709 +/- 76 |
217 125,76 1591 78,9 +/- 1,2 46,55 0,126 590 +/- 42 b
163 (2) 163 1629 133,0+/-23 / / 860 +/- 65
217 125,76 1592 76,1 +/- 11,6 45,40 0,124 639 +/- 48
190 190 1558 79,2 +/-3.2 40,07 0,113 433 +/- 66
252 143.36 1486 76,0 +/- 2,9 40,02 0,113 1081 +/-79
260 (2) 260 1136 1004 +/- 3.4 40,40 0,085 636 +/- 67
345 188,94 1008 92,6 +/-2,7 41,79 0,110 870 +/- 64
311 311 787 81,0+/-1.3 50,05 0,107 569 +/- 45
i 345 188,94 1008 79.4 +/- 1,7 40,47 0,109 890 +/- 67 i
451 235,92 28 77,8 +/-23 41,93 0,128 717 +/- 53 I
I 526 (3) 268,80 -1063 101,3 +- 3,1 45.84 0,096 748 +/- 57 (2): Mise en évidence d'une forte odeur de kéroséne 4 l'ouverture de la gamelle, :‘ -
l 559 (3) 287,05 -1988 98,2 +/-2,2 46,48 0,087 909 +/- 66 :

IV.2. Partie de la carotte extraite sans fluide

(3): Echantillon fracturé. l
. (3): Echantillon fracturé.

|- ' Profondeur Age C.+/-AC Masse Tencur en air Cy, +-AC
1 IV. Résultats obtenus dans le cas de la carotte D47: (m) gaz (ppbv) (2) (em’/g) (ppbv) :
1 IV.1. Cas du forage profond effectué a l'aide de fluide: el Bid 5634432 12 g s 204 +/. 64 |
il IV.1.1. Echantillons non décontaminés en surface: 72,47 1909 5524/-36 44,87 0,166 847 +/- 64
ﬁ“ 75,70 1897 56,8 +/- 3,6 46,22 0,157 770 +/- 58 |
e 77,15 1892 58,4 +- 3,1 44,96 0,147 715 +- 56 |
i il N° Profondeur Age C_+/-AC Masse Tenecur Cy, +- AC 80,03 1882 56,0 +-3.7 46,40 0,137 724 +/- 56
} Echantillon (m) gaz (ppbv) (@ en air (ppbv) 82,31 1874 58,0 +-2,4 48,31 0,135 656 +/- 49
(ans) (cm¥/g) 83,96 1868 57,2 +/- 3,0 46,75 0,153 662 +/- 54
I 273 (2;3) 273 1049 110,8 +/- 2,9 38,49 0,115 738 +- 65 85,95 1860 57,6+-38 45,27 0,151 676 +/- 51
| 273 (2) 273 1049 106,0 +/- 2,0 / / / [ |
‘ 311 311 787 71,0 +- 2.9 38,74 0,107 GA5 +- 55 L'ensemble des échantillons a été décontaminé en surface.

311 311 787 74,0 +/-27 42,14 0,107 760 +/- 63 ‘
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V. Résultats obtenus dans le cas des carottes Vostok:

209

V.1. Cas de la carotte extraite lors du forage 4G (utilisation de fluide):

V.2. Cas des carottes BH3 et BH5 (carottage electromécanique):
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Profondeur Age C.+/-AC Masse Teneur en air Cy, +H- AC
(m) gaz (ppbv) (2 (em’/g) (ppbv)
(ans)
108,6 1375 52,1 +/-3,6 46,19 0,088 1097 +/- 83
112,0 1250 54,4 +/-3,0 41,38 0,100 1020 +/- 70
115,0 1093 49,7 +/-3.2 48,07 0,114 977 +/-74
117,0 991 53,3 +/-3,2 44,08 0,125 873 +/- 74
128.0 523 48,1 +/- 3,1 47,00 0,119 582 +/- 69
132,0 323 48,7 +/-3.0 48,24 0,103 532 +/- 59
134,0 235 51,0 +/- 3.8 49,93 0,103 517 +/- 45
142.0 -89 48,4 +/- 3,6 44 88 0,117 570 +/- 74
1460 -237 51,0 +/-3,7 49.43 0,104 475 +/- 64
V1. Résultats obtenus dans le cas de la carotte DE0S:
L'ensemble des échantillons DEOS a été décontaminé en surface.
Profondeur Age C.+/-AC Masse Teneur en air Cy, +- AC
(m) gaz (ppbv) (2 (em’/g) (ppbv)
(ans) *
104,79 1957 77,5+/-33 45,20 Q.15 729+/-55
109,58 1953 75,3 +H-2,5 53,21 0,121 679+/-55
115,23 1951 67,7 +/- 3,4 55,94 0,121 545+/-39
115,23 1951 66,2 +/-2,4 . 52,20 0,118 543 +/- 40
120,69 1943 78,1 +/-3.2 43,25 0,121 911 +/- 66
129,78 1937 785+/-23 43.21 0,123 1027 +/- 75
135,10 1932 78,9+/2.3 4551 0,124 967 +/- 72

Ne Profondeur Age C_+/- AC Masse Tencur Cy; - AC
Echantillon (m) gaz (ppbv) (2 en air (ppbv)
(ans) (em’/g)
1852 (2) 1852,90 129453 80,8 +/- 1,5 45,73 0,085 627 +/- 63
1852 (2) 1852,90 129453 72,2 +/- 1,05 48,41 0,084 473 +/- 49
1858 1858,10 129753 72,5+4/-2.5 53,00 0,087 400 +/- 49
1858 1858,10 129753 70,4 +/-3.4 / / 275 +/- 60
1858 1858,15 129756 69,3 +/-3.2 / / 382 +/- 50
1858 (2) 1858,15 129756 95,2 +/-1,5 / / 325 +-171
1858 1858.,20 129759 68,4 +/- 1.3 / / 349 +/- 50
1858 1858,20 129759 68,5+/-1,5 / / 301 +/- 43
1858 1858,25 129762 82,2 +/-1,8 / / 359 +/- 52
1858 1858,25 129762 75,9 +/-3,4 / / 391 +/- 51
1862 1861,23 129930 79,7 +/- 3.8 48,72 0,081 1992 +/- 182
1862 1861,23 129930 83,2 +/- 4,1 42.32 0,082 2375 +/- 196
1862 1861,27 129933 81,2+/-33 50,86 0,083 2205 +/- 221
1862 1861,27 129933 70,1 +/-3,9 47,11 0,063 2300 +/- 200
1862 1861,32 129935 71,3+/-2,0 45,76 0,083 1501 +/- 123
2054 2054,53 147125 66,4 +/-1,7 47,82 0,092 277 +- 64
2054 2053,53 147125 66,8 +/- 1,8 46,16 0,094 356 +/- 52
2054 2053,58 147131 76,8 +/- 1,7 47,86 0,093 405 +/- 45
2054 2053,63 147137 78,8 +/-2.9 52,47 0,092 345 +/- 51
2054 2053,63 147137 79,0 +/- 2.8 48,77 0,090 402 +/- 44
2054 2053,68 147143 79,2 +/-22 53,00 0,090 338 +/- 50
2054 2053.68 147143 76,6 +/-2,0 48.81 0,093 240 +/- 53
2069 2069.65 149147 80,5+/-1,6 38,98 0,089 487 +/-72
2069 (2) 2069,65 149147 106,4 +/- 1,7 43,86 0,095 587 +/- 64

(2): Mise en évidence de légeres ou de fortes odeurs de kéroséne a I'ouverture de la gamelle.
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* Datation d'apres Etheridge et al., (1992).
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