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Résumé

Les acides organiques (principalement l'acide formique (HCOOH) et 1'acide acétique
(CH3COOH)) jouent un role clef dans la chimie de la troposphére. L'archivage glaciaire
représente un moyen privilégié pour obtenir des informations permettant une meilleure
compréhension globale du cycle de ces acides carboxyliques. Cependant, la
méconnaissance des mécanismes d'incorporation de ces gaz dans la précipitation limite
encore l'interprétation de ces archives en terme de variabilité de 1'atmosphere passée.
Cette étude a montré qu'il était possible d'utiliser la technique de la chambre a nébuliser
pour collecter HCOOH et CH3COOH présents a 1'état de traces gazeuses dans
l'atmosphere des régions de bruit de fond. Cette technique de prélevement a été utilisé
dans deux campagnes de terrain, 'une réalisé a Sonnblick (3106 metres d'altitude) en
Autriche au printemps 1993 , 'autre en été au Groenland.

L'étude des équilibres entre la phase gazeuse et 1'eau en surfusion a Sonnblick (en
particulier pour HCOOH) a montré que l'application de la loi de Henry dans les
problémes de chimie atmosphérique pouvait conduire a des erreurs.

Les collectes atmosphériques réalisées au Groenland révélent que les acides formique et
acétique sont les gaz acides majoritaires dans la troposphére de Summit, les
concentrations mesurées pour ces deux composés remettant en question les résultats de la
seule étude antérieure disponible pour cette région. Notre étude montre également que le
mode d'incorporation des acides faibles (HCOOH, CH3COOH) dans les cristaux de
neige est différent de celui des acides forts (HCl, HNO3). Une premiére approche
quantitative des différents processus suggére que dans le cas des acides organiques, le
givrage des cristaux est susceptible d'expliquer les teneurs mesurées dans la neige
fraiche. En revanche, c'est par un processus de co-condensation que l'acide
chlorhydrique semble s'incorporer majoritairement dans le cristal de glace. Enfin, la
diffusion de l'acide nitrique parait suffisamment rapide pour permettre a ce composé
d'atteindre 1'équilibre thermodynamique entre l'air et la neige.

Cette étude a contribué 2 une meilleure connaissance de la fonction de transfert "air-neige"
pour les gaz acides.
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INTRODUCTION

Les acides organiques (formique (HCOOH) et acétique (CH3COOH)) jouent un rdle
clef dans la chimie de la troposphére. En effet, ils contribuent de maniére significative a
l'acidité des précipitations, en particulier dans les régions du globe €loignées de toutes
activités humaines (régions dites de "bruit de fond"). Les émissions directes ainsi que
l'oxydation atmosphérique de différents hydrocarbures émis par des processus biologiques a
la fois marins et continentaux, apparaissent actuellement comme les principales sources
naturelles de ces acides carboxyliques dans l'atmosphére. Les acides organiques
apparaissent donc, en partie, comme produits de fin de chaine de conversion des
photooxydants organiques, qui eux mémes jouent un rdle important pour le bilan de I'ozone
troposphérique et la capacité oxydante de I'atmosphére. Cependant, la contribution relative
des différents processus de productions et d'émissions reste encore mal connue a 1'échelle
globale. Cette absence de vue globale a stimulé les recherches sur les acides carboxyliques
dans les régions de bruit de fond, y compris aux hautes latitudes (Talbot et al., 1992) et en
atmosphére marine (Schultz Tokos, 1989). L'étude de la chimie des précipitations dans les
régions de bruit de fond permet d'obtenir des informations complémentaires sur le cycle

atmosphérique de ces acides carboxyliques.

Dans ce cadre, I'étude des précipitations solides qui s'accumulent sur les calottes
polaires (Antarctique et Groenland) depuis plusieurs milliers d'années représente un moyen
unique d'obtenir des informations sur les variations de ces especes en réponse aux
changements climatiques du passé. Ces variations sont en effet susceptibles d'avoir modifié
les émissions biogéniques. La premiére étude des acides carboxyliques présents dans les
neiges du Groenland a révélé que les mesures d'acides organiques couplées aux mesures
d'ammonium pouvaient servir a retracer les feux de biomasse survenus dans le passé aux
hautes latitudes nord (Legrand et al., 1992). Plus généralement, I'étude du bruit de fond des
teneurs en formiate et en acétate en relation avec le climat suggére une origine continentale
importante pour ces composés (émission par la végétation de la zone boréale, Legrand et De
Angelis, sous presse). L'étude de I'évolution récente des teneurs en formiate et acétate dans
les neiges du Groenland au cours du dernier siécle semble de plus indiquer que
l'augmentation des émissions anthropiques n'est pas enregistrée car en partie contrebalancée
par l'augmentation simultanée de l'acidité des précipitations. Cette derniére constatation
souléve le probléme de l'incorporation de ces acides faibles dans la précipitation. De plus,
des études préliminaires (De Angelis et Legraﬁd, sous presse) ont suggéré qu'apres dépot,
les concentrations en acides organiques de la neige de surface du Groenland pouvaient

évoluer.
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Ainsi si l'archivage des concentrations en acides organiques semble ouvrir une voie de
recherche importante pour la compréhension globale du cycle atmosphérique des acides
organiques, une interprétation approfondie de ces données en termes de composition
chimique de 1'atmosphére semble nécessiter une étude approfondie de la relation liant la
concentration chimique de la précipitation solide et celle de I'atmosphére au moment du dépdt
(fonction de transfert "air-neige").

Jusqu'ici les études portant sur cette relation ont été surtout menées au Groenland sur les
especes particulaires (Jaffrezo et al., 1993). Plus récemment Silvente (1993) s'est intéressé a
deux composés acides HCI et HNO3, présents eux dans 1'atmosphere en phase gazeuse.

Au moment ol a débuté ce travail, I'ensemble des difficultés analytiques liées au
prélévement et a l'analyse des acides carboxyliques a l'état de traces dans l'atmosphére des
régions éloignées de toutes activités humaines, n'était pas encore totalement résolu. Le
premier objectif de ce travail a donc été d'adapter les techniques de collecte et d'analyse des
acides formique et acétique aux exigences de la mesure en régions de bruit de fond (basse
concentration, basse température).

Une premiére campagne de terrain s'est déroulée dans le cadre d'une collaboration avec
l'équipe du professeur Puxbaum (Université de Vienne) a 'observatoire de Sonnblick
(3106m, Autriche) et avait un double objectif:

1- confronter notre technique de prélévement a celle utilisée depuis plusieurs années

par l'équipe Autrichienne,

2- étudier les problémes d'équilibres entre la phase gazeuse et la phase liquide au sein
d'une masse nuageuse, ceci afin de mieux comprendre les processus d'incorporation de ces
acides faibles dans la précipitation.

La deuxi®me campagne de terrain, qui s'est elle déroulée au Groenland durant I'ét€ 1993, se
proposait d'une part d'obtenir les toutes premieres concentrations atmosphériques d'acides
carboxyliques dans cette région, et d'autre part, & partir d'étude simultanée d'échantillons de
neige fraiche de pouvoir appréhender les mécanismes d'incorporation des gaz dans la
précipitation solide (solubilisation dans l'eau en surfusion, adsorption, co-condensation).

~ Le présent travail de these qui porte également sur deux autres composés acides présents en
phase gazeuse s'inscrit dans le cadre général de ces études.
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CHAPITRE 1
SOURCES ET PUITS TROPOSPHERIQUES DE HCOOH ET CH3COOH.

1- Introduction.

Parmi la famille des acides organiques, nous avons choisi de nous intéresser plus
particuliérement a 1'acide formique et a I'acide acétique, qui représentent les deux principaux
acides carboxyliques présents dans 1'atmosphére en phase gazeuse et dans les gouttelettes de
nuages et les précipitations (Keene et al., 1983; Dawson et al., 1980). Pour ces composés
relativement volatils (pression de vapeur saturante 3 298 K de 0,05 et 0,02 atm pour
HCOOH et CH3COOH, Duce et al., 1983), la phase particulaire reste négligeable par
rapport a la phase gazeuse. Les quelques mesures existantes indiquent en effet des
concentrations d'un 2 deux ordres de grandeur inférieures dans la phase particulaire par
rapport aux concentrations observées dans la phase vapeur (Talbot et al., 1988; Andreae et
al., 1987; Andreae et al., 1988; Dibb et al., 1994). A l'inverse, d'autres acides organiques
sont majoritairement présents sous forme de particules, c'est le cas des composés carbonés a
plus longues chaines (masse moléculaire plus élevée) comme des dicarboxylates, tel 'acide
oxalique (CoH,0y) ou l'acide succinique (C4HgO4) (Ludwig et Klemm, 1988).

Les acides organiques (essentiellement HCOOH et CH3COOH) contribuent pour une part
non négligeable a l'acidité des précipitations. Ceci est d'autant plus vrai dans le cas des
atmosphéres non polluées ol I'acide formique et 1'acide acétique peuvent représenter 25 a
98% de 1'acidité libre (Keene et al., 1983; Keene et Galloway, 1986). Ces composés jouent
donc un role clef pour I'acidit€ de I'atmosphere de bruit de fond.

2- Les sources.

Les acides organiques sont des composés pour lesquels l'importance relative des
nombreuses sources pour I'atmosphére, reste encore mal quantifiée. L'émission de ces
composés peut se faire directement da_hs I'atmosphére (émissions primaires) ou par
production in situ par oxydation de précurseurs (production secondaire). Les émissions
directes d'acide formique et d'acide acétique se produisent a partir de sources naturelles
comme anthropiques. Il en est de méme d'ailleurs, pour les précurseurs a l'origine des

productions secondaires.

Chapitre 1: Sources et puits troposphériques de HCOOH et CH3;COOH.
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2.1- Les émissions primaires d'origine naturelle.

Les émissions primaires par la végétation et les sols représentent sans doute une source
naturelle importante d'acides formique et acétique. Cependant, si de nombreuses études ont
été consacrées aux émissions par la végétation (Andreae et al., 1988; Graedel et al., 1986;
Helas et al., 1992; Hartmann et al., 1991; Keene et Galloway, 1986 et 1988; Sanhueza et
Andreae, 1991; Servant et al., 1991; Talbot et al., 1988 et 1990; Jacob et Wofsy, 1988;
efc...), les émissions par les sols restent encore peu documentées (Enders et al., 1992). Une
partie significative des combustions de biomasse végétale est d'origine naturelle (70% des
feux de foréts se produisant dans la zone boréale sont dus aux éclairs; Stocks, 1991) et doit
donc étre considérée également comme une part substantielle naturelle des émissions
primaires. D'aprés Graedel et Eisner (1988), les fourmis "formicine" pourraient également
représenter une source d'acide formique non négligeable en régions continentales tropicales

et aux moyennes latitudes.

2.2- Les sources primaires d'origine anthropique.

Bien qu'aucune quantification 2 I'échelle globale ne soit actuellement établie, la combustion
de biomasse végétale (Graedel et al., 1986; Andreae et al., 1988; Talbot et al., 1988;
Grosjean, 1989; Lacaux et al., 1992; MacKenzie et al., 1994) comme la combustion de
carburants des automobiles (Schultz Tokos et al., 1992; Kawamura et al., 1985; Talbot et
al., 1988) représentent des sources significatives d'origine anthropique d'acides organiques,
avec une production majoritaire d'acide acétique (rapports massiques HCOOH/CH3COOH
respectifs de l'ordre de 1/10 et 1/2, Kawamura et al., 1985; Talbot et al., 1988).

2.3- Les productions secondaires des acides organiques.

En phase gazeuse, I'ozone (O3), le radical hydroxyle (OH®) et les radicaux peroxyles (RO3°)
sont les principaux oxydants atmosphériques intervenant dans les productions secondaires
d'acides organiques. En phase liquide, 1'oxydation des aldéhydes par OH® peut également

étre a l'origine d'une production d'acides organiques.

2.3.1- Les réactions en phase gazeuse.

Les principaux précurseurs des réactions d'oxydation en phase gazeuse sont les alcénes
(notamment 1'isopréne et les terpénes pour les composés d'origine naturelle) attaqués par

l'ozone, et les alcanes (principalement le méthane) oxydés par OH®.

Chapitre 1: Sources et puits troposphériques de HCOOH et CH3COOH.

7
2.3.1.1- Oxydation des alcénes par l'ozone.

Parmi les nombreux produits de dégradation résultant de 1'attaque des alcénes par 'ozone,
on retrouve des acides organiques. Cependant, comme de nombreuses incertitudes persistent
encore quant aux schémas réactionnels (nature des produits) et au rendement de ces
réactions, il est difficile d'estimer l'importance de ces réactions pour le budget des acides
organiques (Grosjean, 1992).

Plusieurs études (Atkinson et al., 1992; Atkinson et Aschmann, 1993; Grosjean, 1990;
Martinez et Herron, 1987 et 1988; Niki et al., 1987) ont tout de méme permis de cerner le
schéma général des réactions de 1'ozone avec les alcénes. O3 ouvre la double liaison C=C
par un mécanisme d'addition €lectrophile, formant un ozonide qui, thermiquement instable,
se décompose rapidement (Pitts et Pitts, 1986; Atkinson et Lloyd, 1984) pour produire des
cétones et des biradicaux de Criegee (Figure 1.1). Ces radicaux, eux-mémes fortement
instables, vont a leur tour subir des transformations (stabilisation par collision,
décomposition) conduisant a la formation de nombreux produits de réaction (dont des acides
organiques) et a2 de nouveaux radicaux (dont OH®) (Grosjean et al., 1994; Figure 1.1). En
dehors de la production d'acide organique par isomérisation du diradical de Criegee illustrée
Figure 1.1; Hatakeyama et al. (1981) et Madronich et Calvert (1990) suggerent que la vapeur
d'eau peut réagir avec ce radical de Criegee pour former un acide organique:

RCHOO® + H,0 + 0, s RCOOH + HO,* + OH* (G1)

2.3.1.2- Les réactions des radicaux peroxyles.

Les radicaux peroxyles (RO;°®) sont formés par 'addition d'une molécule d'oxygene sur des
radicaux alkyles (R®) ou acyles (RCO®), eux-mémes issus de I'oxydation des hydrocarbures
par les radicaux OH® ou NO3® (Madronich et Calvert, 1990; Atkinson, 1990). Ces radicaux
ont donc de nombreuses origines dans 1'atmosphére, par exemple:

RH + OH® + O, - ROy* + H,O (G2)
R,>C=CR; + OH® + O; - R2C(OH)C(O0*)R, (G3)
R,C=CR; + NO3° + O3 - RoC(ONO7)C(O0O*)R, (G4

Chapitre 1: Sources et puits troposphériques de HCOOH et CH3COOH.,




8
. RI R3 RI o R3
¢ N 4
| c= TR R 5 c=0 + ‘0o—C
/0 N\ % / N
R2 R4 R2 R4
| Radicaux de CRIEGEE
‘ (fortement instables)
| R3
‘ ; / R1 \ O/o'
— = = . C—
N\
R4 R2
Rl g R1 0—R2 R1 OH
N /7 \ / N/
/" G—0 ——— C ou c
R2 Il (guand R2=H) Il
0
R1
\ L ]
______ > oH . ﬁ (quand R2=H)
0
RI
AN
C=0
—-—'_‘> O + /
R2
| H R1
[\ \c (quand R2=CH3)
| | =C quand R2=
| g 7 AY
; H O0—CH
| v
| | (RIC(O)CH20H)* > R{C(O)CH,0H
\ - R,C(O)CHO + H,
| | - R,CO* + *CH,0H
‘ — OH* + R,C(0O)CH,*
|
°CH>20H + O3 —» *HO2 + HCHO
‘ RCO — — produits incluant R; C(O)C(O)R;
R;C(0)CH; — — produits incluant R;C(O)CHO

| Grosjean et al., 1994).

| Figure 1.1 : Schéma général simplifié des mécanismes de réaction ozone/alcénes (d'apres

Chapitre 1: Sources et puits troposphériques de HCOOH et CH3COOH.
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RCOR + hy + 2 O, — RCO(00®) + R(00°) (G5)
RCHO + OH® + O, - RCO(00°) + H,0 (G6)
RCHO + NO;° + O, - RCO(00°) + HNO; (G7)

Une fois formé, le radical peroxyle peut réagir avec NO, HO,®, NO; ou d'autres radicaux
peroxyles (Atkinson, 1990; Madronich et Calvert, 90):

Réactions avec le monoxyde d'azote:

RO,* + NO = RO® + NO, (G8)
RO,°® + NO + M — RONO;, (nitrates d'alkyles) + M (G9)

Réactions avec le dioxyde d'azote:

R02' +NO;+M — R02N02 +M (GlO)
RCO(0O0°®) + NO; + M « RCO(OONO») + M (GI11)
(nitrates de peroxyacyles (PANs))

Réactions avec le radical hydroperoxyle:
RO,* + HO,* —» ROOH + O, (G12)
RO;°® + HO,® — autres produits (G13)

(notamment CH3COOH + O3; Madronich et al., 1990)

Réactions avec un autre radical peroxyle (réactions de permutations et terminaisons):

R;03° + R;0,° - R10°® + R,0° + Oy (G14)
R102' + R202' - R'1(=O) + Rz(OH) + 02 (GIS)
R107° + R;0,° —» R'»(=0) + Rj(OH) + O, (G16)

Suivant les schémas réactionnels (G15) et (G16), les réactions entre radicaux peroxyacyles

et les radicaux primaires ou secondaires seront donc une source d'acide organique:
RCO(00*) + R'CH(O0®) - RCO(OH) + R'CO + O, (G17)

L'acide formique ne peut pas étre un produit de la réaction (G17), car le radical HCO3®
n'existe pas. En effet, quand HCO® réagit avec l'oxygéne il n'y a pas formation d'HCO;®

mais production d'HO,® et de CO. En revanche, les réactions entre le radical peroxyacétyle

Chapitre 1: Sources et puits troposphériques de HCOOH et CH3COOH.
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(CH3CO3°) et les radicaux peroxyles primaires ou secondaires (RjRo,CHO,®) représentent
une voie potentielle de formation en acide acétique (Atkinson, 1990; Madronich et al.,
1990).

Pour résumer, l'acide acétique va pouvoir étre formé par le biais des trois réactions

suivantes,

CH3CO(00°) + HO,® — CH3CO(OH) + O3 (G18)
CH;CO(00°) + CH30,° — CH3CO(OH) + O3 + CH20 (G19)
CH3CO(00°®) + RR'CHO,® - CH3CO(OH) + O, + RR'CO  (G20)

ces réactions étant en compétition avec les réactions ci-dessous:

CH3CO(00°®) + HO,* —» CH3CO(OOH) + O, (G21)

CH3CO(00®) + CH30,° — CH3* + CO; + CH30°® + O, (G22)

CH;CO(00°) + RR'CHO,* - CH3® + CO; + O + RR'CHO®* (G23)
ainsi que:

HO;* + NO - HO® + NO, (G24)

CH30,° + NO —» CH30® + NO, (G25)

RR'CHO,* + NO —» RR'CHO® + NO, (G26)

Dans les atmosphéres urbaines polluées ou la concentration en NOy (=NO+NO;) est
importante, les réactions de permutations peuvent étre négligées, car les radicaux peroxyles
réagiront essenticllement avec les NOy (Madronich et Calvert, 1990). En revanche, si I'on
s'intéresse aux atmosphéres "propres" (faible concentration en NOy), il est important de
prendre en compte l'impact de ces réactions sur la chimie des composés organiques.
Cependant de multiples incertitudes existent encore, il reste donc difficile d'évaluer l'effet de

ces réactions sur la chimie troposphérique a I'échelle globale.

2.3.1.3- Oxydation du formaldéhvde par le radical hydroperoxyle.

En phase gazeuse, le formaldéhyde (CH,0) peut réagir avec le radical HO,® et produire de
I'acide formique par l'intermédiaire du radical peroxyle *O,CH,OH (Su et al., 1979;
Lurmann et al., 1986; Atkinson et al.,1989; Atkinson, 1990). Ce radical réagit ensuite avec
NO, HO»*® ou sur lui-méme, formant alors HCOOH:

CH,0 + HO,* & *0,CH;0H (G27)

Chapitre 1: Sources et puits troposphériques de HCOOH et CH3COOH.
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*0,CH,0H + HO,* - HCOOH + H,;0 + O, (G28)

*0,CH,OH + NO + O, » HCOOH + N,O + HO,® (G29)
*0,CH,0H + *0,CH,0H + O, — 2 HCOOH + 2 HO,* (G30)

La réaction (G27) étant un équilibre, cela signifie que le radical *O,CH;OH est susceptible
de se décomposer pour redonner du formaldéhyde et HO®. Si I'on compare les constantes

de vitesse données pour une gamme de températures allant de 275 a 333 K (Atkinson et al.,
1989):

K(CH,0 + HO,® - *0,CH,0H) = 9,7.10"15 exp(625/T) cm3.moléculel.s"!
et
k(*0,CH,0H — CH,0 + HO,®) = 2,4.1012 exp(-7000/T) s°!

(respectivement 7,9.10-14 cm3.molécule1.s71 et 150 s~1 & T=298K), 'oxydation de CH20
par HO,® apparait comme un processus mineur dans la formation de l'acide formique

atmosphérique (Atkinson, 1990).

2.3.2- Les réactions en phase aqueuse.

Chameides et Davis (1983) ont suggéré qué dans les nuages, la chimie du formaldéhyde était
susceptible de former l'acide formique via la réaction d'oxydation de CH,(OH); (forme
hydratée de CH,0) par le radical OH®. L'importance de ce processus reste difficile a estimer
a I'échelle globale. Rappelons que les aldéhydes sont issus de I'oxydation des alcanes ou
encore d'émissions directes (rejets des voitures par exemple). Pour la troposphére propre, le
formaldéhyde provient en majorité, de I'oxydation du méthane (CHy) par les radicaux

hydroxyles selon le schéma réactionnel décrit ci-dessous:

CH4 + OH® - CH3® + H,O (G31)
CH;* + O, - CH30,° (G32)
CH30,° + NO — CH30°® + NO;, (G33)
CH;0° + 0, — HO,® + CH,0 (G34)

Le formaldéhyde se dissout dans la phase aqueuse et forme le formaldéhyde hydraté

(CH2(OH)y):
H,COy + H7O « CH3(OH); (Al)

Chapitre 1: Sources et puits troposphériques de HCOOH et CH3COOH.
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K}, = 7.103 exp[6,425 x (1/T-1/298)] M.atm™!

CH,(OH); est alors oxydé par OH®, produisant le radical *CH(OH); selon la réaction (A2):
CH;(OH), + OH® — *CH(OH); + H,O (A2)
kp=2.109 M-l.s-1  (toutes les constantes sont données pour T=298K)

11 faut noter que les réactions entre CH,(OH), et les oxydants autres que les radicaux libres
(H,0; par exemple), sont trop lentes pour entrer en compétition avec la réaction (A2)
(Chameides et Davis, 1983).

°*CH(OH), va ensuite réagir principalement avec l'oxygene dissout (présent a des
concentrations de l'ordre de 104 mol.l"! dans 1'eau des nuages), pour former 1'acide
formique (A3):

*CH(OH);, + O, - HO,* + HCOOH,, (A3)

k3= 4,5.109 M-1571
Etant donné que le pK, du couple HCOOH/HCOO- est de 3,75, pour des pH supérieurs 4,
la plupart de 1'acide formique va se dissocier pour donner l'ion formiate selon I'équilibre de

réactions (A4):

K, (Hcoo-)
(H+) ~ (HCOOH)

' HCOOH,q > Ht + HCOO- avec Ad)

kg=1,8.10"4 51

Ces deux especes peuvent étre:
- dans le cas de l'ion formiate: oxydé par les radicaux OH®:

HCOO™ + OH® + Ht + O, - H,0 + CO, + HO»®* (A5)
ks = 3.109 M-15-!
- dans le cas de HCOOH: évaporé selon I'équilibre de réaction (A6):

HCOOH, <> HCOOH,, (A6)

Chapitre 1: Sources et puits troposphériques de HCOOH et CH3COOH.
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Ky, = 5527 exp[5736 x (1/T - 1/298)] M.atm™! (Winiwarter et al., 1988 et références

incluses)

La production d'acide formique par oxydation en phase aqueuse du formaldéhyde hydraté,
est nettement plus rapide que la production en phase gazeuse par attaque d'une double liaison
d'un hydrocarbure (Stockwell et Calvert, 1983) ou par oxydation de CH,Og par HO;,*® (Su
et al., 1979). A cause de cela, les nuages ont été proposés comme source principale globale
d'acide formique dans la troposphére (Chameides, 1984; Adewuyi et al., 1984; Sanhueza et
al., 1992). Cependant les gouttelettes nuageuses représentant également des puits tres
efficaces d'HCOOH (réaction (A5)), il s'avére que la concentration d'acide formique dans le

nuage est étroitement li€ au pH de 1'eau nuageuse.

D'aprés le modele établi par Jacob (1986), simulant les conditions de nuages tropicaux non
précipitants en atmosphére marine propre, pour des pH inférieurs a 5, 'HCOOH produit en
phase aqueuse par les mécanismes décrits ci-dessus, est volatilisé en phase gaz ol sa durée
de vie contre I'oxydation par les radicaux hydroxyles est élevée. Pour des pH supérieurs a 5,
l'acide formique reste en phase aqueuse sous forme d'ions formiates qui sont rapidement
oxydés par les OH®,q. Les nuages avec des pH supérieurs a 5, ne sont donc pas des sources
efficaces d'acide formique. Pour des pH de l'ordre de 3,5 la production totale (phase gaz +
phase liquide) d'acide formique semble la plus efficace (Jacob, 1986) et pour des pH
proches de 5, la production dHCOO- prédomine.

Ultérieurement, une autre simulation numérique (Lelieveld et Crutzen, 1991) indique
(toujours pour I'atmosphére marine) que dans des nuages stratiformes, seuls 10 a 20 pptv
d'acide formique proviendront de 1'oxydation du formaldéhyde en phase aqueuse, ce chiffre
pouvant atteindre au plus quelques dizaines de pptv dans le cas de nuages convectifs. Les
mesures expérimentales effectuées en atmosphére marine (Hartmann et al., 1989) indiquant
des concentrations d'un ordre de grandeur supérieures a celles simulées par Lelieveld et
Crutzen (1991), suggérent donc que l'oxydation du formaldéhyde en phase aqueuse ne

semble pas représenter une source majeure d'acide formique dans la troposphere.

De méme, dans le cas d'une simulation pour une atmosphére continentale propre, Jacob et
Wofsy (1988) concluent que la production d'acide formique dans le nuage par oxydation en
phase aqueuse de CH,0, n'augmente pas de maniére significative la concentration d'acide

formique obtenue par les mécanismes se déroulant en phase gazeuse.

Enfin, notons que les processus analogues conduisant a la formation d'acide acétique sont

Chapitre 1: Sources et puits troposphériques de HCOOH et CH3COOH.
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négligeables, car les vitesses de réactions sont trop lentes. En effet, la constante
d'hydratation de 1'acétaldéhyde est de trois ordres de grandeur inférieure a celle du
formaldéhyde (Jacob et Wofsy, 1988).

3- Les puits.

En phase gazeuse, l'acide acétique comme l'acide formique peuvent étre oxydés par le
radical OH®:

HCOOH + OH°® + 03 — H;0 + CO; + HO,® (G35)

CH5COOH + OH* + O3 —» Hy0 + CO; + CH30,° (G36)

Cependant, les constantes de vitesse de ces réactions €tant lentes (respectivement 3,7.10°13
cm3.molécule-l.s"! et 7.4.10-13 cm3.molécule-1.s71 4 298 K (Dagaut et al., 1988)), ce
processus d'élimination atmosphérique des acides carboxyliques est négligeable devant les
mécanismes de dépdt sec ou dépdt humide (incorporation des acides en phase aqueuse).
L'importance relative de ces deux puits est difficilement quantifiable. En effet, I'efficacité du
dépét sec ou du dépdt humide est directement li€ a certains parametres météorologiques
(principalement la fréquence des précipitations, mais aussi la température, les vents, etc...) et
va donc étre fonction de chaque site d'étude, de la saison, etc...(Talbot et al., 1988;
Grosjean, 1989; Hélas et al., 1992).

4- Conclusion.

A l'issue de ce chapitre, nous voyons que la composition finale en acides organiques de
l'atmosphere est dirigé par les processus d'oxydation d'hydrocarbures, par l'intensité des

émissions directes et les émissions de précurseurs.

Le cycle atmosphérique des acides organiques est donc une fonction complexe fortement
modulée par les conditions climatiques (ensoleillement, précipitations) et géographiques

(composition de la faune et de la flore).

Lié a cela, il apparait difficile de définir précisément le temps de résidence atmosphérique de
l'acide formique et de 1'acide acétique, et seule une échelle de temps allant de quelques jours
(voire quelques heures) (Keene et Galloway, 1986 et 1988; Hartmann et al., 1991) a
quelques semaines peut-tre proposée (Jacob et Wofsy, 1988; Talbot et al., 19838).

D'autre part, il est probable que certains mécanismes de production d'acides organiques

soient encore inconnus de nos jours (Lelieveld et Crutzen, 1991). Par exemple, il est

Chapitre 1: Sources et puits troposphériques de HCOOH et CH3COOH.
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possible qu'en phase aqueuse, certains métabolismes bactériens produisent des acides
organiques (Rozycki et Stzelczyk, 1986), mais comme 2 contrario, plusieurs travaux
suggdrent que l'activité bactérienne représente un puits pour ces mémes acides (Galloway et
al., 1982; Keene et al., 1983; Herlihy et al., 1987; ...), dans 1'état actuel des connaissances
il demeure difficile d'appréhender le role des bactéries sur le budget de I'acide formique ou

de l'acide acétique.

Chapitre 1: Sources et puits troposphériques de HCOOH et CH3COOH.







CHAPITRE 11
SITES DE PRELEVEMENTS

1- Les Alpes autrichiennes: l'observatoire de Sonnblick.

La premiére campagne de mesures que nous avons effectuée s'est déroulée dans les Alpes
autrichiennes, au mont Sénnblick. Situé a environ 90 km au sud de Salzburg, le mont
Sonnblick se trouve dans la chaine principale des alpes (12°57' de longitude Est, 47°03' de
Jatitude Nord), il culmine & 3106 metres d'altitude, et fait partie du parc national du "Hohe
Tauern" (Figures 2.1 et 2.2). En 1886, les autrichiens ont construit un observatoire
météorologique au sommet de ce mont qui fonctionne actuellement en permanence. Le
sommet rocheux est entouré par de larges glaciers (FleiBkees, Goldbergkees) a 1'Est et au
Sud. Au nord-est, une face abrupte d'environ 800 métres descend vers la vallée. La limite
supérieure de la forét environnante se situe aux environs de 1700 metres d'altitude.

Du fait de son altitude, le mont Sénnblick est soumis a des masses d'air provenant de toutes
les directions possibles. Les principaux passages frontaux arrivent de 1'Ouest vers le Nord et
du Sud vers I'Est (Brantner et al., 1994). '

Avec de telles caractéristiques, I'observatoire de Sonnblick représente un site idéal pour
1'étude de 1'atmosphére de bruit de fond 2 1'échelle de I'Europe. En effet, aucune source de
pollution locale n'est présente aux alentours. De par la difficulté d'acces, il n'y a pas encore
de tourisme de masse. L'observatoire de Sonnblick présente également l'avantage d'étre
alimenté en électricité, il n'y a donc pas de source de pollution locale provenant de la
combustion de fuel ou autres combustibles de chauffage.

2- Le Groenland: Summit.

D'une superficie de 2 186 000 km2, le Groenland est une ile qui s'étend du 60°me au §0me
parallgle Nord. Couvert a plus de 80% par une calotte polaire pouvant atteindre 3200 métres

d'épaisseur dans la région centrale, le Groenland est voisin de I'Europe et de I'Amérique du

l'atmosf)hére de bruit de fond a l'échelle de 1'Hémisphere Nord. La circulation
atmosphérique zonale des hautes latitudes nord est largement influencée par 1'ile du
Groenland, qui s'étale rappelons-le sur une bande de 23° de latitudes (Putnins, 1970).
L'hiver, le vortex polaire s'étend de I'Amérique du nord a 1'Eurasie, alors qu'en €té sa
position moyenne se resserre autour du P6le Nord. Cette variation de la position du vortex

Chapitre 2: Sites de prélévement.
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Figure 2.1: Carte de l'Autriche (d'aprés Brantner et al, 1 994)

Figure 2.2: Carte de la région de Sonnblick.
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polaire suivant la saison, conditionne le transport des masses d'air polluées originaires des
moyennes latitudes vers le Groenland (Raatz, 1991). Pour les régions centrales du
Groenland, I'absence de station météorologique permanente limite notre connaissance de la
météorologie locale de cette région.

Summit (72°40' N, 38°45"' W) se situe au sommet de la calotte groenlandaise, & environ
3200 metres d'altitude (Figure 2.3). La température moyenne annuelle est d'a peu pres
-25°C, la pression de 665 mbar. Avec 25 gHyO.cm2.an"1, 1'accumulation annuelle permet
une définition temporelle des événements neigeux. Historiquement, ce site a été choisi pour
pouvoir accéder au plus long enregistrement paléochimique de I'hémisphére nord. Ainsi en
1989 et 1990 deux bases scientifiques, 1'une américaine (GISP) et 1'autre européenne
(GRIP) se sont implantées sur ce site dans le but de forer la calotte jusqu'au socle rocheux.
Paralleélement a ces deux stations de forage, un troisieme camp (ATM) a ét€ installé a une
trentaine de kilometres des deux précédents (Figure 2.4). Ce camp, d'initiative américaine,
était destiné a 1'étude de la fonction de transfert prés des sites de forage. Au fil des années, il
s'est ouvert a la coopération frangaise puis européenne (Jaffrezo et al, 1991).

Durant 1'été 1993, inscrite dans la suite du programme européen du forage profond de
GRIP, une nouvelle campagne de terrain a eu lieu. Cette mission plus courte (1 mois) et
dotée d'un nombre plus restreint de scientifiques que les précédentes nous a toutefois permis
de récolter les premieres données atmosphériques d'acides organiques (HCOOH et
CH3COOH) pour ces régions.

3- La région grenobloise: Saint Martin d'Héres.

En site semi-urbain, les données atmosphériques sur les composés gazeux HCOOH et
CH3COOH sont encore assez rares (Khwaja, 1995), notamment en ce qui concerne
I'Europe. Pour cette raison nous avons procédé a quelques suivis des concentrations
journaliéres de ces composés (résultats annexe 1) dans la vallée de Grenoble. Les
prélevements ont été effectués devant le L.G.G.E. situé sur le campus universitaire de Saint-
Martin d'Heres (Isere). '

Chapitre 2: Sites de prélévement.




Figure 2.3: Carte du Groenland.
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Figure 2.4: Carte de la région de Summit (d'aprés Hodge et al, | 990)
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CHAPITRE III
TECHNIQUES DE PRELEVEMENTS ET D'ANALYSES.

1-Introduction.

Avec l'apparition de la chromatographie ionique 2 la fin des années 1970, il devient possible
de mesurer des ions en solution tels que le nitrate, le sulfate, le sodium ou I'ammonium, &
des teneurs proches de quelques dizaines de ng.g"1 (1079 gramme d'ion par gramme de
solution aqueuse). L'amélioration ultérieure des performances des colonnes
chromatographiques et la mise au point de protocoles rigoureux adaptés a la mesure des
traces solubles (F-, CH3COO-, HCOO-, CH3S03", CI-, NO3~, SO4%7, Nat, NH4t, KT,
Mg2+ et Ca2+) contenues dans la neige polaire (Legrand et al, 1984; Saigne et al, 1987,
Legrand et al, 1993), ont permis d'atteindre des concentrations de I'ordre du ng.g"! pour ces
espéces et ce sur un volume d'échantillons de quelques millilitres.

La chromatographie reste l'outil analytique de base pour I'étude de la chimie des
précipitations tout comme pour les mesures effectuées sur des collectes atmosphériques
(aérosol piégé sur filtre, espéce gazeuse piégée dans des chambres 4 nébuliser ou des tubes
dénudeurs). A la fin des années 1980, le progrés des techniques de collecte de traces
gazeuses (tels HCl, HNO3, SO, CH;;'COOH ou HCOOH) permettent la mesure de ces
especes (Rosenberg et al., 1988; Keene et al.,1989). Cependant, ces techniques
demandaient encore 2 étre améliorées pour l'obtention de résultats fiables, en région de bruit
de fond caractérisé par de trés faibles concentrations.

Ces derniéres années, les premiéres campagnes de mesure de composés gazeux (HNOs3,
HCI) ont eu lieu en atmosphére polaire de bruit de fond (Grdenland), notamment dans le
cadre de la these d'Eric Silvente (1993). Un des buts de mon travail a été de poursuivre
I'étude initiée par cette thése en élargissant les méthodes de collecte aux acides organiques
(CH3;COOH, HCOOH). Jusqu'alors, ces composés avaient surtout été étudiés en zones
sources (cf chapitre 1, régions polluées par l'activité humaine, forét équatoriale, ...),
quelques données atmosphériques existaient en région de bruit de fond, mais aucune en

région polaire.

Plusieurs techniques de préléirements des acides organiques existént, notamment celles des
filtres imprégnés, des tubes dénudeurs ou encore de la chambre a brouillard. Il nous a fallu
développer des méthodes compatibles avec les conditions des régions polaires (faibles
teneurs attendues, basse température et faible taux d'humidité) et adapter la chromatographie

Chapitre 3: Techniques de prélévements et d'analyses.
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ionique 2 la mesure de traces dans des matrices chargés comme celle du & l'enduit utilisé

pour la collecte sur tubes dénudeurs.

2- Les problémes de contaminations.

L'étude des espéces chimiques présentes a I'état de traces dans notre environnement
atmosphérique ou dans les neiges polaires, nécessite de bien appréhender les processus
éventuels de contaminations ou de pertes. Ces phénoménes peuvent survenir a toutes les
étapes de I'étude, que ce soit au cours du prélévement, pendant la période de stockage de

I'échantillon ou lors de son analyse ultérieure en laboratoire.

2.1- Contamination par les gaz ambiants.

Plusieurs composés gazeﬁx présents dans l'atmosphére ambiante des laboratoires sont
susceptibles de se solubiliser dans I'eau de nos échantillons, puis de se dissocier ou de se
protoner, libérant ainsi certaines des especes ioniques mesurées. Cette contamination
gazeuse a d'abord été observé lors de mesures d'ammonium (Legrand et al, 1984) puis au
cours de mesures des ions formiate et acétate (Saigne et al., 1987 ; Feniet, 1990 ; Hewitt et
Cragin, 1991 ; Schultz Tokos, 1989 ). Elle fut également mis en évidence pour les ions

nitrites (Legrand et al., 1993):
NHj) <> NHjgq + H2O < NH4* + OH- (3.1)
HCOOHg) <> HCOOHyq) ¢ HCOO- + Ht (3.2)
CH3COOHg) <> CH3COOH(yq) <> CH3COO™+ Ht (3.3)

HNOy) < HNOj(aq) & NOz™ + HT (3.4)

Oou encore
2 NOy(y) + H2O = NOy™ + NO3™ + 2Ht (3.5)

Pour évaluer l'importance d'un tel phénomene dans notre laboratoire, nous avons placé dans
une hotte 2 flux laminaire horizontal des piluliers remplis d'eau ultra-pure. Certains de ces
récipients possédaient un couvercle, d'autres non. Nous avons alors suivi I'évolution au
cours du temps des teneurs anioniques. Dans les récipients ne possédant pas de couvercle,
trois des espéces analysées (les ions formiate, acétate et nitrite) voient leur concentration
augmenter de maniére significative avec le temps (Figure 3.1). En revanche, on observe

aucune variation significative des concentrations de l'eau des récipients restés fermés. Ceci

Chapitre 3: Techniques de prélévements et d'analyses.
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confirme bien que la hausse des teneurs constatée provient d'un échange entre I'atmosphere
et la phase liquide.
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Figure 3.1: Evolution en fonction du temps des concentrations en HCOO", CH;COO" et
NOy~ de piluliers remplis d'eau ultra-pure en échange (-) ou non (X) avec l'atmosphére d'une

salle sans poussiéres dans une hotte a flux laminaire.

En comparaison avec les teneurs attendues dans nos échantillons(de quelques ng.gla
plusieurs dizaines de ng.g™!), cette source de contamination s'avére importante. Il faut donc
impérativement limiter les contacts entre la phase liquide de nos échantillons et I'atmosphere.
Pour cela, les échantillons seront stockés dans des flacons parfaitement étanches (type
flacons SCHOTT), et dont le volume, choisi avec adéquation, minimisera la quantité d'air en

contact avec le liquide.

2.2- Contamination par les matériaux.

Dans notre étude, la notion de propreté est une non-contamination des espéces ioniques
mesurées. L'ensemble du matériel subit, avant son utilisation, un protocole de nettoyage
permettant d'aboutir a ce critére, on obtient alors un matériel "propre™:
Pour les objets en verre, la procédure de nettoyage consiste en:

- 3 rincages a l'eau primaire (résistivité: de 10 a 15 MQcm),

- passage durant une heure au bain 2 ultrasons rempli d'eau ultrapure (résistivité: 18

MQcm),

- "ringage a l'eau ultrapure.
Pour les pieces de verre trop fragiles (chambre a nébuliser, tube dénudeur) pour supporter
sans risque les vibrations du bac a ultrason, l'utilisation d'une solution de DECON s'est
avérée efficace.

Pour les autres matériaux (téflon, inox, polypropyléne, etc...), on procéde comme suit:

Chapitre 3: Techniques de prélévements et d'analyses.
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- lavage a I'eau ultrapure,
- passage au four 2 micro-ondes dans une gaine polyéthylene remplie d'eau ultrapure,
- ringage a l'eau ultrapure.

Les travaux de Legrand et Saigne (1988) et Feniet (1990) ont mis en évidence que de
nombreux matériaux plastiques relarguaient ou dégazaient de fagon continue des acides
carboxyliques. Pour cette raison, nous avons évité systématiquement l'utilisation de tels
matériaux lorsqu'ils devaient étre mis en contact direct avec nos échantillons, préférant
notamment le verre (pour le stockage) ou le téflon (pour les tuyaux de jonction). Les seules
matiéres plastiques utilisées ont été le polypropyléne (bouchons des flacons), I'étude de
Feniet (1990) ayant montré qu'il n'engendrait pas de contamination, et le polystyréne cristal
(matériau peu ou pas contaminant) pour la préparation des solutions étalons. Dans ce dernier
cas, le stockage de la solution standard dans le pilulier n'excéda pas dix minutes, le test
reporté sur la Figure 1.1 nous indique que le risque de contamination reste faible dans ce
laps de temps.

3- Technique analytique : La chromatographie ionigue.

Le principe de la chromatographie ionique est de séparer les différentes especes ioniques
contenues dans un échantillon liquide, a 1'aide d'une résine échangeuse d'ions. Cette résine
se situe dans la colonne dite de séparation. Une phase mobile (€luant) passe en permanence
sur cette colonne, entrainant I'échantillon injecté. Chaque ion ayant sa propre affinité avec les
sites actifs de la résine, se trouve ainsi retenu plus ou moins fortement sur celle-ci. Le temps
nécessaire 2 la traversée de la colonne, caractéristique d'une espece ionique donnée, est
appelé "temps de rétention". La détection des ions se fait par conductimétrie. Une colonne de
neutralisation plagée entre la colonne de séparation et le détecteur conductimétrique, permet
d'abaisser le seuil de détection de I'appareil. En effet, dans cette colonne, une réaction acide-
base entre 1'éluant et le régénérant diminue la forte conductivité électrolytique de 1'éluant
(Figure 3.2).

Nous avons travaillé avec deux types d'appareils:
Un chromatographe Dionex modele 4000i équipé d'une pompe a gradient. Cette pompe
permet de faire évoluer, au cours de 'analyse, la concentration, le pH et la force ionique de

I'éluant. Il devient alors possible de séparer correctement en une seule injection (quinze

minutes), les ions a faibles et fortes affinités.

Chapitre 3: Techniques de prélévements et d'analyses.
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Le deuxieme type de chromatographe est plus ancien (Dionex, modele 2010i). I1 fonctionne
de maniére isocratique (force ionique de l'éluant constante). Ces possibilités, bien
qu'inférieures au modele 4000i, s'averent largement suffisantes pour notre travail qui porte

sur des especes ioniques d'affinités voisines.

ANIONS
Eluant
]l Eluant NaOH
Echantillon —s — Colonne de préconcentration
ou boucle d'injection
L 3 A-
[] Colonne de garde

Colonne de séparation [NR'4*,OH g

OHR+As—=OHg+ AR

Colonne de neutralisation ~ Régénérant H,SO4

NaOH + H+* - H,0 + Na+

Détecteur conductimétrique

Figure 3.2: Principe d'analyse des espéces anioniques par chromatographie ionique.
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4- Prélévements atmosphériques.

4.1- Choix des méthodes de prélévements de HCOOH et CH3COQH gazeux.

Au début des années 1950, 1'organisme chargé de la surveillance de la qualité de l'air de la
région de Los Angeles annongait une concentration atmosphérique de 600 a 700 ppbv
d'acide formique pour cette région (Hanst et al, 1982 et références incluses). C'était les
toutes premiéres mesures de ce composé. Trente ans plus tard, avec des méthodes de mesure
mieux contrdlées, les teneurs mesurées dans cette région se sont révélées €tre prés de
quarante fois plus faible que celles précédemment citées (Hanst et al, 1982)!

Aujourd'hui, il existe deux types de méthodes permettant de mesurer les acides organiques
dans l'atmosphere:

- les méthodes spectroscopiques (absorption infra-rouge avec un chemin
optique de l'ordre du kilometre et une sensibilité dans la gamme du ppbv (Hanst et al,
1982)).

- et les méthodes par piégeage.

Pour répondre a nos exigences liées au type de campagne de mesure envisagé, il fallait une
technique de prélévement répondant aux critéres suivants:
- facilité de transport et d'installation sur le terrain,
- faible consommation électrique (panneaux solaires),
- capacité de fonctionner a basse température,
_- grande sensibilité,
- et....faible coiit!

Les méthodes spectroscopiques ont été dés lors éliminées, notre choix se portant sur les
techniques par pi€égeage. Au cours de la derniére décennie, plusieurs techniques de collecte
ont été développées. Cependant, toutes n'ont pas pu étre testées de maniere absolue. En
1986, sept équipes de scientifiques (Keene et al, 1989) ont effectué une campagne
d'intercomparaison des principales méthodes de piégeage des acides formique et acétique
existantes, afin d'évaluer la validité de ces différentes techniques (Tableau 3.1).

A l'issue de ce travail, il a été conclu que seules les techniques de la chambre a brouillard et
des dénudeurs semblent ne pas présenter d'artéfacts de mesure. Pour la chambre a
brouillard, ces résultats confirmaient les travaux de Talbot et al. (1988). Ceci nous a incité a
développer ces deux méthodes de collecte au L.G.G.E..
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Méthode de piégeage testée Technique d'analyse
Condensation ClI
(Farmer et Dawson, 1982) o
Filtres cellulose imprégnés avec KoCO3 C.LE.
Filtres cellulose imprégnés avec NayCO3 C.I.
Filtres quartz imprégnés avec NaOH C.1L
Filtres nylon c.1
Chambre a brouillard Cl

(Cofer et al, 1985)

C.I. pour HCOOH

et C.1.E. pour CH3COOH

"Chromosorb103 GC resin" CLE
(Haynes, 1979) T

Tubes dénudeurs enduits avec NaOH

Tableau 3.1: Systémes de collecte des acides organiques intercomparés et techniques

analytiques employées (C.L.: Chromatographie ionique; C.LE.: Chromatographie ionique

d'exclusion)(d'aprés Keene et al, 1989).

4.2- Prélevement des acides organiques par tubes dénudeurs.

4.2.1- Principe et calcul de I'efficacité théorique.

Basé sur la différence de diffusivités entre gaz et aérosols, le tube dénudeur permet de piéger
de maniere sélective une espéce gazeuse donnée. Pour cela, les parois internes du tube sont
enduites d'un réactif absorbant les molécules du gaz étudié. Les parois représentent alors des
puits théoriquement parfaits pour le gaz considéré. Avec un écoulement laminaire, I'aérosol
est entrainé a l'extérieur des tubes par le flux gazeux. Afin d'éviter le dépot de particules par
gravité sur les parois des tubes dénudeurs, ceux-ci sont positionnés verticalement. Le verre
(dans notre étude) et parfois 1'inox sont les deux matériaux de fabrication des tubes utilisés.
Lors d'un prélévement atmosphérique, I'efficacité, définie par la relation (3.6), est un
parametre essentiel: '
E = (ce - ¢g)/ce x 100 (3.6)

ol E est l'efficacité exprimé en %,

Ce est la concentration de l‘espéée gazeuse diffusante a 1'entrée du tube,

et ¢, est la concentration a la sortie du tube.
Dans le cas des tubes dénudeurs, cette efficacité est contrdlée a la fois par: la géométrie de
ces derniers, le débit du courant gazeux et le coefficient de diffusion du gaz. Afin de calculer
l'efficacité théorique des tubes dénudeurs, Gormley et Kennedy (1949) ont résolu I'équation
de continuité appliquée a la diffusion d'un gaz, en écoulement laminaire, dans un tube

cylindrique:
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ol ¢ est la concentration au point de coordonnées cylindriques (r,0,2),

D est le coefficient de diffusion du gaz,
u est la vitesse du gaz au point situé a une distance r de 'axe,

u= f}%(Rz — r2) otl R est le rayon du tube et Q le débit du courant gazeux
traversant le tube dénudeur.

Pour résoudre cette équation, les auteurs supposent que:
- I'écoulement du gaz est laminaire,
- toutes les molécules de gaz atteignant les parois internes du tube sont absorbées par
l'enduit, autrement dit pour r=R on a ¢=0,
- et enfin pour z=0 on a c=ce.

Ils aboutissent alors 2 I'équation de "Gormley-Kennedy", solution de I'équation (3.8):

Ss _ 0819167314 1.0,0975¢~446% +0,0325¢ 4 +... (3.8)

Ce

avec X = %, L étant la longueur du tube.

Dans le cas d'un tube cylindrique, l'efficacité du prélevement va donc dépendre de la
longueur du tube dénudeur, du coefficient de diffusion du gaz étudié et du débit d'air.
L'équation (3.8) montre que pour obtenir une bonne efficacité avec un tube d'une dizaine de
centimétres, il faut pomper a des débits de 1'ordre du cm3.s7! (soit 3,6 1.h-1) ce qui rend
difficile leur utilisation dans les sites propres (limite de détection trop €levée pour un temps
de pompage imposé). Possanzini et al. (1983) ont alors adopté une nouvelle géométrie pour
leurs tubes dénudeurs: les tubes annulaires. Ils sont constitués de deux cylindres coaxiaux de
méme longueur, l'air s'écoule alors dans l'espace séparant les deux parois. L'équation
théorique a été résolue pour cette géométrie par Winiwarter (1989). 11 aboutit a la relation
(3.9) en émettant les mémes hypothéses que Gormley et Kennedy et en supposant que la
concentration du gaz est nulle sur la paroi du cylindre interne:

ce/ce = Bo(k)exp(-Bo2(k)x) + Bi(k)exp(-B12(k)x) + By(k)exp(-B22(k)x) + ... (3.9)

avec k = d;/d. on d; est le diamétre du cylindre intérieur, d, le diamétre du cylindre extérieur
nLD(d, +d;)

2(d. —d;)Q

et x= . Les valeurs By, et B, sont données dans le tableau 3.2.

On observe donc que l'efficacité des tubes annulaires est fonction des mémes parametres que
dans le cas de tubes cylindriques et dépend de plus du rapport di/d.. L'avantage de cette
géométrie est double par rapport a la géométrie cylindrique:

- d'une part, pour un tube de méme longueur, elle permet de travailler a des débits

beaucoup plus importants,
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- et d'autre part, la capacité du tube, c'est a dire la quantité totale de molécules

pouvant étre absorbée sur les parois du tube dénudeur, est plus importante.

k 0 0.05 0.1 0.25 0.5 0.667 075 0.8 0.85 0.9 0.95 1

Bo |2704 3.493 3.610 3.765 3.851 3.872 3.878 3.88  3.882 3.883 3.884 3.883
B |6678 7906 8.086 8315 8436 8465 8473 8477 8479 848  B.481 -
B, 11068 1231 1256 12.87 13.03 13.07 13.08 13.09 13.09 13.09 13.09 13.09

B3 - 16.71 17.02 1742 17.63 17.68 17.7 177 1771 1771 17.71 -

Bo |0.819 0.879 0.889 09 0908 091 091 091 0911 0911 0911 091

B; |0097 0.036 0026 0012 0003 0.001 0.001 0 0 0 0 -
B, |0032 0044 0046 005 0.052 0053 0.053 0.053 0.053 0.053 0.053 0.053
B; - 0.006 0.005 0.002 0.001 0 0 0 0 0 0 .

Tableau 3.2: B, et 3, pour des valeurs de k données (d'aprés Winiwarter, 1989).

Nous avons utilisé des tubes annulaires mis au point par Rosenberg et al (1988). D'aprés les
caractéristiques géométriques de ces tubes (Figure 3.3), nous avons k=0.667. Nous
pouvons donc calculer l'efficacité théorique de nos tubes pour HCOOH et CH3COOH, les
coefficient de diffusion de ces gaz étant respectivement égaux a 0,153 cm2.s7! et 0,124
cm2.571 (Lugg, 1968) et Q étant d'environ 2 l.min-1. On obtient alors une efficacité
théorique de 100%.

soudure baguette-tube creux
300 mm

7 N

A

) L

Figure 3.3: Géométrie des tubes dénudeurs utilisés dans ce travail (d'aprés Silvente, 1993).
4.2.2- Choix de l'enduit absorbant

Différents réactifs peuvent étre utilisés pour absorber HCOOH et CH;COOH sur les parois

d'un tube dénudeur. Il s'agit de choisir 'enduit ayant la sélectivité d'absorption la plus

élevée possible et compatible avec la méthode analytique de mesure employée apres sur la

collecte.

Chapitre 3: Techniques de prélévements et d'analyses.




31
Les premiéres mesures d'acides organiques par dénudeurs ont été obtenues avec NaOH
(Winiwarter et al, 1988). Mais des travaux ultérieurs (Rosenberg et al, 1988) ont montré que
NaOH ne piégeait pas efficacement I'acide acétique A des concentrations de l'ordre de 100 a
500 nmol.m™3. Rosenberg et al (1988) ont donc testé un autre revétement, KOH, qui s'est
révélé posséder une efficacité d'absorption supérieure 2 95% (pour un débit de 9 L.min~1,
une température égale a 298 K et une pression d'une atm) a la fois pour l'acide formique et

pour l'acide acétique. Notons que KOH est également utilisé pour absorber SO,.

Dans un premier temps, au vu de ces études antérieures, nous avons décidé d'utiliser KOH
comme enduit absorbant pour HCOOH et CH3COOH. Mais notre outil analytique (la
chromatographie ionique) n'étant pas le méme que celui de 1'équipe de Rosenberg
(chromatographie ionique d'exclusion), nous nous sommes heurtés a des difficultés
analytiques. Les limites de détection de la chromatographie ionique sont bien inférieures a
celles de la chromatographie ionique d'exclusion. Nous avons donc employé un autre
enduit, Na,CO3, comme le suggérait 1'étude trés récente de Norton (1992). Na,CO3 est
également utilisé pour le prélevement d'HNO; (Ferm, 1986).

4.2 3- Préparation des tubes dénudeurs.

L'état de surface des tubes dénudeurs doit étre en parfait état afin que l'enduit se dépose de
facon trés uniforme sur les parois internes du tube. Voici le protocole de nettoyage que nous
avons adopté:

- ringages 2 I'eau ultra pure (résistivité: 18 MCQcm),

- péssage au bain aux ultrasons rempli d'eau ultra pure,

- ringage 2 l'eau ultra pure.
L'étape de conditionnement (dép6t de I'enduit) des tubes se déroule sous hotte a flux
laminaire, juste avant le prélévement, de la maniére suivante:

- préparation d'une solution de Na;CO3 102 M,

- ringage d'un tube a l'eau ultra pure,

- pose d'un bouchon préalablement lavé a I'eau ultra pure et passé aux micro-ondes,

sur une extrémité du tube,

- remplissage du tube 2 I'aide d'une seringue, avec la solution Na,CO3 1072M,

- pose du deuxieéme bouchon sur l'autre extrémité du tube,

- attente d'au moins 5 minutes,

- vidange de l'excés de NayCOs.

Le tube est ensuite séché i 1'aide du systéme suivant (Figure 3.4):
- une bouteille d'azote N60,
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- un pieége a charbons actifs Whatman,
- un piége a particules (porosité : 0,1pm) Whatman,

- un tube en téflon lavé comme les bouchons.

Charbons actifs
Azote Filtre Whatman
Tube téflon (12 mm de diametre)

N60 Tube dénudeur

\—/

Figure 3.4: Systéme de séchage des tubes dénudeurs.

Une fois sec, le tube est immédiatement protégé de I'atmosphere extérieure a l'aide de deux
bouchons propres, et mis dans du papier aluminium pour éviter toute dégradation du

revétement par le rayonnement lumineux.
4.2.4- Extraction des tubes dénudeurs.

A la fin du prélevement, la procédure d'extraction s'effectue sous hotte laminaire au
laboratoire comme suit:

- débouchage d'une extrémité,

- injection de 5Sml d'eau ultra pure dans le tube,

- rebouchage du tube,

- manipulation du dénudeur afin de faire passer 1'eau sur toute la surface interne du

tube pour lessiver la totalité de l'enduit,

- transvasement de la solution d'extraction dans un pilulier propre,

- analyse de la solution.

4.2.5- Analyse des tubes dénudeurs.

Notre objectif étant limité a la détection unique des ions formiate et acétate, nous avons

analysé nos échantillons sur le chromatographe 2010i.
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Nous avons adapté a nos propres exigences, les conditions d'analyse des anions mineurs
mises au point au L.G.G.E. par C. Feniet (1990) (Tableau 3.3). Pour cela, nous avons

remplacé la colonne de préconcentration par une boucle d'injection.

CH3COO" et HCOO~

Module d'injection de I'échantillon | Boucle
AS4A 4 x 250 mm

Colonne de séparation

Eluant 0,5mM NaHCO3
Débit 2 ml.min"!
Colonne de neutralisaton AMMS
Régénérant 15mM HpSO4
Mode d'écoulement du régénérant 3 psi de Np
Volume d'injection 500p1

Tableau 3.3: Conditions d'analyse de l'extrait des tubes dénudeurs sur le chromatographe

DIONEX 2010:.

En effet, l'enduit déposé sur les parois internes des tubes, Na,CO3, est le méme produit que
celui jouant le role d'éluant en chromatographie ionique. Avec un éluant d'une concentration
de 0,5mM en NaHCOs3, les acides acétique et formique sortent relativement rapidement (en 4
minutes environ, Figure 3.5). NapCO3 qui posséde une force d'élution trés supérieure a
NaHCOs, est présent a une concentration de l'ordre de 0,25mM dans la solution
d'extraction. Si nous utilisons une colonne de préconcentration (qui fonctionne sur le méme
principe que la colonne de séparation), les anions faiblement retenus (dont HCOOH et
CH;COOH) vont traverser la colonne de préconcentration trop rapidement sans avoir eu le
temps d'atteindre le circuit de la colonne de séparation. L'importance de ce phénomene
dépendra, non seulement de la concentration en carbonate de sodium mais également de la
quantité d'ions présents dans I'échantillon. L'emploi d'une colonne de préconcentration est
donc & proscrire absolument dans de tel cas, nous avons donc utilisé une boucle d'injection.
L'aspect des chromatogrammes est légérement modifié par la présence de carbonate dans
I'échantillon, on observe un élargissement des pics ( Figures 3.5 et 3.6). 1l est donc
nécessaire d'étalonner dans une matrice de Na;CO3 lors de nos s€ances d'analyses ( Figures
3.7). Les paramétres d'étalonnage sont indiqués dans le tableau 3.4, un exemple de droites

obtenues est indiqué en annexe 3.
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Pic de carbonate

CH3CO00-

HCO0O0-

Figures 3.5 et 3.6: Chromatogramme obtenu a l'aide d'une AS4A.

Chromatogramme obtenu a l'aide d'une AS4A dans une matrice de carbonate.

HCOO": 50 ng.g™! et CH;3COO": 50 ng.g™L.

dans carbonate
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une matrice de carbonate et dans l'eau (gamme de concentration: de 10 a 300 ng.g~!).
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Gamme d'étalonnage | Erreur | Limite de détection
(ng.g’h) (ng.g™) (ng.g'1)
CH3CO0- 0-300 9,6 0,5
HCOO 0-300 4.8 0,1

Tableau 3.4: Paramétres d'étalonnage lors de l'analyse des tubes dénudeurs. La limite de
détection correspond a la quantité de soluté produisant un rapport signal sur bruit de 5.

4.2.6- Maitris roblémes de contaminations.

Comme nous I'avons vu au paragraphe 2, mesurer des traces d'acides organiques sans
introduire de contamination reste extrémement délicat. Dans le cas de I'acide acétique, malgré
nos multiples précautions, nous n'avons pas réussi 2 abaisser le "blanc" en de¢a d'un certain
seuil. En effet pour CH3COOH, les blancs (obtenus en appliquant le protocole de
préparation des tubes puis en les analysant immédiatement sans avoir pompé d'air) sont
toujours restés trés élevés et surtout extrémement variables (de quelques dizaines a plusieurs
centaines de ng.g-1). Nous avons essayé d'identifier 1'étape au cours de laquelle intervenait
la plus grande source de contamination. Pour cela, nous avons analysé la solution de
récupération de quatre tubes dénudeurs avant I'étape de séchage puis, de huit autres aprés les
avoir séché en testant deux systémes de séchage différents (Tableaux 3.5 et 3.6). Au vu de

ces résultats, plusieurs remarques s'imposent:

HCOO- (ng.g-1)
Tubes dénudeurs non séchés. 1,6 +0,8

Tubes séchés avec une ligne composée d'une bouteille 52417
d'azote N60 et d'un tube téflon. ¥
Tubes séchés avec une ligne composée d'azote N6O +| 34,16
charbons actifs + piége a particules + tube téflon. T

Tableau 3.5: Tests de propreté en formiate des tubes dénudeurs en fonction du systéme de

séchage utilisé au cours de leur préparation.

CH3COO" (ng.g1)
Tubes dénudeurs non séchés. 11,3+9,6

Tubes séchés avec une ligne composée d'une bouteille 03.4 +24 .4
d'azote N60 et d'un tube téflon. o
Tubes séchés avec une ligne composée d'azote N6O +| s/ 7+ 665.0
charbons actifs + piége a particules + tube téflon. AR

Tableau 3.6: Tests de propreté en acétate des tubes dénudeurs en fonction du systéme de
séchage utilisé au cours de leur préparation.
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En ce qui concerne l'acide formique:

Le niveau des blancs (inférieur a2 5 ng.g™1) et la reproductibilité obtenus avec la ligne de
séchage comportant un pigge a charbons actifs et un piége a particules semblent tout a fait

acceptables.
Pour ce qui est de 'acide acétique:

La variabilité des concentrations obtenues ainsi que le niveau de ces derniéres (plusieurs
centaines de ng.g~!) représentent un obstacle important 4 1'obtention de mesures correctes,
pour l'acide acétique en atmosphere de bruit de fond, avec de faible pas de temps. En effet,
afin de mieux fixer les idées, signalons par exemple, qu'une heure de prélévement dans une
atmospheére dont la concentration en acide acétique serait de 300 pptv, équivaudrait 2 mesurer

une vingtaine de ng.g"! seulement dans la solution d'extraction des tubes dénudeurs!

Tl est clairement établi que la plus importante source de contamination survient au moment du

séchage du tube.

Les ajouts du piege a charbons actifs et du filtre a particules sur la ligne de séchage
paraissent augmenter cette contamination. Cela provient sans doute du fait que les capsules

filtrantes sont constituées de plastique.

4.3- Prélévement de composés gazeux a l'aide d'une chambre a brouillard.

Notre chambre 2 brouillard a été usinée par un verrier d'aprés un modele mis au point au
Centre de Recherches Atmosphériques de Campistrous (Lacaux et Pham Van Dinh,

communication personnelle).

4.3.1- Principe.

Basé sur le transfert des espéces solubles entre une phase gaz et une phase liquide, le
principe de la chambre a brouillard est le suivant ( Figure 3.8): L'air est pompé 2 travers un

capillaire, dans une chambre en verre.

Par effet Venturi, un second capillaire pompe de l'eau présente dans la chambre. Par
impaction, I'eau et 1'air sortant de ces deux capillaires forment un brouillard composé de
fines gouttelettes d'eau. L'importante surface d'échange air/eau générée par ce brouillard

rend tres efficace la solubilisation des gaz dans la phase liquide. Une colonne a distiller
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positionnée au-dessus de la chambre permet le reflux des gouttelettes dans celle-ci et limite
ainsi les pertes d'eau du systéme. Enfin, afin de piéger uniquement les gaz dans la chambre,

un filtre téflon de porosité 1jum est placé a I'entrée du montage et bloque les aérosols.

Sortie d'air

Colonne permettant —
le reflux des gouttelettes

Formation du brouillard
ol sont piégés les gaz

Capillaire d'arrivée d'air
Capillaire d'arrivée d'eau

«—Entrée d'air

Porte-filtre avec filtre
téflon permettant la collecte des aérosols

Figure 3.8: Schéma d'une chambre a brouillard

Cette technique a déja été mise au point pour un certain nombre d'especes gazeuses, comme
notamment HCOOH et CH3;COOH (Talbot et al, 1988), I'acide nitrique (HNO3) (Talbot et
al, 1990) et le dioxyde de soufre (SO,)(Klemm et Talbot, 1991; Merle d'Aubigné, 1994).
Dans ce dernier cas, aprés avoir été piégé, SO, est ensuite oxydé en sulfate par l'ajout, dans
la solution d'extraction, de peroxyde d'hydrogéne (HzO3) en milieu basique. Des tests
préliminaires ont également été effectués concernant le formaldéhyde (H,CO) (Cofer et
Edahl, 1986), I'analyse se fait alors par HPLC (chromatographie liquide haute pression)
avec une détection par photométrie ultra violet. Cofer et al (1985) ont également testé la
faisabilité de la chambre 2 brouillard sur HCI et NH3. Plusieurs autres composés gazeux
restent également susceptibles d'étre piégés efficacement a l'aide de cette technique, on peut

penser par exemple 4 HBr, HI ou encore le péroxyacétylnitrate (PAN).
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4.3.2- Déroulement d'un prélévement et description du montage.

Un filtre téflon de porosité 1 pm (Millipore S.A.) est monté sur son support en polystyrene
cristal, préalablement ringé a l'eau ultrapure. Avant chaque prélévement, les chambres a
brouillard sont nettoyées selon le protocole suivant:
- 3 lavages a l'eau ultrapure des 2 parties en verre composant la
chambre,
- lavage a l'alcool de l'extérieur du rodage du vigreux,
- ringage de l'intérieur du vigreux & I'eau ultrapure en prenant
garde de ne pas réhumidifier la partie extérieure,
- dernier rincage de la partie basse de la chambre,
- puis remplissage de celle-ci avec la quantité d'eau ultrapure
désirée,
- assemblage des deux parties en verre.

La jonction en téflon liant les deux chambres est également ringée a I'eau ultrapure entre

chaque prélévement. Les chambres ainsi prétes a 'emploi sont alors fixées sur la ligne de

prélévement.

A la fin de la collecte, on procéde de la maniere suivante:
- ouverture de la chambre & brouillard,
- récupération de 'eau 2 analyser, 2 l'aide d'une seringue munie
d'une aiguille en inox,
- stockage de cette eau dans un flacon Schott "propre”.

La température de l'air ambiant, le compteur volumétrique, la pression ainsi que la perte de
charge de notre circuit sont relevés au début et 2 1a fin de chaque échantillonnage. La Figure

3.9 représente une ligne de prélévement par chambre a nébuliser.

Chambres a
nébuliser :
Compteur
volumétrique
| | Alimentation
Filtre [ = | vape  TOMPC  électrique
aérosols Q O
FAN
Manométre
différentiel

Figure 3.9: Ligne de prélévement des chambres a brouillard.
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11 faut noter que lors de notre premiére campagne de terrain en Autriche, nous fonctionnions
avec une seule chambre & nébuliser, et un filtre téflon 3 la sortie de la chambre (identique au
filtre d'entrée) afin de limiter les pertes en eau. Le protocole de nettoyage de la chambre et de
récupération de l'eau été aussi légerement différent de celui décrit précedemment. Nous
n'utilisions pas d'alcool pour sécher le rodage et de seringue pour récupérer 1'échantillon.

Ces modifications ont été appliquées ultérieurement car elles permettaient de baisser les

limites de détection.

Notre objectif principal au début de ce travail, était d'établir un protocole expérimental adapté
3 la mesure des acides organiques en région de bruit de fond. Comme nous 1'avons déja
mentionné, la collecte et I'analyse des acides carboxyliques exigent des protocoles
analytiques extrémement rigoureux. Les problémes d'éventuelles contaminations d'une
solution en chlorure ou en nitrate sont moins difficiles & maitriser. De ce fait, nous avons pu
vérifier (qualité des blancs obtenus) que le protocole expérimental développé pour la collecte
des acides organiques présents dans I'atmosphére était également adapté a la collecte de

I'acide chlorhydrique et de 1'acide nitrique.

4.3.3- Stockage des échantillons.

Plusieurs études ont montré que les acides organiques contenus dans les eaux de pluie et
conservés en phase liquide, pouvaient subir une dégradation liée a l'activité microbienne
(Galloway et al, 1982; Keene et al, 1983; Herlihy et al, 1987; ...). Pour combattre I'action
des bactéries, les auteurs préconisent I'ajout de chloroforme dans les solutions a conserver.

Entre les problémes de contaminations (cf paragraphe 2) et de destruction bactérienne, il était
important de nous assurer de la stabilité des teneurs en acides organiques dans nos
échantillons, durant toute la période qui sépare le prélevement de I'analyse. Nous avons
donc procédé 2 un test de différents modes de stockage. Ce test a été réalisé pour un temps
de stockage de trois mois et demi environ. Cette durée correspond au temps maximum

s'écoulant entre un prélévement et une analyse.

Nous avons préparé dans une bouteille SCHOTT propre, un litre de solution contenant une
dizaine de ng.g! d'acide acétique et d'acide formique, que nous avons réparti dans une
soixantaine de flacons SCHOTT de 50 ml et 25 ml. Nous avons mis une quinzaine de ml de
cette solution dans chacun de ces récipients. Ce volume a été choisi car il correspond
grossierement au volume récupéré dans la chambre & brouillard aprés un prélévement. Nous

avons ensuite rajouté dans trente flacons 50 pl de chloroforme (CHCl3), et nous avons
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simulé 1'ajout de CHCl; dans les autres flacons, afin de ne pas introduire un biais, di a des

manipulations différentes, dans notre test.

Nous avons alors séparé les flacons en quatre groupes correspondant & quatre modes de
stockage:
Premier groupe: Stockage a température ambiante (dans notre laboratoire) sans
ajout de CHCl3 (état liquide).
Deuxiéme groupe:  Stockage a température ambiante avec ajout de CHCI3 (état
liquide).
Troisieme groupe:  Stockage en chambre froide (T= -10°C) sans ajout de CHClIs.
Quatriéme groupe:  Stockage en chambre froide avec ajout de CHCls.

Le jour de la préparation de ce test, trois flacons de chaque série ont ét€ analysés, de la méme

maniére d'autres séries ont été analysées 1, 2 et 3,5 mois plus tard.

Au vu des résultats (Figures 3.10 et 3.11) nous pouvons conclure que parmi les
conditionnements testés, seul le stockage a température ambiante sans ajout de chloroforme
est a proscrire. Dans ce cas, pour l'acide formique, nous retrouvons le résultat des études
antérieures (consommation de l'acide formique au cours du temps), confirmant I'nypothese
de 1'activité biologique. En revanche, pour les teneurs en acide acétique, 'augmentation au
cours du temps observée, implique que s'il y a destruction bactérienne ce phénomene

demeure négligeable devant une contamination du type de celles évoquées au paragraphe 2.
D'autre part, il est important de signaler que I'introduction de CHCl3 dans nos échantillons

provoque une contamination en ions chlorures. Les prélévements stockés avec du

chloroforme ne peuvent donc pas fournir de données fiables sur HCI.
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Figure 3.10: Tests de stabilité au cours du temps de la concentration en ion formiate en

fonction du mode de conditionnement de 1 'échantillon.
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Figure 3.11: Tests de stabilité au cours du temps de la concentration en ion acétate en

fonction du mode de conditionnement de l'échantillon.
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4.3.4- Analyse.

Les échantillons prélevés ont été analysés soit avec Je chromatographe 2010i soit avec le
obtenir en plus des acides

4000i. Tous les prélevements pour lesquels nous voulions
organiques, les concentrations en HCI et HNOj; ont été passés sur le 4000i. Le tableau 3.7

indique le chromatographe utilisé selon l'origine de 1'échantillon.

Chromatographe
Autriche 4000i
Groénland 40001
Région grenobloise 20101
Test de stockage 4000i
Autres tests 20101
Tableau 3.7: Modéles de chromatographe ayant servi au analyse en fonction du type
d'échantillon.

Les conditions opératoires sont mentionnées dans le tableau 3.8 ci-dessous. Les parametres

d'étalonnage sont indiqués dans le tableaux 3.9 et un exemple de chromatogrammes est

donné Figures 3.12 et 3.13.

ANIONS Modele 2010i Modgele 4000i
Espéces analysées CH;COO" et HCOO- | F, CH;COO-, HCOO-
|, CH3S037, CI-, NOs,
S042-, Cr04%"
Colonne de préconcentration TAC-1 TAC-1
Colonne de garde AG5
Colonne de séparation AS4A AS5
Eluant 0,5 mM NaHCO; 0,5 2 30 mM de NaOH
Débit de 1'éluant 2 ml.mn™! 1,8 mlL.mn-!
Régénérant 15 mM HpSOq4 25 mM H,S04
Module de régénération AMMS AMMS
Mode d'écoulement du régénérant 3 psi de Ny 5 psi d'He
Volume d'injection 2,5 ml 5 ml

Tableau 3.8: Conditions d'analyse des échantillons obtenus avec la chambre & brouillard.

\ Chapitre 3: Techniques de prélévements et d'analyses.

44
Gamme d'étalonnage Erreur Limite de détection
(ng.g™) (ng.g™) (ng.g™")
2010i 4000i 2010i 4000i 2010i 4000i
F- - 0,12-2 - 0,07 - 0,03
CH3COO"- 0-60 2,4 - 40 2.1 2,4 0,5 0,6
HCOO- 0-60 2,4 - 40 2,8 0,6 0,1 0,2
CH5S05- - 0,3-5 - 0,5 - 0,25
Cl- - 7,2-120 - 2,9 - 0,5
NO3- - 4,8 - 80 - 2,1 - 1,5
S0,4%- - 7,2-120 - 7.2 - 1.5
C,042- - 03-5 - 0,1 - 0,5
Tableau 3.9: Paramétres d'étalonnage pour les anions.
12

Minutes

‘ Figure 3.12: Chromatogramme obtenu avec une colonne ASS.
F:04ng.g, CH3COO'.' 4 ng.g”!, OHCH,CO;: 1 ng.gl, HCOO": 5 ng.g!, CH3SO3":
2 ng.g1l, Cl: 20 ng.g!, NO;3™: 60 ng.g1, SO2:40 ng.g!, C;0.2-: 1 ng.g™!.
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Figure 3.13: Chromatogramme obtenu avec une colonne AS4A.
HCOO-: 15 ng.g”1, CH3COO": 15 ng.g”%.

4.3.5- Maitrise des problémes de contaminations:

Comme pour les tubes dénudeurs, il fallait tester la fiabilité de cette nouvelle technique de

prélévement. Pour cela, nous avons réalisé deux types d'experiences:
- le premier, avait pour but de s'assurer que notre montage ne

représentait pas une source de contamination nuisible  la qualité de nos mesures. Pour

estimer l'importance de ce probleme potentiel, nous avons fait une série de test en pompant

de 1'azote N60. _ '
 le deuxidme, avait comme objectif de répondre a la question suivante:

"Un phénomene d'adsorption des acides organiques 2 la surface du tube téflon positionne a

l'entrée de la chambre, peut-il étre & l'origine d'erreur dans nos résultats?

Expériences avec I'azote N60: -
Nous avons effectué des tests en pompant de I'azote sur des périodes de temps différentes

(0,30 et 60 minutes). Les tableaux 3.10, 3.11, 3.12 et 3.13 résument les résultats obtenus.

Le test effectué sans pomper nous permet de quantifier la contamination provenant des

diverses manipulations de la chambre, & une dizaine de ng de formiate et & 44,6 £ 8,9 ng
- . - _1

d'acétate pour 19 ml d'eau. Cela équivaut a mesurer par chromatographie ionique 0,5 ng.g

de formiate et 2,4 + 0,4 ng.g™! d'acétate dans notre échantillon.
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HCOO" (ng)
Temps de pompage (min) de I'azote N60 0 (n=1) 30 (n=3) 60 (n=1)

Masse de formiate récupérée dans l'eau de la 9.6 228 +33 22.6

1€I€ chambre & nébulisation.

i Scupéré eme
Masse de formiate récupérée dans la 2 10,7 215413 18.9

chambre.

CH3COO" (ng)

Temps de pompage (min) de I'azote N60 0 30 60
Masse d‘ac‘étate (ng) récupérée dans l'eau de 53.5 429+23 30,6
la 1€T€ chambre & nébulisation. (n=2)
(] 2z # oy éme
Masse d'acétate (ng) récupérée dans la 2 35.6 45,8 + 4,4 49,0
chambre. (n=3)

Tableaux 3.10 et 3.11: Tests de propreté en formiate et acétate de la ligne de prélévement par
chambres a nébuliser.

Nous observons que lorsque la durée de pompage passe a2 30 minutes, 2 un débit de I'ordre
de 6,5 1.min"!, la quantité de formiate mesurée s'éleéve aussi bien dans la premiére que dans
la deuxiéme chambre, pour atteindre en moyenne 22,2 + 2,6 ng (gamme de concentrations:
de 1,1 2 1,8 ng.g"1). En revanche nous n'observons pas d'augmentation en ce qui concerne
l'acétate (gamme des teneurs: 2,4 4 3,2 ng.g™1). A ce stade, nous pouvions nous demander
si nous mesurions la concentration en acide formique contenu dans 1'azote N60 (ce qui aurait
voulu dire que nous avions une mauvaise efficacité de piégeage de la premicre chambre) ou
s'il s'agissait d'un "blanc". En trouvant 20,75 + 1,85 ng de formiate aprés avoir pompé une
heure (1,2 & 1,7 ng.g"! mesurées) nous pensons que cette quantité, relativement constante
par rapport aux expériences précédentes, correspond en fait au nettoyage du systéme.

Nous avons ensuite testé la propreté de la chambre a brouillard aprés une période
d'inutilisation, cela dans le but d'étre certain que le tube téflon positionné a I'entrée du
montage n'engendrait pas de contamination. Nous avons donc refait des tests le lendemain et

le surlendemain du jour de ceux déja effectués, en pompant pendant trente minutes 1'azote
N60 (Tableaux 3.12 et 3.13).

Le lendemain et le surlendemain, nous observons une trés légére hausse des teneurs
obtenues pour le formiate dans la premiére chambre. Toutefois, celle-ci reste négligeable, le

tube téflon ne semble donc pas relarguer d'acides organiques en quantité significative.
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HCOO" (ng) ler jour de test | lendemain surlendemain
1€re chambre 22.8+33 30,2 28.3
2€mechambre 21,5+ 1,3 20,5 21,3
CH3COO" (ng) | ler jour de test | lendemain | surlendemain
1€re chambre 429+23 58,8 46,2
2€mechambre 458 + 4,4 55,3 39,5

Tableaux 3.12 et 3.13: Tests de propreté en formiate et acétate de la ligne de prélévement par
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Test d'adsorption a température ambiante:
Nous avons réalisé le méme test en atmosphére extérieure, la température était de 12°C. Cette
fois-ci, nous prélevions les échantillons simultanéement a I'aide de deux lignes montées en
parallgle. Pour éviter tout artéfacts au cours de cette expérience, nous avons monté, tour a
tour, le tube téflon sur l'un puis l'autre des deux montages. Les résultats présentés dans le

tableau 3.15 ci- dessous confirment les précédents.

chambres @ brouillard aprés une période d'inutilisation de celle-ci.

Acide formique (ppbv) Acide acétique (ppbv)
Avec tube téflon (2,5m) 0,52 + 0,02 1,29 + 0,03
Sans tube téflon 0,54 + 0,04 1,24 (%)

1l restait a vérifi

Pour cela, nous av

er la non existence de phénomenes d'adsorption 2 la surface du tube téflon.

ons effectué deux séries de tests, l'une en chambre froide pour simuler les

conditions de température du Groenland et 'autre 3 température ambiante:

Test d'adsorption en chambre froide:

Nous

température de -10°C, en utilisant deux montages
téflon de 2,5 metres plagé entre le filtre aérosols et l'entrée de la pr
nébulisation, alors que nous avons retiré ce tube téflon sur l'autre montage. Par manque de
matériels, nous n'avons pu exécuter ces expériences en parallele, e
réalisées successivement. Il semble raisonnable de faire 1'hypoth

temps de quelques heures, les teneurs en acides organiques de I'

avons fait des prélévements sur une heure dans une chambre froid
différents. L'un était composé d'un tube

e maintenue & une
emiére chambre a
lles ont donc étaient

&se que sur un laps de

atmosphere de la chambre

froide sont restées constantes. Le tableau 3.14 synthétise nos résultats.

Acide formique (ppbv) Acide acétique (ppbv)
Avec tube téflon (2,5m) 0,260 £ 0,018 7,31 £ 0,07
Sans tube téflon 0,260 +0,018 7.52 £0,13

Tableau 3.14: Tests d'adsorption des acides formique et acétique a la surface d'u

téflon, dans une atmosphere a-10°C.

Les résultats de ces expériences
perturbées par l'ajout d'un tube téflon a I'
doit étre nuancée. En effet, il peut arriver que du fluor soit désorbé par 1

quantité de fluor est importante, la résolution chromatographique du pic d'

difficile voire impossible. Nous conseillons donc, de toujours utiliser la plus

de tube téflon indispensable.
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indiquent qu'en atmosphere froide, nos mesures ne sont pas
entrée du montage. Cependant, cette affirmation

e téflon. Si la
acétate sera rendu

petite longueur

Tableau 3.15: Tests d'adsorption des acides formique et acétique a la surface d'un tube

téflon, dans une atmosphére a 12°C.((*): une seule valeur disponible).

A la suite de cet ensemble de tests, nous avons conclu d'une part, qu'en pompant 15 a 30
secondes I'atmosphére étudiée nous obtenions un "blanc" de la méthode de prélevement, et
d'autre part, que nous pouvions utiliser du tube téflon (type FEP) a I'entrée de la chambre a

brouillard sans engendrer d'artéfact dans nos mesures.

4.4- Etalonnage absolu et efficacité de collecte des deux méthodes.

Ne maitrisant pas correctement les problémes de contaminations en acétate lors des
prélévements par tubes dénudeurs, nous nous sommes servis de ce composé comme trageur

de contamination lors de 1'étalonnage de la méthode pour I'acide formique.

4.4.1- Définitions des efficacités absolue et relative.

Au paragraphe 4.2.1. nous avons défini I'efficacité par la relation (3.6):
E = (CG = Cs)/Ce X 100

A partir de cette relation, il est en fait possible de définir l'efficacité d'une technique de

collecte de deux facons différentes:

Nous parlons d'efficacité absolue, lorsque nous connaissons la concentration du
constituant étalonné dans le gaz échantillonné. Cela revient donc a connaitre c.. La
concentration de l'espéce gazeuse diffusante a la sortie de la ligne de prélevement est: cs = c

- cp ol cy est la concentration totale trouvée en additionnant I'ensemble des concentrations
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a nébuli ' igne de
mesurées sur les différents dénudeurs ou chambres & nébuliser qui composent la lig

collecte (dans notre étude, ct =cy+cy). L'efficacité de la ligne est alors:

T
Eabsolue = -C__ %100 (3-10)

[=]

me lorsque I'on ignore la composition du

gaz prélevé. Il faut en revanche avoir un montage ¢

cas) tubes dénudeurs ou chambre 2 brouillard en série.

i a nébuliser): ion 2
Calcul de l'efficacité relative du premier(e) tube(chambre a nébuliser): La concentrati

dcri 5 ions
l'entrée du(de 1a) tube(chambre), Ce, peut s'écrire comme étant la somme des concentrat

de tous les tubes(chambres) en série:
ce=ci+C2+C3 + ...+ Cj

i 5 i jeme tybe(chambre). La
oll ¢; est la concentration de l'espece gazeuse diffusante sur le(1a)

concentration 2 la sortie du premier(e) tube(chambre) est égale a:
cg=Cr+c3+ ... FC
t trés élevée (proche de 100%), on peut alors faire 1'approximation suivante:

Si l'efficacité es

cp+cyt+cC3 +..+tci=C1+C2

On obtient alors:

“L_x100] (3.11)

E o —
relative o +cy

4.4.2- Principe de fabrication d'un gaz standard 2 l'aide de tube i perméation.

Les tubes A perméation sont les seuls moyens simples de fabriquer des gaz étalons a des

concentrations de l'ordre du ppbv. Le principe de ces tubes fut décrit en 1966 par l'agence

vironnement américain. Un tube 2 perméation est constitue d
dans lequel est scellé sous forme

un tube
de protection de l'en

téflonde 12 10 cm de longetde 5 a 10 mm de diamétre,

liquide le constituant que l'on souhaite étalonner (Figure 3.14).

le liquide diffuse alors a débit

On place ensuite ce tube dans un courant de gaz inerte, .
dans le tube. La vitesse de

constant 2 travers le téflon jusqu'a la dernicre goutte contenue

diffusion dépend de plusieurs parametres:
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- la nature du composé,

- I'épaisseur de la paroi téflon,
- 1a longueur et le diamétre du tube téflon,

- la température.

Bouchon téflon —-[ :._]

< —— Parois téflon

Echantillon

Bandeau de protection —.[ _._]

Figure 3.14: Tube a perméation.

Pour obtenir la concentration du composé dans le gaz porteur, il faut connaitre en plus de ces
parameétres, le débit du gaz porteur. Les tubes a perméation s'utilisent avec un générateur de
standard (appelé également calibrateur). Les facteurs "température” et "débit" sont controlés
a l'aide de ce générateur. Les tubes & perméation sont disposés dans la chambre a perméation
du calibrateur (Figure 3.15).

Cette chambre est maintenu a température constante. Avec le type de calibrateur que nous
possédons (Standards Generator, Model 360, Thermo Electron Instuments), nous pouvons
travailler a quatre températures différentes : 30°, 50°, 70° et 100°C. Mais le calibrateur devant
étre dans une atmosphére de + 15°C par rapport a la température de consigne du four, nous
avons fait toutes nos expériences a 30°C. Pour conserver une bonne stabilité thermique et par
conséquent un taux de perméation constant, seule une faible fraction du flux gazeux traverse
la chambre. Les molécules de gaz qui ont diffusé sont alors emportées soit vers la chambre
de mélange ou elles sont diluées dans l'ensemble du gaz porteur (voir Figure 3.15), soit a
I'extérieur du dispositif pour obtenir le "zéro" du montage. Dans ce cas, un filtre 2 la sortie

du générateur empéche le relargage des gaz toxiques dans I'atmospheére.

I1 faut tout de méme noter que pour étre générés a I'aide de tubes a perméation, les composés
doivent avoir une pression de vapeur saturante suffisamment basse pour qu'ils puissent se
liquéfier et étre scellés dans le tube sans y développer de surpression dangereuse. Les
liquides ne doivent pas non plus s'évaporer trop rapidement. En effet, un tube a perméation

s'autoconsomme deés la premiére minute de sa fabrication, les liquides trés volatils ne
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permettent donc pas d'obtenir des tubes 2 perméation & durée de vie suffisante. C'est pour

cette raison par exemple, que si l'acide acétique et l'acide formique sont des compos€s qui ne

posent pas de probleme, l'acide nitrique en revanche ne peut pas étre étalonné a l'aide de

cette technique.
Chambre
de dilution Vent
e —
. E ) Echantillon
Vanne
> Piege
Chambre
a perméation
Régulateur du débit
dans la chambre
Régulateur
+ de pression
L -
- |
JI:_—_J—__ Azote N60
Réglage du débit Débitmeétre massique
du gaz porteur

Figure 3.15: Schéma de la circulation gazeuse dans le calibrateur.

Lorsque 1'on se procure un tube dans le commerce, le fabricant nous fournit alors le taux de

perméation caractéristique du tube. L'équation 3.11 permet ensuite de calculer la

concentration (ppmv) du gaz étalon fabriqué:

RxK

C= (3.11)

avec R: taux de perméation (ng/mn),

F: débit gazeux demandé (ml/mn),

24 T 760
K: densité gazeuse réciproque (nl/ng), avec K = —M——x —2—7-5>< ) ou 22,4 est le

volume molaire d'un gaz dans les conditions standards de température et de pression, M est

le poids moléculaire du constituant, T est la température en Kelvin et P la pression en mmHg

auxquelles le débit F est mesuré .
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4.4.3- Description des dispositifs expérimentaux.

Les deux montages qui ont été réalisés lors des expériences de calibration des dénudeurs et

de la chambre 2 brouillard sont représentés respectivement Figures 3.16 et 3.18.

Tubes
dénudeurs

Connexion entre 2 tubes

Azote _‘ |_
= | Compteur
volumétrique
N60 Générateur Manometre

de gaz étalon différentiel

Figure 3.16: Dispositif expérimental pour la calibration des dénudeurs.

La connexion entre les deux tubes dénudeurs (Figure 3.17) se composés:
- d'un tube en verre de 15 mm de diamétre et 6 cm de long (a),
- d'un cylindre téflon de 6 cm de long et de 11 mm de diamétre (d), la butée (c) située
au milieu de ce manchon empéchait également toute fuite d'air.
- de deux bouchons SCHOTT en polypropyléne munis de joints silicone enrobés de
téflon (e et f),

Tube connexion verre pyrex (a)

//i/ Tube dénudeur annulaire verre pyrex (b)

m—

T T

Butée du manchon Téflon (c)
! Manchon Téflon (d)

Joint silicone recouvert de Téflon (e)
Bouchon SCHOTT ISO 45 (f)

Figure 3.17: Connexion entre deux tubes dénudeurs (d'apreés Silvente 1993).
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Tous les tuyaux de liaison entre les différents éléments des montages étaient constitues de

téflon non poreux (type FEP).

Chambres 2
nébuliser
Compteur
volumétrique
| Alimentation
t
= L . —|l—_—__—| L — électrique
" Filtre Q
N60 Générateur Manometre Pompe
de gaz étalon différentiel
\—/

Figure 3.18: Dispositif expérimental pour la calibration des chambres a brouillard.

4.4 4- Incertitudes sur les mesures.

Le but de la calibration absolue est d'estimer la précision de l'instrument de collecte

atmosphériques (tubes dénudeurs, chambre a nébuliser). L'erreur relative a cette estimation

peut avoir deux origines:
- la précision sur le gaz étalon fabriqué,
- la précision sur la concentration mesurée expérimentalement.

Les paraniétres contrdlant la teneur de 1'étalon généré sont le taux de diffusion du tube (et

donc la température du four) ainsi que le débit du .
données fournies par le fabricant et nos observations, l'erreur ACg/Cyp est d'environ 1%.

flux gazeux. D'apres les différentes

La concentration atmosphérique expérimentale Cyim se calcule 2 partir de la concentration

analytique de I'échantillon divisée par le volume pompé ramené aux conditions standards de

température (298K) et de pression (1013 mbar):

C — Can

atm — v
stp

Soit 62 1a variance associée 2 la dispersion par rapport 2 la droite d'étalon

- i étai 2 i ssociée a la
chimique donnée (voir l'annexe 2 pour le détail du calcul) et 6% la variance a

nage d'une espece

mesure analytique du blanc de cette méme espéce sur un instrument de prélevement donné, la

variance associée 2 la mesure analytique s'écrit alors:
02= 0% + Ol
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A un niveau de confiance de 95%, la mesure analytique est égale & Cj,, + 20, l'incertitude
liée & la méthode d'analyse est donc de 26/C,y. En fait, la valeur de o est gouvernée par les |

fluctuations des blancs, G, étant bien souvent négligeable devant Gy,. 1
L'erreur sur le volume pompé est prise égale a 5%. Cette incertitude essentiellement due a la |
variabilité au cours d'une expérience de la perte de charge a été calculée en prenant les écarts ji
maximums 2 la moyenne de P que nous ayons rencontré au cours de nos expériences. ;
Avec la technique de la chambre a brouillard, il existe également une erreur sur la pesée de
'échantillon (Am/m, détermination de la masse d'eau récupérée). Cette erreur, bien
inférieure a 1%, est négligeable devant les autres.

L'erreur relative 2 la précision de la ligne de prélévement atmosphérique est donc égale a :

2 2 2
AEinst - ( 20 J i AVstp + [Acth ]
Einst Can Vstp Cth

‘\
4.4.5- Résultats. |

Pour 1'acide acétique, les valeurs des blancs obtenues avec les tubes dénudeurs étant trop
élevées, seule la chambre a brouillard a été étalonnée. Nous avons généré 2 étalons, l'un a

une teneur de 8,2 ppbv, le second a 4,1 ppbv. Les expériences ne présentant pas de

différence dans les résultats, les moyennes des efficacités obtenues au cours de ces
étalonnages sont regroupées dans le tableau 3.16.

Technique de prélévement Efﬁcac(ig/i )absolue Etreur (%) Efficacité relative
Chambres a brouillard 106 + 17 <6 95+2

Tableau 3.16: Etalonnage absolu et efficacité relative de la méthode de prélévement par
chambres a nébuliser pour l'acide acétique (n=4).

3

(%) i

Nous obtenons donc des résultats satisfaisants. w
!

En ce qui concerne 1'acide formique, pour la technique des chambres a nébuliser les
concentrations des étalons étaient de 2,5 ppbv pour I'un et de 4,8 ppbv pour 'autre. Pour les

dénudeurs, seulement deux expériences ont été réalisées avec un étalon a 8,2 ppbv. Les
résultats sont synthétisés tableau 3.17.
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ité Efficacité
Efficacité _
Technique de prélevement ahgolue (%) Erreur (%) relative (%)
<14 97+ 1
Dénudeurs (n=2) 88,5 +3,5 <1
A i 51+4 <6 96 + 2
Chambres 2 brouillard (n=6) +
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pourrait étre une adsorption des molécules d'HCOOH sur les parois du tube téflon. Or nous
avons montré au cours des expériences décrites dans le paragraphe 4.3.5 qu'un tel

Tableau 3.17: Etalonnage absol

l'acide formique.

u et efficacité relative des deux méthodes de collecte pour

phénomene n'a pas lieu.
_ Efficacité Efficacité
pii=10 absolue (%) | BT %) | relative (%)
HCOOH 42+2 <6 83+1
CH3;COOH 97+ 12 <6 83,5+0,5

La mauvaise efficacité absolue obtenue pour la chambre 2 nébuliser (de l'ordre de 50%) est

difficilement explicable. En effet, l'efficacité relative étant bonne, il ne peut sagir d'un

formique par les gouttelettes d'eau. Toutefois, pour s assurer

is piégeage de l'acide :
mauvais picgeag ons fait

ais résultat ne provient pas d'un piégeage insuffisant, nous av
l'expérience de remplacer la solution d'eau ultrapure (pH = 5,6). des chambres 1Ijar u]r:;
solution basique (pH = 10), en ajoutant a l'eau du carbonate de sodium (NaCO3). our‘

l'eau (acides faibles), le rapport des concentrations
des gouttes et fonction de la

que ce mauv

acides se dissociant partiellement dans
entre la phase gazeuse et la phase liquide est dépendante du pH
pseudo constante de Henry (cf chapitre V; Schwartz, 1984):

K, | [RCOOH] +[RCOO‘]

Ky =Ky 1+-[H+] = (3.12)

Prcoon

la constante d'acidité. L'expression de ces

U te de la loi de Henry et K,
ot Ky est la constante -

antes est fonction de la température et nous est donnée, pour l'aci

Win wolinsky (1978) et Keene et

Winiwarter et al (1988), Wagman et al (1965), Chao et Z

Galloway (1986):
Ky = 5527 exp(5736(1/T - 1/298)) molll.atm™! (3.13)

et
K,=18x 10" exp(151(1/T - 1/298)) mol.l"! (3.14)

i i i a I'équili hase gaz, 2 une température de
Pour une solution d'acide formique a 1'équilibre avec sa p g

QDC rd ] o ]1 z . . 1 5 5 ~ n
P p [} 1 pH 1 3 Yy

ence d'augmenter la capacité de solubilisation d HCOOH gazeux

pour conséqu lisaiiar EE B oo
supérieur a 2%104, nous devrons observer une amélioration de l'efficacité absolue

chambre 2 brouillard. Les résultats tableau 3.18 confirment I'hypothése que la mauvaise

efficacité absolue mesurée n'est pas du

dans les gouttes.

Puisque les efficacités relatives donnent de bons résultats, on peut
situe avant l'arrivée des molécules de gaz étalon d

des mécanismes pouvant explique
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T oy .
e 2 une incorporation inefficace de l'acide formique

penser que le probléme se
ans la premiére chambre 2 nébuliser. Un

r 1a faible efficacité absolue mesurée pour l'acide formique -

Tableau 3.18: Etalonnage absolu et efficacité relative pour l'acide formique et l'acide acétique

de la ligne de prélévement par chambres a brouillard remplie d'une solution carbonatée de
pH =10 (n=2).

L'efficacité absolue plutdt satisfaisante trouvée pour les dénudeurs, semble également
interdire la remise en cause du bon fonctionnement des tubes 2 perméation.

En conclusion, nous avons montré que la chambre 2 brouillard piége a plus de 95% les
acides formique et acétique. Et, méme si nous n'avons pu fournir d'interprétation correcte
des résultats d'étalonnage absolue de I'acide formique pour la technique de prélévement des
chambres a brouillard, les calculs d'efficacité relative et les différents tests d'adsorption
effectués permettent de penser que notre méthode de prélévement ne comporte aucun biais.

5- Prélévements de neige fraiche.

Une neige est dite "fraiche”, lorsque sa collecte intervient durant I'événement précipitant ou
juste a la fin de celui-ci, en opposition aux neiges appelées "agées" qui peuvent étre
échantillonnées de quelques heures a plusieurs années aprés leur dépot au sol. Il est trés
important de distinguer ces deux types de neiges, les informations qu'elles nous livreront ne
s'interprétant pas obligatoirement de maniére identique. En effet, un manteau neigeux est un
milieu multiphasique extrémement complexe dans lequel se déroule un ensemble de
processus physico-chimiques (diffusion, échange avec I'atmosphére, etc...). Aprés son
dépdt au sol, la neige va donc étre sujette & cette ensemble de phénomenes regroupés sous le
terme de "phénomenes post-dépdt”. Seul le prélevement de neige fraiche peut donc 2 priori
nous permettre d'obtenir des informations sur l'état d'équilibre du systéme air-neige au
moment de la précipitation, cela dans le but d'améliorer notre compréhension des
mécanismes fi'incorporation des especes gazeuses dans les cristaux de neige.

Cette collecte s'effectue en se positionnant face au vent pour éviter toute contamination, on

racle ensuite la surface neigeuse a 1'aide d'un flacon SCHOTT de 100 ml propre. Le flacon
est alors immédiatement refermé de maniere hermétique.
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5.1- Stockage des échantillons.

En regle générale, les échantillons sont rapatriés au laboratoire sans étre fondus, ils y sont
alors stockés en chambre froide. Ce n'est que juste avant leurs analyses qu'ils sont liquéfiés.

Durant notre campagne de terrain en Autriche, nous avons réalisé l'expérience suivante: Lors
de 5 évenements précipitants, nous avons prélevé de la neige fraiche que nous avons mise
dans trois flacons distincts, Deux de ces flacons étaient prélevés au méme endroit et le
troisidme 2 quelques métres des précédents. Dans I'un des deux échantillons provenant du
méme site, nous avons ajouté 100 pl de chloroforme et I'avons laissé fondre en le stockant a

température ambiante. Ce test avait deux objectifs:

- d'une part expérimenter la méthode de stockage décrite précédemment quant ala
stabilité des espéces organiques,
- et d'autre part observer la variabilit€ spatiale des concentrations en COmposés

organiques.

Nous sommes bien conscients que le petit nombre d'échantillons prélevés ne nous permet
pas d'aboutir & une conclusion générale quant au probleme de la représentativité spatiale d'un
prélevement. Néanmoins, sur les quatre événements particuliers que nous possédons, les

résultats montrent une assez bonne concordance (Figure 3.19).

Cette méme Figure 3.19 indiquent que dans trois cas sur cing, la concentration en acide
formique est significativement inférieure dans les échantillons stockés avec CHCl3 que dans
ceux conservés au froid. On peut penser qu'il y a eu une destruction bactérienne, la quantité
de chloroforme ajouté (100 pl pour une trentaine de ml d'équivalent en eau) n'étant sans
doute pas suffisante pour stopper la totalité de l'activité bactérienne. Contrairement a l'eau
ultrapure mise dans la chambre a brouillard au début d'un prélévement, la neige peut contenir
des bactéries en quantité importante et extrémement variable d'un échantillon a l'autre (cette
variabilité explique qu'a deux reprises les résultats soit corrects). Il n'est pas étonnant alors
qu'un mode de stockage démontré fiable pour les échantillons de la chambre & nébuliser se

révele inadapté pour les neiges.

5.2- Analyse.

Toutes les neiges fraiches ont été analysées sur le chromato graphe 40001 pour les anions, et
4500i pour les cations. Les conditions d'analyse des anions ont ét€ les mémes gue pour les
é&chantillons de la chambre a nébuliser (voir tableau 3.8), seule la gamme d'étalonnage
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changeait parfois. Le tableau 3.19 décrit les conditions d'analyse des cations. Un
chromatogramme est présenté Figure 3.20. Un exemple de droites d'étalonnage est fourni
dans l'annexe 4, les parametres étant repris dans le tableau 3.20.

o
200 © lersite
B 2&me site
A\ Chloroforme
160 -
0
\?“f ]
o 1201 °
kS
E B
e
80 - A
5 A
40 - A
]
A
0 | ] ] | ]
0 1 2 3 4 5 6
Numéro du prélevement

Figure 3.19: Comparaison des concentrations en formiate, entre des échantillons de neige
fraiche stockés avec du chloroforme a température ambiante, et des échantillons prélevés en
deux endroits différents et conservés au froid.
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Figure 3.20: Exemple de chromatogramme obtenu avec une colonne CS10.
Na*: 26 ng.g, NHs*: 16 ng.g”l, K*: 8 ng.g”l, Mg?*: 8 ng.g”l, Ca?*: 8 ng.g”!.

Modele 45001 CATIONS
Espéces analysées Na*, NH*, K¥,
speces analy Mg, Ca*
Colonne de préconcentration TCC 1
Colonne de garde CG10
Colonne de séparation CS10
Eluant 5,6 mM D.AP. +
50mM HCl
Débit de I'éluant 1 ml.mn"!
Régénérant 80 mM TMAOH
Module de régénération CMMS 2
Mode d'écoulement du régénérant 10 psi d'He
Volume d'injection 2,5 ml

Tableau 3.19: Conditions d'analyse des cations sur le chromatographe DIONEX 45001
DAP: acide diaminopropionique, TMAOH: hydroxyde de tétraméthylammonium.
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Gamme d'étalonnage Erreur Limite de détection
(ng.g'h) (ng.g'h (ng.g™1)
Nat 6 - 35 1,3 0,2
NH4+ 4 - 20 0,5 0,2
K* 2-10 1,9 0,25
Mg?2+ 2-10 0,8 0,2
Ca2t 2-10 0,6 0,5

Tableau 3.20: Paramétres d'étalonnage des cations étudiés.

6- Conclusion.

Dans ce chapitre, nous avons présenté les différents protocoles de prélévements et
d'analyses utilisés pour la collecte atmosphérique des gaz acides et des neiges. Nous avons
pu également souligner, l'importance du conditionnement des prélevements atmosphériques
dans I'obtention de résultats fiables.

L'usage d'autres matériaux pour les capsules de charbons actifs et les capsules filtrantes qui
composent la ligne de séchage des tubes dénudeurs, permettrait sans doute d'aboutir A une
valeur et une variabilité des blancs d'acide acétique nettement plus faibles que celles obtenues
dans cette étude. Cela rendrait alors possible 1'utilisation de cette technique dans des régions
ol CH3COOH est présent a de faibles teneurs atmosphériques.

La méthode de prélévement par chambres A nébuliser a montré en revanche, qu'en adoptant
des précautions rigoureuses, elle pouvait s'adapter aux conditions de faibles concentrations
des régions polaires. A 1'aide du calibrateur, nous avons fait un étalonnage absolu de la
chambre a nébuliser. Concernant I'acide acétique, nous avons obtenu de bons résultats. En
revanche pour l'acide formique, il reste une énigme a résoudre dans la mesure ot nous
n'avons pas réussi a interpréter correctement nos résultats.

Chapitre 3: Techniques de prélévements et d'analyses.







CHAPITRE IV

PERFORMANCES DE LA CHAMBRE A BROUILLARD DANS CHACUN
DES SITES D'ETUDE.

Aprés avoir testé un certain nombre de paramétres sur le comportement des chambres a
brouillard en laboratoire (chapitre 3), il nous reste a discuter leur comportement sur le
terrain. Pour cela, nous présenterons dans ce chapitre, le résultat d'une intercomparaison
menée a 'observatoire de Sénnblick, entre notre systéme de prélévements (la chambre 2
nébuliser) et la collecte sur tubes dénudeurs utilisée par 1'équipe du professeur Puxbaum de
I'institut de chimie analytique de Vienne (Université Technique de Vienne, Autriche). Puis
nous comparerons la sensibilité de la chambre & brouillard obtenue lors de nos collectes au
Groenland, avec celles d'autres techniques de prélévement gazeux déja mises en oeuvre dans
les régions des hautes latitudes nord.

dénudeurs.

Durant cette campagne, I'équipe autrichienne prélevait les gaz réactifs a 'aide de tubes
dénudeurs. Leur systéme se composait de cinq tubes dénudeurs et d'un filtre téflon. Le détail
des enduits utilisés en fonction des gaz qu'ils souhaitaient piéger sur chacun des tubes est
donné dans le tableau 4.1: |

i
2
5

Tableau 4.1: Composition de la ligne de prélévements d'espéces gazeuses paf tubes
dénudeurs des Autrichiens.

Dans un site tel que Sonnblick, ol les concentrations attendues pour les gaz étudiés sont

comprises entre quelques dizaines de pptv & quelques ppbv (atmosphére européenne de
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"bruit de fond"), la sensibilité de la technique des dénudeurs nécessite des temps

d'échantillonnage relativement long. Ainsi le temps de pompage des Autrichiens était de onze
heures, pour un débit de 9 1/min. Nous procédions donc a deux préléevements
atmosphériques par 24 heures: le premier de 8" 2 19 nous donnait une moyenne diurne des
teneurs tandis que le deuxieme prélevé entre 20" et 7t fournissait une moyenne des
concentrations nocturnes. Aprés chaque prélevement, et afin de limiter toutes dégradations,
les tubes dénudeurs étaient tout d'abord stockés au réfrigérateur avant d'étre analysés a
'Université de Vienne. Les conditions d'analyse chromatographiques utilisées pour les

acides organiques sont indiquées dans le tableau 4.2:

Colonne de séparation AS4A
Eluant 1 mM Na;B407
Débit d'éluant 1 ml/min
Module de suppression Fibre de suppression
Régénérant 30 mM H,SOq4
Colonne de garde Chelex 100
Boucle d'injection 100 pl
Détection par conductivité Calibre 10 pS

Tableau 4.2: Conditions chromatographiques utilisées par les Autrichiens pour l'analyse des
extraits des tubes dénudeurs.

1.2- hnique: 1la chambre 4 nébulisation

Tl est utile de rappeler succinctement ici, les conditions de participation a cette campagne de
terrain, afin de mieux analyser par la suite les résultats obtenus. Lorsque l'opportunité de
participer a cette campagne nous a été offerte, 'adaptation de la chambre a brouillard au
prélévement des acides organiques a des teneurs représentatives d'atmospheére de bruit de
fond (quelques dizaines de pptv 2 quelques centaines de pptv) était en cours d'élaboration.
La possibilité de tester notre protocole expérimental en conditions réelles, avec en plus celle
de comparer notre méthode 2 celle des Autrichiens était donc particulitrement attrayante.
Cependant, nous avons dii nous adapter aux contraintes liées a ce site. La plus délicate
semblait &tre 1'impossibilité de générer de l'eau ultra-pure sur le terrain. L'eau ultrapure était
donc amenée dans des bidons en polyéthylene de I'université la plus proche (Salzbourg) a
une fréquence d'environ une fois par semaine. Nous avons fait le choix, afin de minimiser
les éventuels problémes de contamination dii 2 cette eau, de l'utiliser uniquement pour rincer
la chambre entre deux prélévements, l'eau des échantillons étant de 1'eau ultrapure mise en
flacon hermétique (SCHOTT) a Grenoble avant notre départ. N'ayant pas la possibilité
d'analyser sur le terrain nos prélévements, nous n'avions aucun contrdle sur la qualité des
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échantillons effectués durant la campagne et par conséquent aucune adaptation n'était

possible, I'ensemble des échantillons a donc été prélevé de fagon quasi similaire.

L'intérét de la méthode de la chambre & nébuliser résidait a priori dans le fait de pouvoir
effectuer des prélévements sur de faibles volumes d'air grace 4 une grande sensibilité de la
technique. D'aprés les concentrations d'acides organiques publiées précédemment par les
Autrichiens (Winiwarter et al., 1990), nous avons estimé qu'un pas de temps de pompage
d'une heure nous permettrait d'accéder aux concentrations d'HCOOH et CH3;COOH. Si
notre intérét essentiel concernait les acides organiques, nous avions également 1'espoir
raisonnable d'accéder aux teneurs dHNO; et d'HCI.

1.3- Sensibilités des méthodes obtenues durant cette campagne.

Il s'avere important de déterminer nos limites de détection dans la mesure ol bien souvent
nous avons travaillé au voisinage de ces derniéres. Ces limites sont conditionnées par la
variabilité des blancs. Pour définir la valeur de ces limites, nous avons utilisé la méthode
proposée par la CETAMA (1989):

Soit oy 'écart type associ€ a la mesure analytique du blanc d'une espéce chimique obtenue
avec la chambre a brouillard. Au seuil de confiance de 95%, le seuil de détection se définit
comme étant 2.0y, et la limite de détection égale a 4.6y,;. Lorsque la mesure analytique d'un
échantillon corrigée du blanc, est inférieure a 2.6y alors nous considérerons que sa
concentration est inférieure a la limite de détection,

Durant la campagne de terrain, nous avons effectué un blanc tous les cinq prélévements.
L'analyse de I'ensemble de ces blancs, révele que les mesures d'acide acétique et d'acide
chlorhydrique sont inexploitables. En effet, les concentrations des blancs sont élevées, trés
variables et du méme ordre de grandeur que les concentrations observées dans 1'eau de
collecte de la chambre a brouillard. En revanche, les mesures d'acide formique et d'acide
nitrique paraissent exploitables. Nous avons donc reproduit, sur les Figures 4.1 et 4.2, les
valeurs des blancs obtenues tout au long de 1a campagne.

Pour les mesures d'acide formique:

Sur 48 blancs, nous obtenons une valeur moyenne de 50,9 + 31,2 ng de formiate ce qui
correspond en fait & mesurer par chromatographie une concentration moyenne de 2,9 + 1,7
ng.g"! sur une quantité d'eau moyenne de 17,0 + 3,5 ml. Etant donné les faibles volumes
d'air pompés (de 110 a 440 litres), les fluctuations de ces blancs entrainent une limite de
détection relativement élevée (de 153 a 614 pptv avec une moyenne de 285 + 71 pptv). Le
détail des limites de détection pour I'ensemble des mesures d'HCOOH et HNOj est détaillé
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en annexe 6.

A titre comparatif, sur une moyenne de sept blancs, les Autrichiens ont obtenu un blanc de
formiate de 390 = 210 ng. Cependant, leur volume moyen d'air prélevé (5,9 m3) étant trés
supérieur au notre, leur limite de détection est par conséquent bien plus faible que la notre

(de I'ordre de 80 pptv).
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Figure 4.1: Quantités de formiate récoltées (exprimée en ng) dans les blancs effectués a
Sonnblick, en fonction de la date de prélévement. Les lignes verticales correspondent aux
périodes durant lesquelles un changement des bidons d'eau a été effectué (voir texte).
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Figure 4.2: Quantités de nitrate récoltées (exprimée en ng) dans les blancs effectués a

Sénnblick, en fonction de la date de prélévement.
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Pour les mesures d'acide nitrique:

Sur un ensemble de 62 blancs, nous obtenons une moyenne de 18,3 + 14,5 ng de nitrate
(1,1 £ 0,9 ng.g"! mesuré par chromatographie). Ceci équivaut a une limite de détection
variant selon le volume prélevé de 52 a 208 pptv (avec une moyenne de 99 + 22 pptv). Pour
le méme composé, les Autrichiens annoncent une limite de détection d'une vingtaine de pptv

toujours avec un pas d'échantillonnage nettement plus éleve.

Avec de telles limites de détection, environ 14% des mesures dHCOOH et 33% des
mesures d'HNO3, se situent en dessous de la limite de détection ou sont égales a celle-ci.
D'autre part, ces limites sont beaucoup trop €levées pour espérer pouvoir appliquer dans ces
conditions, la technique de la chambre & brouillard, dans les régions des hautes latitudes ol
des concentrations atmosphériques moyennes inférieures sont attendues. Nous avons donc
analyser 2 posteriori les causes de telles valeurs afin d'améliorer ultérieurement la sensibilité
de la technique. En premier lieu, nous pouvons penser que l'eau servant a rincer la chambre
3 nébuliser, stockée de 1 2 10 jours dans les bidons peut étre une cause de la contamination.
Cependant, un examen détaillé des teneurs des blancs en fonction des changements de
bidons d'eau tout au long de la campagne ne met en évidence aucune tendance significative
(voir Figure 4.1). D'autre part, la présence d'un joint plastique nécessaire a I'étanchéité de la
chambre, situé sur le haut du rodage pourrait expliquer la variabilité des blancs par le
caractére aléatoire de la contamination lors de la fermeture et de 1'ouverture de la chambre.
Pour s'affranchir de ces problémes nous avons donc modifié ultérieurement notre fagon de
procéder, en séchant le rodage a l'alcool avant la fermeture de la chambre a brouillard et en
utilisant systématiquement une seringue propre pour récupérer 1'échantillon dans la chambre

4 nébuliser. Ce protocole s'est ultérieurement révélé efficace.
1.4- Incertitudes sur les mesures.

L'incertitude sur la mesure de la concentration atmosphérique est liée aux imprécisions
suivantes:

- analytique (26/Cyy),

- volumique (AV/V),

- massique (Am/m, négligeable devant les autres),

- et surtout instrumentale (AEinst/Einst).

L'incertitude sur la concentration atmosphérique est donc égale a:

. 2 2 2
ACqtm — 20 + AVStP + AE;nst
C Cuo) W, E

atm tp inst
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Si les expériences de calibration absolue dﬁéz:ritcs dans le chapitre précédent permetten\t
d'estimer 3 17% l'erreur instrumentale liée au prélevement de I'acide acétique par chambre a
brouillard, en revanche nous n'avons pu conclure sur la valeur de l'erreur instrumentale
relative an prélévement de l'acide formique. De plus, nous n'avons pas fait de calibrati-m}
absolue pour HNOj3 et HCI. Pour les mesures de ces trois gaz, nous avons donc fixé

itrai ive 2 écisi i éle ent par chambre 2
arbitrairement l'erreur relative 2 la précision de notre ligne de prélevement p

brouillard, comme Schultz Tokos (1989), soit a 15%.

1.5- Résultats de l'intercomparaison

Pour comparer les résultats des deux techniques (dénudeurs/chambres a brouillard)., nous
avons, pour les périodes de prélevements ol la représentativité temporelle était suffisante,
moyenné sur le temps de préleévement des dénudeurs, les différentes concentrations obter-u%ef
avec la chambre 2 nébuliser. Pour les mesures sous la limite de détection, nous avons utilisé
la moitié de la valeur de celle-ci dans les calculs. Nous obtenons ainsi 14 mesures
simultanées pour HNO;3 (Figure 4.3) et 17 pour HCOOH (Figure 4.4). Sur chacune des
deux figures, les barres d'erreurs en ordonnées correspondent 2 I'écart type a la moyenne

des teneurs de la chambre 2 nébuliser, les barres d'erreurs en abscisses a l'écart type moyen

de la mesure par dénudeurs.
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Figure 4.3: Comparaison entre les teneurs en HNO3; mesurées & Sénnblick sur les tubes
dénudeurs (par les Autrichiens) et dans la chambre & brouillard (ce travail). (e): toutes les
mesures considérées dans le calcul de la moyenne sont supérieures ou égales a la limite de

détection, (0): une mesure au moins est inférieure a la limite de détection.
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En ce qui concerne 1'acide nitrique, sur les 14 valeurs d'intercomparaison (tableaux détaillés

en annexe) nous obtenons une moyenne de 107 + 69 pptv avec la chambre a brouillard et de
102 + 70 pptv avec les dénudeurs. Le coefficient de corrélation entre les mesures fournies
par les deux techniques est de 0,88. Pour la premiere fois, la comparaison entre ces
méthodes est examinée pour une gamme de concentrations en HNO; inférieures a 300 pptv.
La majorité des moyennes des concentrations en HNOj3 représentées ici comporte au moins
une mesure inférieure 2 la limite de détection de la chambre a nébuliser. Pour les faibles
concentrations, il serait donc nécessaire d'améliorer la sensibilité de la chambre a brouillard

pour affiner cette comparaison entre chambre a nébuliser et tubes dénudeurs .
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Dénudeur (pptv) Autriche

Figure 4.4: Comparaison entre les teneurs en HCOOH mesurées a Sonnblick sur les tubes
dénudeurs (par les Autrichiens) et dans la chambre a brouillard (ce travail). (e): toutes les
mesures composants la moyenne sont supérieures ou égales a la limite de détection, (0): une

mesure au moins est inférieure a la limite de détection.

Pour I'acide formique, nous obtenons une moyenne de 444 + 212 pptv pour les mesures par
chambre 2 brouillard et 539 + 274 pptv pour les dénudeurs, avec un coefficient de corrélation
de 0,68. Nous constatons que la chambre & nébuliser a tendance & fournir des concentrations
inférieures a celles des dénudeurs. Ces deux techniques ont déja fait 1'objet d'une
intercomparaison en Virginie (Keene et al., 1989). La gamme des concentrations étudiée était
plus élevée (0,25 a 3,9 ppbv) qu'a Sonnblick (<1d a 1 ppbv). Les résultats de Virginie
montrent cependant la méme tendance que celle de ce travail. En particulier, lorsque les
concentrations sont inférieures au ppbv, la chambre a nébuliser donne une concentration plus

faible que celle obtenue avec les dénudeurs. Au vu des résultats des tests d'efficacité relative
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concernant l'acide formique collecté par chambre 2 brouillard (> & 95%;, voir chapitre 3), une

mauvaise efficacité de collecte de la chambre 2 brouillard ne peut étre I'explication principale
de cette différence. Toutefois, pour résoudre ce probleme, a l'issue de cette
intercomparaison, nous avons modifié notre ligne de prélevement, et par la suite, toutes les
collectes de gaz se sont faites avec un montage comportant deux chambres a brouillard en
série. Pour les trois points de plus faibles concentrations (< a 100 pptv, Figure 4.4), de
méme que dans le cas d'HNO;, on peut expliquer les concentrations supérieures obtenues
avec la chambre 2 brouillard par rapport  celles obtenues sur les tubes dénudeurs, par la
limite de détection relativement élevée de la chambre 2 nébuliser. Il est en effet possible, que
les concentrations de la chambre 2 brouillard soient surestimées, tous les points composants
la moyenne étant inférieurs a la limite de détection contrairement aux autres moyennes

comportant des mesures inférieures 4 la limite de détection.
1.6- Conclusion.

A lissue de cette premidre campagne de terrain, il apparait absolument nécessaire de pouvoir
disposer d'une chaine de production d'eau ultrapure sur le site de prélévement et d'apporter
des modifications 2 notre protocole de manipulation (utilisation d'une seringue, séchage a
l'alcool du rodage, ligne constituée de deux chambres en série) afin d'améliorer les
performances (sensibilité, reproductibilit€) de notre technique.
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2- Sensibilité de 1a méthode et incertitudes des mesures obtenues au Groenland et en région
Grenobloise.

2.1- Résultats du Groenland.

Nous avons regroupé dans les tableaux 4.3 et 4.4, les concentrations, les erreurs et les
limites de détection obtenues pour la campagne d'été groenlandaise. Les prélévements ont
duré entre 2 et 8 heures, ce qui correspond 2 des volumes d'air (ramené aux conditions
standard de température et de pression) d'environs 0,7 a 3 m3. Il est intéressant de comparer
la sensibilité de notre ligne de prélévement par chambre a brouillard avec celles de différentes

techniques déja utilisées dans des sites de hautes latitudes nord (tableau 4.5).

Chambre a Chambre a
brouillard brouillard Dénudeurs | Filtres Nylon
(ce travail) (Talbot et al.,
1992)
HCOOH 11 30 - -
CH;COOH 15 50 - -
HNO3 3 40 2 (%) 3.(*)
HCI 7 - 20 (**) 35:(F%)
Vip (M3) 1,53 1,05 5 30
durée du
prélévement 4 0,5 17 20
(heures)

Tableau 4.5: Comparaison des limites de détection atmosphériques moyennes (exprimées en
pptv, avec ld=40), pour différents instruments de prélévements utilisés aux hautes latitudes

nord. (d'apreés (*): Silvente et Legrand, sous presse; (**): Silvente, 1993)

Ce tableau met clairement en évidence, les points forts de la chambre a brouillard vis a vis
des tubes dénudeurs ou des filtres Nylon. En effet, grice a sa grande sensibilité, les temps
d'échantillonnage des collectes par chambre & brouillard peuvent étre réduit d'un facteur 4
par rapport aux tubes dénudeurs et 5 par rapport aux filtres Nylon, tout en conservant (dans
le cas d'HNOj3), ou en améliorant (dans le cas d'HCI), les limites de détection. Pour une
méme durée de prélevement, la comparaison des résultats de notre montage avec ceux de
Talbot et al. (‘1992), indiquent des limites de détection assez similaires pour les deux types
de chambre, pour ce qui concerne les acides organiques; une meilleure sensibilité de notre
ligne pour HNOs. ' ‘
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Jour Chcoon | ACucooH | lducoon | Censcoon ACcnscood | ldcuscoon
(pptv) (pptv) (pptv) (pptv) (pptv) (pptv)
30/06 171 27 7 242 43 10
01/07 343 54 10 364 65 14
02/07 165 26 5 195 35 7
03/07a 167 26 4 82 15
03/07b 152 24 5 209 37
05/07 237 38 15 344 62 21
06/07 295 47 14 487 87 20
07/07m 244 40 18 419 75 25
07/07am 303 49 16 379 68 21
07/07s 268 43 13 380 68 18

Tableau 4.3: Concentrations (C), erreurs (AC) et limites de détection (ld) exprimées en pptv,
obtenues pour HCOOH et CH3COOH pour les prélevements effectués durant la campagne
d'été 1993 a Summit (Groenland).

Jour Cual ACyuq 1duc Cyno3 ACHNO3 1duno3

(pptv) (pptv) (pptv) (pptv) (ppty) (pptv)
30/06 30 5 4 13 2 2
01/07 80 13 7 70 11 3
02/07 . 29 5 3 19 3 1
03/07a 25 4 3 53 8 1
03/07b 23 4 3 6 1 1
05/07 65 11 10 15 3 4
06/07 88 15 9 16 3 4
07/07m 103 17 11 24 4 5
07/07am 80 14 10 44 7 4
07/07s 38 7 8 40 7 3

Tableau 4.4: Concentrations (C), erreurs (AC) et limites de détection (ld) exprimées en pptv,
obtenues pour HCI et HNO3 pour les prélévements effectués durant la campagne d'été 1993

a Summit (Groenland).

Chapitre 4: Performances de la chambre & brouillard dans chacun des sites d'étude.

2.2- Résultats de la région grenobloise.

Les temps de pompage étant différents de ceux appliqués au Groenland, les limites de
détection moyennes des mesures concernant la région grenobloise sont indiquées dans le
tableau 4.6 (résultats détaillés en annexe) pour chacun des suivis journaliers effectués. La

moyenne du temps de collecte est ici d'une heure.

ldycoon (pptv) ldcH3acooH (pptv)
11 mars 1993 61 75
23 septembre 1993 40 49
8 décembre 1993 33 41
19 janvier 1994 15 18
21 janvier 1994 35 44
24 mars 1994 35 43

Tableau 4.6: Limites de détection moyennes journaliéres, pour les prélévements collectés en

région grenobloise.
3- Conclusion

L'intercomparaison menée en collaboration avec les Autrichiens a permis de mieux apprécier
les besoins de notre technique. Notamment, s'il est important d'obtenir de trés faibles
sensibilités, il nous semble indispensable de pouvoir contrler in situ la qualité des premiers
prélevements a chaque début de campagne. D'aprés les résultats de la comparaison des
mesures d'acide formique et d'acide nitrique, les tubes dénudeurs et la chambre & brouillard
sont deux méthodes absentes d'artefacts systématiques et donc adaptés & la mesure de faibles
teneurs. Cette premiére mission a contribué a 1'amélioration de la qualité de nos mesures
ultérieures (au Groenland en particulier).

Apres les modifications apportées 4 notre protocole de collecte des gaz, nous avons montré
I'avantage principal, pour un site comme Summit, de la chambre & nébuliser vis a vis des
tubes dénudeurs et des filtres Nylon a savoir, sa grande sensibilité.

11 serait désormais nécessaire de reconduire une expérience d'intercomparaison pour valider
les résultats des mesures d'acide chlorhydrique et surtout d'acide acétique (sans doute l'acide
posant le plus de problémes car particulierement sujet & contamination) obtenus avec la
chambre 2 brouillard et les tubes dénudeurs Autrichiens par exemple.
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CHAPITRE V

INCORPORATION D'HCOOH ET HNO3 DANS LES GOUTTELETTES
D'EAU DES NUAGES DE SONNBLICK: VALIDITE DE LA LOI DE
HENRY?

1- Introduction.

Les études glaciochimiques ont montré la nécessité de connaitre la fonction de transfert
air/neige, afin de mieux interpréter les informations stockées dans la glace des glaciers en
terme de composition chimique des atmospheres passées. La compréhension de la relation
"air-neige" s'aveére extrémement complexe de par le nombre important de processus physico-
chimiques mis en jeu. Un schéma des différentes "étapes” de la formation d'un cristal de
neige, aux cours desquelles les gaz et les aérosols sont susceptibles d'étre incorporés a été
proposé par Barrie (1992, Figure 5.1).

Au cours de ce chapitre, nous focaliserons notre attention sur l'incorporation des acides
formique et nitrique dans I'eau liquide du nuage (étape I de la Figure 5.1). HCOOH et
HNO3 étant des acides faible et fort respectivement, on peut s'attendre 4 des mécanismes
d'incorporation différents entre ces deux acides. Il aurait bien entendu, était fort intéressant
d'étudier conjointement CH3COOH et HCI, mais nos prélévements gazeux étant
inexploitables, leur étude n'a pu étre menée ici  terme.

L'observatoire de Sonnblick, ol s'est déroulée cette étude, est un site idéal pour un tel
travail. En effet, situé a 3106 métres d'altitude, il se trouve périodiquement noyé dans les
nuages, 4 une altitude ol les gouttelettes d'eau surfondues prédominent. Les principaux
passages frontaux arrivant sur Sonnblick viennent soit de 1'Ouest vers le Nord, soit du Sud
vers 1'Est. Les études antérieures faites sur ce site (Brantner et al., 1994) se sont intéressées
aux fluctuations saisonnires des concentrations des principales espéces solubles
composants 1'eau nuageuse. Notre travail, s'est lui centré sur le probléme de 1'application de

la loi de Henry au systéme multiphasiqﬁe que constitue 1'atmospheére. En effet, le peu
d'études existantes concernant les acides organiques (Winiwarter et al.,1988; Facchini et al.,
1992; Munger et al., 1989; ...) suggerent, qu'a partir d'un certain pH (de I'ordre de 5 pour
I'acide formique), I'équilibre thermodynamique illustré par la loi de Henry n'est plus

respecté. Ce type d'étude permet également de mieux déterminer le role des nuages dans le
cycle biogéochimique des acides organiques.
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Figure 5.1: Lessivage des impuretés lors de la formation et de la sédimentation des cristaux

de glace.

Aprés avoir succinctement décrit la technique de prélevements des gouttelettes d'eau des
nuages, nous présenterons donc, les concentrations en formiate et en nitrate obtenues dans
cette eau nuageuse et discuterons de la validité de la loi de Henry, gréce aux concentrations
mesurées simultanément dans 'air et dans les gouttelettes. L'analyse des échantillons d'eau

de nuage a été effectuée a 'université de Vienne (Kasper, communication personnelle).

2- Méthode de collecte des brouillards.

Un collecteur de brouillard placé en amont du dispositif de prélévement des gaz, récoltait les
gouttelettes nuageuses, selon une technique mise au point & Sénnblick par Kruisz et al.
(1993). Cet appareil a été développé pour pouvoir fonctionner méme avec des vitesses de
vents élevées, et collecte 2 la fois les gouttes de pluie et les gouttelettes d'eau surfondues. II

se compose d'un impacteur 2 étage unique additionné d'un écran de protection contre le vent
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(Figure 5.2). Monté sur roulement 2 billes, le collecteur se positionne automatiquement face

au vent. Pour un débit de pompage de 86 m3.h-1, la limite inférieure du diameétre
aérodynamique est d'environ 7 pm (Kasper, 1994). Ce dispositif nous permet également

d'évaluer la teneur en eau du nuage (Kruisz et al.., 1993).

Z 77 23
L.

70 cm

Impactor

Collection Plate

Collection Vessel

| O T AR A 4

] 7 Blower

Figure 5.2: Coupe du dispositif de prélévement des gouttelettes d'eau des nuages (d'aprés
Kruisz et al., 1993).

3- Présentation des résultats expérimentaux:

3.1- Discussion des résultats de formiate obtenus dans les échantillons d'eau

nuageuse.

Sur les soixante six échantillons d'eau de nuage pour lesquels nous disposons de la totalité
des parametres utiles a I'étude du systtme HCOOH ,yHCOOH,q) 4 savoir, la concentration
gazeuse en HCOOH, la teneur en eau du nuagc, le pH des gouttelettes nuageuses, la
pression atmosphérique au niveau du nuage et la température de 1'air dans le nuage (Figures
5.3 et 5.4), la gamme de concentrations dHCOOHT (avec [HCOOH]t = [HCOOH] +
[HCOO-]) observée dans les gouttelettes varie de 0,055 4 5,09 pg.g™! (moyenne de 1,17 £

1,26 pg.g™! , résultats détaillés en annexe).
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Les concentrations sont exprimées en ug.g=!.
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L'examen des résultats montrent que les fortes concentrations ' HCOOHT sont obtenus pour

des prélévements ayant eu lieu quand la température de I'air était positive (Figures 5.4). Par
conséquent, ces échantillons ont été récoltés sous forme liquide et non sous forme solide
comme _les autres. Le tableau 5.1 montre les moyennes des concentrations d HCOOHTt

obtenues en fonction de la température de 1'air au moment du prélévement.

[HCOOH]r (ng.g”!)| Moyenne | Ecarttype | Minimum | Maximum
T>0°C (n=20) 2,75 1,07 0,40 5,09
T<0°C (n=46) 0,49 0,45 0,055 2,73

Tableau 5.1: Moyenne, écart type et extrema de [HCOOH |rexprimés en ug.g len fonction

de la température de l'air au moment du prélévement.

On observe également l'existence d'une relation entre la température de l'air et l'acidité des
gouttelettes nuageuses (Figure 5.5a). La majorité des plus fortes concentrations dHCOOHT
est obtenue dans les échantillons les plus acides (pH entre 4 et 5, Figure 5.5b). Ce résultat
semble contraire a ce que prévoit la loi de Henry, nous discuterons ce point dans le

paragraphe suivant.
A partir de ces constatations, nous pouvons émettre plusieurs hypotheses:

La premiére consiste 4 penser que les échantillons liquides ont été contaminés
pendant leur collecte. En effet, les échanges gaz/liquide ou liquide/liquide sont bien plus

rapides que les échanges gaz/solide ou liquide/solide.

Nous pourrions également expliquer cette différence de comportement entre
échantillons, par un mécanisme de fractionnement lors du passage en phase solide des
gouttelettes surfondues. L'acide formique serait réémis dans I'atmosphére au moment du
changement de phase liquide/solide. Cependant, d'aprés une étude menée par Iribarne et
Pyrshnov (1990), le passage en phase solide par rupture de surfusion des gouttelettes d'eau,
n'engendre pas de modification de la composition chimique, tout au moins pour les especes
HNOs3, HCI, NH3 et H,0,. Or, si I'on observe les concentrations moyennes des principales
espices ioniques contenues dans les échantillons d'eau de nuage, selon leur nature physique
au moment de la collecte (tableau 5.2), on s'apercoit que les échantillons prélevés a I'état
liquide ont une charge ionique beaucoup plus importante que les échantillons collectés sous
forme solide, la différence de teneurs entre les deux catégories d'échantillons étant
particulierement marquée pour les ions NH4+ et NO3~ (étudiés par Iribarne et Pyrshnov
(1990)) ainsi que pour les ions SO42- et Ca2*.
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Tableau 5.2: Moyennes et
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La différence de composition entre nos échantillons d'eau de nuage liquides et les

prélévements solides ne semble donc pas liée & un phénomene de fractionnement mais plutdt
a une origine différente des apports atmosphériques, c'est a dire a 'arrivée de masse d'air de
compositions différentes. Il faut noter que de fortes teneurs en NH4+, NO3~ et SO42" sont
souvent caractéristiques d'une pollution d'origine anthropique. Collett et al. (1989) ont
d'ailleurs observé dans le National Sequoia Park (1856m d'altitude, Californie) qu'a I'avant
des fronts froids, les masses d'air chaud étaient plus chargées en aérosol et en gaz que les
masses d'air ayant une circulation "normale" vallée/montagne. Ils expliquent cela, par le fait
qu'en avangant, la masse d'air froid va s'infiltrer progressivement sous la masse d'air chaud
initialement en contact avec de l'air pollué issue de la vallée de San Joaquin. Cette infiltration
(Figure 5.6) va étre a l'origine de la formation de brouillard et d'un mixage important des
couches atmosphériques qui, si la perturbation est suffisamment importante, peut surmonter
la circulation vallée/montagne. Il en résultera une augmentation des polluants au dessus des
zones survolées par le front.

ALTITUDE, km

WARM AIR
-—
1 o | 1

100 300 500 700 900
DISTANCE, km

Figure 5.6: Comportement type des masses d'air chaud et froid durant l'avancée d'un front

froid. Sur la figure, la masse d'air froid progresse vers la droite, s'infiltrant sous la masse
d'air chaud moins dense (d'aprés Collett et al., 1989).

Nous retrouvons ce phénomene lors de I'épisode météorologique qui s'est déroulé du 10 au
13 Juin 1993 a Sonnblick. En effet, d'aprés les données météorologiques (Kasper,
communication personnelle) et les observations sur le terrain, les journées du 10 et 11 juin
correspondent a 'arrivée d'un front froid en provenance du sud/sud-ouest. Ensuite, la masse
d'air froid s'est installée au dessus de Sonnblick (journées du 12 et 13 Juin). Les
concentrations en formiate des onze échantillons récoltés 2 I'état liquide les 10 et 11 Juin sont
toutes trés élevées (3,26 + 0,93 pug.g-! en moyenne, prélevements n° 31 a 41) en
comparaison a celles des prélevements du 12 et 13 Juin (moyenne: 0,49 + 0,48 pg. g1,
prélevements'n® 42 a 66).
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D'apres le tableau 5.3, la gamme de concent?zgttions [HCOOH]r observée au cours de cette
étude correspond 2 celle des travaux antérieurs. Au vu de ces chiffres, nous sommes tentés
de séparer ces études en deux groupes, les échantillons collectés:

- dans la vallée du P6 (Winiwarter et al., 1988 et Facchini et al., 1992), en Californie
(Collett et al., 1989) et ceux de cette étude collectés lors de températures de I'air positives,
qui correspondent a des brouillards plus ou moins pollués.

- 3 Sonnblick en 1991 (Brantner et al., 1994), 3 White Mountain Face (Weathers et
al., 1988) et les nodtres prélevés lors de températures de 1'air négatives, qui caractérisent des

brouillards "propres" ou "de bruit de fond".

3.2- Discussion des teneurs en nitrate obtenus dans 1'eau des nuages:

Nous avons adopter la notation [NO3~]t pour désigner la concentration totale en nitrate

observée dans les gouttelettes, le nitrate pouvant correspondre a une espece gazeuse (HNO3)

ou particulaire (NH4NOj3 ou autres):
[NOsIr= [NOs7] g+ [NO3]aérosol

La moyenne obtenue sur 'ensemble des échantillons d'eau de nuage examiné, est de 4,57 £
7,41 pg.g-!. Comme pour l'acide formique, les prélevements correspondants a une
température de l'air positive se distinguent des autres échantillons par de plus fortes

concentrations (Tableau 5.4, Figures 5.7).

[NOsIr(ug.g)) | Moyenne Ecart type Minimum Maximum
Total (n=66) 4,57 7,41 0,12 32,08

T 2 0°C (n=20) 11,48 9,24 0,69 32,08

T < 0°C (n=46) 1,56 3,27 0,12 17,00

Tableau 5.4: Moyenne, écart type et extrema de [NO3™ [t exprimés en ug. g len fonction de la

température de l'air au moment du prélévement.
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Site [HCOOH]r | Gamme des Période des Référence
| (ug.g”1) pH prélévements
Sénnblick 0,49 429 - 626 | maifuin 1993 |  CCtravail
(0,055 - 2,73) (T<0°C)
(3106m, Autriche) 2,75 3.92 - 6,84 Ce travail
(0,40 - 5,09) (T20°C)
Sonnblick e 3,84-4,96 | mailgo] | Brantmeretal,
(0,32 - 0,51) 1994
White Face 0,36 3,17 - 4,63 | entre mai 1984 | Weathers et al.,
Mountain (1500m, | (0,10 - 1,10) et novembre 1988
NY USA) 1985
Vallée du ?6 1,30 4,00 - 6,26 novembre 1985 | Winiwarter et
(50m, Italie) (0,41 - 7,73) et 1986 al., 1988
(300km au sud de 1,76 39-65 novembre 1989 | Facchini et al.,
Sonnblick) ’ 1992
Sequoia National 2,54 48 .57 | printemps 1986 | Collettet al.,
Park (1856m, CA | (0,88 - 4,80) , 1989
USA)

Tableau 5.3: Moyennes et extrema des concentrations en [HCOOH |7 (ug.g™!) mesurées dans
des gouttelettes d'eau de nuages ou de brouillards par différents groupes, gammes de pH de

ces échantillons et dates de prélévements.
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4- Examen des résultats par rapport 2 la loi de Henry:

4.1- Rappels sur la loi de Henry appliguée aux calculs des équilibres gaz/liquide dans
un systéme nuageux.

Pour toute espece gazeuse, X,, soluble dans 1'eau, et pouvant étre assimilée & un gaz parfait,
on peut écrire 1'équilibre :

X _
Xg e Xeq avec K= ( Paq) (R5.1)

X
ol K est la constante de partage, (Xaq) l'activité de I'espece X en solution aqueuse et Py la
pression partielle de X en phase gazeuse. Par définition, (Xaq) = I'x [Xaq], T'x étant le
coefficient d'activité de X, et [X,q] sa concentration. En utilisant I'nypothese des solutions
infiniment diluées (2 savoir I'y tend vers un quand la fraction molaire du composé tend vers

zéro, la solution se comporte alors comme une solution idéale), on peut écrire (Xaq) = [Xaq)

dou K= [XM]
P

X

= Ky, Ky étant le coefficient de Henry le plus souvent exprimé en mol.l”

Latm-1, Pour le cas des gouttelettes nuageuses, les concentrations des espéces dissoutes
sont suffisamment diluées pour justifier une telle hypothése. Ce coefficient de Henry refléte
la solubilité physique du gaz, mais ne prend pas en considération toutes les réactions de type
"acide-base" qui peuvent intervenir ultérieurement dans 'eau. Pour les composés ionisables
dans l'eau, il faut modifier 1'expression de cette loi en y introduisant un parametre
supplémentaire: le pH de la solution. Ainsi, soit HX un gaz acide qui se dissocie
partiellement dans I'eau, on a alors:

avec Ky =[I_:)X—aq] (R5.2)
HX

et
HY). (X~
HXaq & HY + X~ avec K, = -(M (R5.3)
(HX)
oli K, est la constante de dissociation du composé HX. On peut définir une "pseudo

constante de Henry", Ky« (Schwartz, 1984), qui prendra en compte les réactions de
ionisation "acide-base" intervenant en phase aqueuse:

Ky =Ky (14K,/[HH])  (R5.4)

Les expressions de K, et Ky sont dépendantes de la température.
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En appliquant la loi de Henry aux équilibres gaz/liquide d'un systéme nuageux, on peut

calculer la fraction d'acide organique incorporée dans la phase liquide en fonction de Kys,T

et L (Warneck, 1986):

e=1/(1+12.10 Ky« TL) (R5.5)

on peut alors exprimer la concentration & I'équilibre dans la phase aqueuse (cs) en fonction

de la concentration dans la phase gazeuse (c):

cc=€cPM/RTL (R5.6)

ol P (exprimée en Pascal) est la pression atmosphérique au niveau des nuages, M la masse
moléculaire de HX, R la constante des gaz parfaits (en J.mol-1.K-1) et L la teneur en eau du

nuage (en g.m™3).
4.2- Etude du couple HCOOH@HCOOH@ dans le systéme nuageux de Sonnblick.

Dans ce paragraphe, nous allons nous intéresser aux équilibres suivants, ayant lieu a

l'intérieur de la masse nuageuse:
_ [HCOOH]

HCOOH,; «» HCOOH,q (1) avec Ky =—— (R5.7)
Pycoon
et
(1) (1C00")
(HCOOH)
L'acide formique étant un acide faible, I'équilibre (1) est dépendant de 1'équilibre (2), lui-
méme fonction de l'acidité de la gouttelette d'eau du nuage. Donc comme nous I'avons vu au

paragraphe 4.1, pour étudier la répartition de l'acide formique entre la phase gaz et la phase

HCOOHyq & Ht + HCOO™ (2) avec K, = (R5.8)

aqueuse, nous devons utiliser Ky
[HCOOH] + [HCOO“]
H* =

K
_‘: (R5.9)

Pycoon

Nos résultats sont-ils en accord avec la loi de Henry? Afin de répondre 2 cette question, nous
avons calculé d'aprés I'équation R5.6, la concentration en acide formique théorique,
[HCOOH]ae» que nous devrions observer dans les gouttelettes d'eau du nuage si les

équilibres de la loi de Henry sont respectés (Figures 5.8).
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Pour ces calculs, nous avons utilisé les expressions de Ky et K, suivantes (Winiwarter et al.

(1988), Wagman et al. (1965), Chao et Zwolinsky (1978) et Keene et Galloway (1986)) a

savoir:

Ky = 5527 exp(5736(1/T - 1/298)) (R5.11)

et
K,=1,8 x 104 exp(151(1/T - 1/298)) (R5.12)

Le tableau 5.5 montre l'influence respective de chacun de ces 3 paramétres sur la

concentration calculée [HCOOH]z1c.

Augmentation de | Augmentation de L | Augmentation du
[HCOOH], pH
[HCOOH] a1 augmente ° °
[HCOOH] a1 baisse .

Tableau 5.5: Sensibilité de [HCOOH] .z & l'évolution de la concentration en phase gazeuse

[HCOOH]y, de la teneur en eau L etdupH.

Nous avons également défini le rapport Rpoy, représentant 1'écart des résultats a la loi de

Henry (Figures 5.8):
_ [HCOOH] 4

RFor = [HCOOH]y

[HCOOH] étant la concentration en formiate obtenue expérimentalement. Nous allons
distinguer dans la discussion les échantillons collectés a I'état liquide (T=0°C) de ceux

(R5.13)

prélevés sous forme solide (T<0°C).

4.2.1- Les échantillons liquides (T>0°C): Déviation a la loi de Henry
négative (Rpor<l).

La moyenne (0,84 + 0,74) obtenue pour Ry sur ces 20 échantillons (tableau 5.6) indique
une relativement bonne concordance entre la théorie et 1'observation. Il faut noter toutefois,
que dans 16 cas sur 20, Rgo est inférieur & 1 (I'écart maximal trouvé entre ce que prévoit la
loi de Henry et nos résultats expérimentaux étant voisin d'un facteur 4). Physiquement, cela
signifie donc que la gouttelette d'eau est sursaturée en acide formique par rapport a
1'équilibre. On peut se demander alors, si une partie du formiate mesurée dans les
gouttelettes, ne se trouve pas en fait sous une autre forme, le formiate d'ammonium par
exemple. En effet, ces échantillons contiennent en moyenne dix fois plus d'ammonium

(tableau 5.2) que les échantillons collectés 4 I'état de glace. Nous avons suggéré auparavant

Chapitre 5: Incorporation d’HCOOH et HNO3 dans les gouttelettes d'eau des nuages de Sonnblick: Validité de
la loi de Henry?

90
que ces prélevements pouvaient provenir de masses d'air polluées. On peut penser que ces

masses d'air contiennent des panaches de combustion, composés entre autres de particules
de formiate d'ammonium comme peuvent le suggérer les travaux de Legrand et al. (1992).
La présence de ces particules pourrait alors expliquer les fortes concentrations obtenues pour
[HCOOH]t dans les échantillons a faibles valeurs de pH, alors que la loi de Henry favorise
les fortes teneurs en formiate pour les pH élevés (Figure 5.9b).

Moyenne | Ecarttype | Minimum | Maximum

R, pour T20°C (n=20) 0,84 0,74 0,24 3,22
Rpor pour T<0°C (n=32) 6,91 7,46 0,47 32,07
Rpor pour T<0°C et 3,41 1,85
[HCOOH],<Id (n=14)

Tableau 5.6: Moyenne, écart type et extrema de R, en fonction de la température de l'air au
moment de l'échantillonnage, et calculés a partir des mesures d'[HCOOH] ¢ inférieures a la
limite de détection.

Au sein d'une méme masse nuageuse, les gouttelettes d'eau peuvent avoir des compositions
chimiques trés hétérogénes (Noone et al., 1988) et donc des valeurs de pH différents.
Perdue et Beck (1988) ont montré que le mélange de gouttes de pH différents,
individuellement en équilibre avec 1'atmosphére, abouti 4 une solution qui va devoir
réémettre ou adsorber des espéces gazeuses afin de rétablir 'équilibre avec son
environnement atmosphérique local. Simultanément, le pH de cette solution va évoluer. Les
calculs qui tentent de relier le pH d'une solution regroupant un grand nombre de gouttes, la
concentration de cette solution en composés volatils et les pressions partielles
atmosphériques de ces espéces, sont corrects uniquement dans les cas ol les différentes
gouttes ont des valeurs de pH homogenes. Pandis et Seinfeld (1991) ont calculé que ces
hétérogénéités peuvent aboutir & un échantillon liquide sursaturé en acides faibles et en NH;3
par rapport a la phase gazeuse. Pour une espéce comme HCOOH, la déviation a la loi de
Henry sera constatée pour les pH supérieurs au pK,. Le pK, de HCOOH/HCOOQ- étant de
l'ordre de 3,75, 'ensemble de nos mesures de pH sont au dessus de cette valeur. Les plus
grands €carts sont attendus pour les pH allant de 4 4 7, Pandis et Seinfeld (1991) prévoyant
alors un facteur de déviation pouvant dépaSser 3. Nous trouvons donc ici une interprétation
possible de nos résultats.
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Figures 5.9: Fraction e dHCOOH, incorporée en phase aqueuse (a), [HCOOH] o1 (pg.8"
1.b) et écart a la loi de Henry R,y (c), en fonction du pH des échantillons.
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4.2.2- Les échantillons solides
(&FOI>_1).‘

Sur 46 mesures, 14 montrent une concentration en formiate en phase gazeuse inférieure 2 la
limite de détection, I'incertitude sur le calcul de Rg,, est alors trop importante pour aller plus
avant dans la discussion. En revanche, les 32 mesures restantes indiquent une concentration
moyenne pour R, de 6,91 + 7,46, Rg,, est donc supérieur 2 1! Les échantillons sont donc
sous saturés en acide formique par rapport a I'équilibre. On rejoint ici les conclusions des
travaux de Winiwarter et al. (1988) et de Facchini et al. (1992). Ces deux études ont été
menées dans la vallée du P en Italie, 2 300 km au sud de notre site de travail.

Les arguments avancés par Pandis et Seinfeld (1991) ne peuvent expliquer ici les écarts  la
loi de Henry. En effet, les échantillons collectés a 1'état solide montrent une sous saturation
en acide formique par rapport a la phase gaz. Autrement dit, la concentration [HCOOH] est
inférieure & [HCOOH] 4.

Winiwarter et al. (1992) ont démontré que la variabilité de la teneur en eau au cours d'un
prélévement pouvait conduire & surestimer jusqu'a un facteur 20 (parfois plus), la
concentration [HCOOH]q.. La déviation a la loi de Henry est dans ce cas, dépendante du
coefficient de la loi de Henry Ky« (donc par conséquent du pH de la solution et de la
solubilité du compos€) et des fluctuations de la teneur en eau, et non de la concentration
totale de l'espece. La déviation sera d'autant plus importante que la solubilité du composé
sera grande, donc que le pH sera élevé c'est le cas de 1'acide formique.

D'autres hypothéses peuvent également étre suggérées pour expliquer un facteur Rp,,
supérieur a 1:

Facchini et al. (1992) émettent 1'idée que les changements de température entre le terrain et le
laboratoire d'analyse peuvent provoquer une modification de 1'acidité de la solution ainsi
qu'une évolution de sa composition chimique.

Il est également possible que les conditions d'équilibre a l'intérieur du nuage ne soient pas
respectées. En effet, les discussions précédentcs sont basées sur I'hypothese que la phase
gaz est en équilibre avec la phase aqueuse des gouttelettes nuageuses, puisque le transport
par diffusion a l'interface air/goutte et le transport de masse 2 travers l'interface sont
relativement rapides (de 1'ordre de quelques minutes, Schwartz 1986) comparés au temps
d'échantillonnage (=230 minutes). Cependant, Chang et Hill (1980) et Gill et al. (1983)
proposent que la présence d'un film organique 2 la surface des gouttes pourrait réduire les
transferts de masse a travers l'interface air/goutte nuageuse. Des composés organiques
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hydrophobes ont d'ailleurs été détectés dans des brouillards pollués (Capel, 1991). Cet effet

pourrait engendrer de grandes déviations dans 1'équilibre gaz/liquide pour les pH ou un
important transfert de masse a travers I'interface est attendu. Cette derniére hypothese semble
peu probable pour nos résultats, car nous sommes en face d'échantillons peu chargés

(tableau 5.2), donc a priori peu pollués.
4.3- Comportement des résultats d'[NO3=]t vis a vis de la loi de Henry.

Intéressons nous maintenant 2 1'équilibre entre I'acide nitrique gazeux et le nitrate incorporé
dans les gouttelettes nuageuses:
(1) (no3)

HNO3; & H*+NOy~  (R3) avec Kynos = (R5.14)

Punos
Cette constante dépend de la température, elle suit la loi de Van't Hoff:

dln KHNO3 _ AH
dT RT?
ot AH représente la variation d'enthalpie de la réaction.

(R5.15)

En intégrant I'équation (R5.15) a I'aide des données fournies par Brimblecombe et Clegg
(1988) (K29g=2,45.106 mol2.kg-2.atm"!, dHpgg=-73,1 kJ .mol-1,dCp=140,04 J.mol-L.K-1),
on obtient les valeurs de Kyno3 selon la température de l'air. On peut alors définir une

pseudo constante de Henry:

K

En appliquant I'équation (R5.5), nous trouvons qu'e est peu différent de 1. Cela confirme le
caractére fort de l'acide nitrique. En procédant de maniére identique 4 I'étude du couple acide
formique/formiate, on peut calculer [NO3 ]calc d'aprés I'équation (R5.6) et définir Rynos
(Figures 5.10):

Runos = *[—Tcal—c (R5.17)
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4.3.1- Les échantillons liguides: Rynos < 1

Sur 17 prélévements, nous obtenons une moyenne pour Ryno3 de 0,26 + 0,30 (tableau 5.7).
1l y a donc en moyenne un facteur 4 entre les prédictions de la loi de Henry et nos résultats
expérimentaux, le facteur maximal de déviation étant égal a 20. L'explication la plus
probable ici, doit €tre la forte composante particulaire dans le calcul de [NO37]t. En effet, le
tableau 5.2 rappelle que ce groupe d'échantillons est trés chargé comparé aux préléevements
collectés lors de températures de l'air négatives. Contrairement 2 I'acide formique,
l'incorporation de I'acide nitrique qui se comporte comme un acide fort, ne dépend pas du
pH des gouttelettes (e=<1). Cependant, les fortes concentrations d'[NOs-]T rencontrées
correspondent, tout comme pour [HCOOH]T, aux faibles valeurs de pH (3,9<pH<5). Cela
tend une fois de plus 2 renforcer 'idée qu'il s'agit, pour la plupart, d'‘échantillons d'eau de
nuages acides provenant de masses d'air polluées fortement chargées en aérosols.

Moyenne Ecart type Minimum Maximum
R pour T20°C (n=17) 0,26 0,30 0,05 1,12
R pour T<0°C (n=13) 1,42 1,33 0,23 5,05
R pour [HNO3],<1d (n=36) 1,45 1,44

Tableau 5.7: Moyennes, écart types et extrema de Ryno3 en fonction de la température de
I'air au moment de I'échantillonnage, et calculés a partir des mesures d. HNOj3] inférieures
d la limite de détection.

4.3.2- Les échantillons solides: Ryno3 > 1

Pour les 13 concentrations en notre possession (tableau 5.7) la valeur moyenne de Runos
(1,42 + 1,33) montre un bon respect de la loi de Henry si l'on tient compte des incertitudes
de mesures. Le facteur de déviation maximum 2 cette loi est d'environ 5. Ici encore, nous
pouvons mettre en cause la variabilité de la teneur en eau du prélevement (Winiwarter et al.,
1992).

Pour finir, il faut noter que plus de la moitié de nos résultats en nitrate, ont une concentration
gazeuse en acide nitrique inférieure 2 la limite de détection. En conséquence, les incertitudes
sur [NO3Jcarc €t donc sur Rgnos sont trop importantes pour pouvoir discuter en détails ces
résultats. Nous les avons toutefois mentionnés sur les graphiques dans le but d'accéder aux
ordres de grandeur des différentes valeurs.

Chapitre 5: Incorporation d’HCOOH et HNO3 dans les gouttelettes d'eau des nuages de Sonnblick: Validité de

la loi de Henry?

. 96
5- Conclusion

Au cours de ce chapitre, nous avons pu souligner la difficulté d'obtenir des mesures de pH
et de teneur en eau dans un milieu inhomogene, qui soient le reflet des conditions physico-
chimiques régnant dans le nuage. Pour ces raisons, 1'application de la loi de Henry dans les
problemes de chimie atmosphérique peut amener a de nombreuses erreurs, et doit se faire
dans le but unique d'accéder aux ordres de grandeurs des concentrations.

En montrant l'existence d'écarts a la loi de Henry pour l'acide formique & S6nnblick , cette
étude a €largi les conclusions des travaux de Winiwarter et al. (1988) et Facchini et al.
(1992), a un site d'atmosphére européenne de bruit de fond.

N'ayant pas pu différencier la composante d'origine particulaire de la composante d'origine
gazeuse lors des mesures portant sur la phase aqueuse pour chacun des acides étudiés, nous
ne pouvons pas trancher sur I'éventuelle différence de comportement entre 1'acide formique
et l'acide nitrique lors de leur incorporation dans les gouttelettes. Et, si 1'amélioration
apportée depuis cette expérience a notre protocole de prélévement par chambre 3 brouillard
(voir mesure au Groenland), promet une diminution des incertitudes des mesures gazeuses et
donc des rapports R pour le futur, des études maitrisant les probléemes liés aux mesures de
pH et de teneur en eau s'averent nécessaires pour mieux comprendre les différents processus
d'incorporation des gaz dans les gouttelettes en surfusion.
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CHAPITRE VI

ETUDE DES COMPOSES GAZEUX HCOOH, CH3COOH, HCI ET HNO3
DANS LA TROPOSPHERE DE SUMMIT (CENTRE DU GROENLAND)
REFLEXION SUR LES MECANISMES D'INCORPORATION DE CES GAZ
DANS LA PRECIPITATION SOLIDE.

1- Introduction.

La localisation géographique et les conditions météorologiques relatives au Groenland, en
font un observatoire privilégié pour appréhender la réponse de notre atmosphére a des
phénomenes naturels globaux (éruption volcanique, changement climatique, ...) ou évaluer
I'impact des émissions anthropiques  1'échelle de I'hémisphére nord.

L'étude des atmosphéres polaires peut étre abordée soit en travaillant directement sur 1'air,
soit en décryptant les informations chimiques stockées dans la neige. Entre 1990 et 1992,
dans le cadre d'un programme européen GRIP (GReenland Ice core Project), un forage
profond a été effectué au sommet de la calotte Groenlandaise. Cependant, comme nous
'avons déja mentionné, l'interprétation des données archivées dans les glaces en terme de
composition atmosphérique implique d'avoir une bonne connaissance de la fonction de
transfert air-neige. Jusqu'ici, le manque de données atmosphériques sur ces régions a limité
fortement de telles études.

Les premiéres expériences atmosphériques ont été initiées & la méme période au camp
atmosphérique américain d'ATM. Durant 1'été 1993, dans la continuité du projet de GRIP,
une premiére campagne de terrain nous a permis de réaliser simultanément avec les
américains basés a GISP, les premiéres mesures atmosphériques d'acides organiques et de
compléter les quelques données atmosphériques déja existantes pour HCI et HNO3 obtenues
par Eric Silvente (1993).

Au cours de ce chapitre, apres avoir fait état succinctement des connaissances actuelles du

budget des acides formique, acétique, chlorhydrique et nitrique aux hautes latitudes Nord,
nous présenterons les teneurs atmosphériques obtenues pour ces quatre gaz durant la
campagne GRIP 93, et les comparerons aux quelques mesures existantes. Puis, a partir de
constatations faites lors d'un prélévement en parallele d'air et de neige fraiche, nous
aborderons le probléme de la fonction de transfert air-neige. Nous tenterons de cerner
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I'importance selon le gaz étudié, de quelques processus possibles d'incorporation des gaz

dans les précipitations solides.

2- Budgets de HCOOH, CH3COOH. HNO; et HCI dans les régions des hautes latitudes

nord.

7.1- Cvcles biogéochimiques des acides formigue et acétique aux hautes latitudes

nord.

Jusqu'ici peu d'études ont été menées sur les deux acides organiques (HCOOH et
CH3COOH) présents dans I'atmosphere des régions des hautes latitudes. La compréhension
du cycle atmosphérique de HCOOH et CH;COOH aux hautes latitudes Nord reste donc

encore parcellaire.

D'apres les travaux de Talbot et al. (1992) il semble, qu'aux hautes latitudes, la principale
source d'acide organique soit les émissions (2 1a fois directes et indirectes) en provenance de
la biosphére continentale. D'autre part, l'oxydation d'hydrocarbures d'origine marine et les
feux de foréts figurent également parmi les sources possibles d'HCOOH et CH3COOH
proposées pour les régions arctiques (Talbot et al., 1992). Il est d'ailleurs bien établi
maintenant, que les panaches des feux de biomasse formés au dessus des hautes latitudes
nord représentent une source épisodique d'acide formique et dans une moindre mesure
d'acide acétique au Groenland (Legrand et al., 1992; Legrand et al., 1994), et plus
généralement sur l'ensemble du bassin Arctique (Lefer et al., 1994). De plus pour le
Groenland, l'étude des archives glaciaires couvrant des périodes climatiques différentes, a
suggéré une origine continentale importante (émission par la végétation des hautes latitudes
Nord) pour ces composés (Legrand et De Angelis, sous presse).

Enfin, le role des émissions relatives i I'oxydation atmosphérique d'hydrocarbures d'origine
anthropique est encore mal connu. L'évaluation de ces émissions anthropiques sur le budget
global pourrait &tre appréhendée 2 travers 1'étude des tendances récentes enregistrées dans les
carottes de glace. Cependant, comme une premiére étude le suggere (Legrand et De Angelis,
sous presse), l'enregistrement dans la glace récente a été modulé par le changement récent de
l'acidité des précipitations résultant des émissions croissantes de SO; et de NOy. L'effet net
des changements atmosphériques et une diminution simultanée de l'efficacité de
l'incorporation dans la précipitation se traduit par une décroissance des teneurs. La
déconvolution correcte des signaux enregistrés dans la précipitation en terme de
modifications atmosphériques nécessite donc une meilleure connaissance des mécanismes
d'incorporation et des paramétres susceptibles de les moduler (pH, température, etc...).

Chapitre 6: Etude des composés gazeux HCOOH, CH3COOH, HCI et HNO3 dans la troposphére de Summit
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2.2- Cycle biogéochimique du chlore aux hautes latitudes nord.

Parmi les sources troposphériques d'acide chlorhydrique on trouve: les émissions
volcaniques, 1'oxydation photochimique de composés organochlorés en particulier le
chlorure de méthyle (CH3Cl), les apports en provenance de la stratosphére (dégradation des
CFC) et les émissions anthropiques (notamment la combustion du charbon). Mais toutes ces
sources restent mineures devant le phénomeéne de fractionnement de 1'aérosol marin qui
constitue la principale source naturelle d'HC] atmosphérique. Aprés émission dans
l'atmosphére par I'action des vagues et du vent a la surface de la mer, les gouttelettes de sel
de mer s'évaporent pour former un aérosol marin qui a une composition ionique trés
similaire a la goutte d'eau de mer, c'est i dire ol le rapport massique de CI/Na est égal 4 1,8
(Buat-Ménard et al., 1974). Le vieillissement ultérieur de 1'aérosol de sel de mer conduit 3
un déficit de chlore (relatif au sodium), ce déficit étant expliqué par un mécanisme de
libération d'HCI & partir des particules de sel marin devenues suffisamment acide (pH<3)
selon le schéma réactionnel R6.0 (Brimblecombe et Clegg, 1988):

2 NaCl + H,SO4 — NaySO4 + 2 HCI (R6.0)

On parle alors de dégazage d'HCl et de fractionnement de 1'aérosol marin.

2.3- Cycle biogéochimique du nitrate aux hautes latitudes nord.

Dans la troposphére, la principale source d'HNOj est:
- durant la journée, l'oxydation de NO; par les radicaux hydroxyles (OH®):

NO; + OH® — HNO;
- durant la nuit, 'oxydation de N,Os par H,O:
N70s5+ H,0O — 2 HNO;

D'aprés Singh et al. (1992), la troposphére libre de 1'hémisphére Nord est un important
réservoir de PAN (nitrate de péroxyacétyle). Ce réservoir provenant essentiellement
d'‘émissions anthropiques est susceptible de constituer une source dominante d'acide nitrique
(Singh et al., 1992). D'autres composés organonitrés d'origine anthropique peuvent
également jouer un r6le important dans le budget d'HNO3, mais ces composés sont encore

fort peu connus.

La stratosphére et les feux de foréts ont également été proposés comme source d'HNO;
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(Wofsy et al., 1992). D'aprés une simulation faite par Jacob et al. (1992) a partir des

mesures d'ABLE 3B, le rapport HNO3/NOy est faible. Or la majorité des NOy présents dans
la stratosphere est sous forme d'HNO; (Fahey et al., 1990), la stratosphére ne semble donc

pas une source importante pour la troposphere arctique d'été (Silvente, 1993 et références

incluses).

3- Etude des especes gazeuses HCOOH, CH3COOH. HNO;3 et HCI dans la troposphére de
Summit (Groenland).

La campagne de collectes s'est déroulée entre le 30 Juin et le 7 Juillet 1993. Au cours de
cette période, dix prélévements atmosphériques ont €t€ effectués a I'aide de la technique de la
chambre 2 brouillard. Les gammes de concentrations obtenues ont été les suivantes: 152 a
343 pptv pour HCOOH, 82 4 487 pptv pour CH3COOH, 23 a 103 pptv pour HCI et enfin 6
a 70 pptv pour HNO; (Figure 6.1).
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Figure 6.1 : Variations des teneurs atmosphériques en HCOOH, CH 3COOH, HCl et HNO3
pendant la campagne d'été 1993 a GRIP.
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Nous avons regroupé dans le tableau 6.1 les concentrations moyennes en HCOOH,

CH3COOH, HNOj et HCI, mesurées dans la couche limite & Summit au cours de différentes
études. |

Ce travail ainsi que celui de Dibb et al. (1994) mettent tous deux en évidence, que l'acide
formique et I'acide acétique sont les principaux gaz acides présents dans I'atmosphere d'été

HCOOH CH3COOH HNO; HCI Références
235 + 68 310+ 123 30+21 56+ 30 ce travail
GRIP
1200+ 685 | 783+416 22+15 i Dibb et al. (1994)
GISP
: : 15+21 3350 Silvsile(1990)
ATM

Tableau 6.1 : Concentrations moyennes (exprimées en pptv) en HCOOH, CH;COOH,
HNO3 et HCl mesurées dans la couche limite atmosphérique a Summit, durant les étés 1991
(Silvente, 1993) et 1993 (Dibb et al., 1994; ce travail).

des régions des hautes latitudes Nord. Cependant, bien que les deux études se soient
déroulées durant la méme période et A seulement une quinzaine de kilométres de distance
l'une de l'autre, nous constatons que nos concentrations moyennes en acides formique et
acétique sont respectivement 5 et 2,5 fois inférieures & celles annoncées par Dibb et al.
(1994). Ces auteurs ont d'ailleurs été surpris d'obtenir des concentrations aussi élevées. En
effet, si I'on compare ces teneurs 2 celles obtenues dans d'autres régions des hautes latitudes
nord au cours des missions ABLE 3A et ABLE 3B (Arctic Boundary Layer Experiment,
tableau 6.2) organisées par la NASA, il apparait que les concentrations en HCOOH et
CH3COOH de Dibb et al. (1994) sont semblables a celles de Schefferville (Ontario), mais
trés supérieures a celles obtenues dans les masses d'air de la couche limite atmosphérique ou
de la troposphere libre échantillonnées durant ABLE 3A et 3B. En revanche, nos résultats
(235 + 68 pptv pour HCOOH et 310 + 123 pptv pour CH3COOH) sont en meilleurs accord
avec ceux de Talbot et al. (1992), en particulier pour les prélévements ayant eu lieu dans des
circonstances similaires, c'est a dire dans la couche limite de masses d'air Arctique (latitudes
supérieures a 60°N) (270 + 97 pptv pour HCOOH et 277 + 53 pptv pour CH3COOH).

Si I'on s'intéresse au rapport HCOOH/CH3COOH, avec une moyenne de 1,5 + 0,3 Dibb et
al. (1994) aboutissent & un résultat inverse au notre (0,9 + 0,3, Figure 6.2).
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HCOOH CH3;COOH HNO; Références
GRIP, été 93
couche limite 235 + 68 310+ 123 30+ 21 ce travail
ABLE 3A, été 88
Arctique (>60°N)
couche limite 270+ 97 277 +.53 45 + 20
Arctique (>60°N)
troposphere libre 163 + 106 206 + 102 45+ 25 Talbot et al.
Subarctique (50-60°N) (1992)
couche limite 2754 128 210+ 93 59 +25
Subarctique (50-60°N)
troposphere libre 191+ 72 225470 58 +32
ABLE 3B, été 90
"Bruit de fond" 448 + 22 560 + 22 38 +2 Lefer et al.
Panaches de feuxde | 5o 4 119 | 1928490 | se3=112 | 199V
biomasse
ABLE 3B, été 90 Klemm et al.
Schefferville Tower 1110 + 697 945 + 532 95 + 89 (1994)
(54°52'N, 66°39'0)

Tableau 6.2: Concentrations moyennes (exprimées en pptv) en HCOOH, CH;COOH et

HNO3, mesurées dans différentes régions des hautes latitudes nord.
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Figure 6.2: Variations du rapport formique/acétique durant la campagne d'été 1993 a GRIP.

La différence des teneurs en acide formique et en acide acétique entre notre étude et celle de
Dibb et al. (1994) peut s'expliquer soit par:

- un régime météorologique différent entre les bases de GRIP et de GISP. Rappelons
toutefois, que seul 15 km séparent ces deux stations. Cette hypothése parait donc fort peu
probable!

- I'existence d'une source locale d'acides carboxyliques 4 GISP, due par exemple,
aux émissions de la base.

- des problémes analytiques (contaminations) mal maitrisés d'oli une surestimation
des résultats de GISP.

En ce qui concerne les mesures d'HNOj3 et d'HCI, si l'on tient compte des variations
interannuelles possibles et des incertitudes de mesure, nos résultats (respectivement 30 + 21
pptv et 56 + 30 pptv) confirment ceux obtenus a l'aide de tubes dénudeurs durant 1'été 1991
(respectivement 15 + 21 pptv et 33 + 50 pptv) (Silvente, 1993), ils sont également en accord
avec les teneurs en acide nitrique (22 + 15 pptv) mesurées durant 1'été¢ 1993 par Dibb et al.
(1994) (tableau 6.1).
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4- Réflexion sur les mécanismes d'incorporation des composés gazeux HCOOH,

CH3COOH. HNO; et HCI dans les cristaux de neige de Summit.

4.1- Présentation des résultats.

Durant la campagne de terrain, au cours d'un épisode neigeux, nous avons effectué une
collecte simultanée d'air et de neige. Bien que 1'étude des archives glaciaires montre
I'existence d'arrivées ponctuels importantes de formiate d'ammonium (Legrand et De
Angelis, sous presse) sur le bassin Arctique, les résultats de la campagne atmosphérique
effectuée 3 Summit durant 1'été 1993 par Dibb et al. (1994), suggerent que le formiate et
l'acétate se trouvent essentiellement en phase gazeuse durant cette période. De méme sur la
région de Summit, le nitrate provient quasi exclusivement de 'acide nitrique (Silvente et
Legrand, sous presse; Dibb et al., 1994). En revanche, si la source dominante des chlorures
est I'acide chlorhydrique, une fraction de Cl- peut-€tre associée au sel de mer. Cependant,
dans les couches d'étés, le rapport Cl/Na* (exprimé en uéq.1"1) est généralement supérieur a
dix (Whitlow et al., 1992), il est en fait dans notre cas de 8,4 donc 'erreur faite sur la valeur
de CI- est au plus de 12%. Le tableau 6.3 indique les concentrations atmosphériques ainsi

que les teneurs obtenues dans I'échantillon de neige.

HCOOH | CH3COOH | HNO;j HCl
Teneur atmosphérique (pptv) 268 380 40 38
HCOO- | CH3COO" NOs- CI-
Teneur dans la neige fraiche 4.8 10.8 472,6 56,8
(ng.g"h

Tableau 6.3 : Concentrations des espéces HCOO-, CH;COO-, NO3 et Cl" dans la neige

fraiche (en ng.g™!) et dans le prélévement d'air correspondant (en pptv).

Si les acides organiques sont majoritaires dans la phase gazeuse, on constate que c'est
exactement l'inverse dans la neige. Cela tend a prouver que les processus impliqués lors de
l'incorporation dans les cristaux de neige des acides organiques et des acides minéraux ne
sont pas identiques. D'autre part, comme l'avait observé Silvente (1993), on remarque que
si les concentrations d'acide nitrique et d'acide chlorhydrique sont trés voisines dans
l'atmosphére, en revanche dans la neige, la teneur en nitrate est plus de huit fois supérieure a
celle des chlorures. Cela suggére quHNOj3 s'incorpore plus facilement dans la précipitation
solide quHCL.
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4.2- Modes d'incorporation des gaz dans la précipitation solide.

Pour expliquer les différences de comportements apparents entre les acides faibles, HNO; et
HCI, il nous faut revenir sur le schéma évoqué dans l'introduction du chapitre précédent
(Figure 5.1; Barrie, 1992), présentant les différentes étapes au cours desquelles les gaz
peuvent s'incorporer durant la formation et la sédimentation d'un cristal de glace.

En été, les nuages de Summit sont formés dans la troposphére libre 2 une température
oscillant entre -10 et -20°C (Borys et al., 1992). Dans ces conditions, le nuage est un milieu
ou les trois phases de 1'eau coexistent ( la glace, la vapeur et 1'eau liquide). Dans un tel
environnement, contrairement aux aérosols qui sont incorporés essentiellement par lessivage
(Barrie, 1991), I'incorporation dans les cristaux de neige des composés atmosphériques
gazeux peut résulter de multiples mécanismes encore fort peu compris actuellement.

4.2.1- Le lessivage par nucléation.

Le lessivage par nucléation se produit dans un nuage sursaturé en vapeur d'eau, une partie
des molécules d'eau passe alors de I'état vapeur 2 I'état liquide par condensation hétérogéne
sur des particules appelées pour l'occasion noyaux de condensation ou CCN (cloud
condensation nuclei) (Pruppacher et Klett, 1980). Cette étape a été 1'objet du chapitre V.
Rappelons simplement qu'il s'agit de I'incorporation des especes solubles (ou des particules)
dans la phase liquide du nuage. Nous avons vu que l'acidité des gouttelettes nuageuses
Jjouait un rdle important dans l'incorporation des acides faibles contrairement aux acides
forts. Nous avons également souligné le fait que I'emploi de la loi de Henry permettait
d'accéder aux ordres de grandeurs et pas d'avantage, le but de notre raisonnement ici se
limitera donc & cela. |

4.2.2- Formation, croissance et chute du cristal de neige.

Jusqu'a une température de -10°C, la surfusion est trés fréquente et le nuage est constitué
d'eau liquide. Quand la température devient inférieure 4 -10°C (comme & Summit), une partie
des gouttelettes subit une rupture de surfusion et donne naissance a des noyaux de
condensation solide (ice nuclei) a l'origine de la formation du cristal de glace (Triplet et
Roche, 1986). Ces noyaux de glace sont formés sur des particules insolubles telles qu'une
particule minérale ou un micro-organisme (Lliboutry, 1964; Pruppacher et Klett, 1980; Vali,
1985). _

La pression de vapeur saturante de la glace étant inférieure a celle de 1'eau surfondue, on
assiste alors a 1'évaporation des gouttelettes au profit des cristaux de glace: c'est le processus
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de croissance du cristal par transfert de vapeur d'eau, connu sous le nom d'effet Bergeron

(Triplet et Roche, 1986; Lliboutry, 1964). Durant cette croissance, les gaz acides peuvent
co-condenser avec la vapeur d'eau.

Lors de 1'évaporation des gouttelettes surfondues, les gaz solubilisés dans ces derniéres au
cours de leur formation, sont de nouveau libérés dans I'atmospheére.

La taille du cristal de glace s'accroit progressivement. Le cristal, devenant de plus en plus
lourd, va alors sédimenter. Durant sa chute, le cristal de glace peut lessiver les impuretés
contenues dans l'atmosphére par des mécanismes d'adsorption ou de solubilisation. Il peut
également entrer en collision avec des gouttelettes d'eau surfondues. Sous l'effet du choc,
ces gouttelettes gelent A la surface du cristal. On parle alors de cristal de glace givré
("rimed").

La composition chimique de la neige provenant de nuages ou coexistent gouttelettes en
surfusion et noyaux de glace, est extrémement dépendante de 1importance relative de la
croissance des particules par diffusion ou par concrétion (Borys et al., 1988; Mitchell et
Lamb, 1989; Collett et al., 1991, Duncan et al., 1992; Kalina et Puxbaum, 1994,...).
Contrairement a ce que 1'on observe dans les régions des moyennes latitudes (Kalina et
Puxbaum, 1994; Collett et al., 1991), 1'étude de la structure des cristaux Groenlandais
indique qu'ils sont faiblement givrés (Borys et al., 1992; Borys et al., 1993).

4.3- Rdle du givrage des cristaux et de la co-condensation avec la vapeur d'eau dans les
mécanismes d'incorporation d'HCOOH, CH3;COOH. HCI et HNO; dans la précipitation
solide.

4.3.1- Incorporation des gaz dans la neige fraiche: Phénoméne a 1'éguilibre
thermodynamique?

Selon le gaz considéré, peu ou pas de données physico-chimiques sont actuellement
disponibles a basses températures et faibles pressions partielles. Ce manque d'informations
contribue 2 la mauvaise compréhension des mécanismes d'incorporation des composés

gazeux durant la formation et la croissance des cristaux de neige.

Toutefois,  partir de I'extrapolation de résultats expérimentaux de solubilité et de constante
de diffusion d'HCI dans des monocristaux de glace, Dominé et al. (1994, papier soumis) ont
mis en évidence que l'incorporation d'HCl dans la neige de Summit était un processus hors
équilibre thermodynamique contrdlé par des facteurs cinétiques (Dominé et Thibert, papier
soumis). Si I'on applique 1'équation (R6.1) obtenue par Dominé et al. (papier soumis)
reliant, pour T=258 K, la fraction molaire d'HCI (Xgcy) dans la glace a la pression partielle
d'HCI (Pycy en Pascal), pour la gamme de pression partielle d'HCl mesurée dans cette étude
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(56+30 pptv ce qui équivaut a (3,8 + 2)x10-6 Pa):

Xuc1=(3,3+0,7) x 105 (Pyc) /(267 £0,15) (R6.1)

a I'équilibre thermodynamique, on obtient alors une fraction molaire d'HCI dans la glace de
(3,0 £ 0,6)x10-7 (équivalent 2 585 + 126 ng de CI- par gramme de glace). Or, si nous
faisons la moyenne de 93 neiges fraiches récoltées dans la région de Summit au cours des
campagnes d'été 1991, 1992 et 1993 (détails tableau 6.4 ), on constate, tout comme Dominé
et al. (1994), que la concentration d'HCI dans les neiges fraiches (30,3 + 27,6 ng.g"! ou
(1,5 £ 1,4)x10-8) est largement inférieure 2 la solubilité d'HCI dans la glace (Figure 6.3).

HCOO~ (n=12) CH3COO" (n=12) NO3~ (n=93) ClI" (n=93)

11,5 7,7 124+ 9,1 261 + 233 30,3 + 27,6

Tableau 6.4 : Teneurs moyennes observées dans des neiges fraiches (ng.g1) de Summit.
Pour les acides organiques, les moyennes regroupent des neiges récoltées a GRIP durant les
étés 1991, 1992 (De Angelis et Legrand, communication personnelle) et 1993 (ce travail).
Pour les acides minéraux, les moyennes regroupent les neiges précédentes plus celles
récoltées a ATM durant les étés 1991 (Silvente, 1993), 1992 (Jaffrezo, communication
personnelle) et 1993 (Bergin, communication personnelle).

En ce qui concerne HNOs3, on peut utiliser la relation (R6.2) (Dominé et Thibert, papier
soumis) pour faire le méme raisonnement qu'avec HCI:

XuNo3 = 7,4 x 1077 (Puno3)1433  (R6.2)

Puno3 étant égale a 30 + 21 pptv ((2 + 1,4)x10-6 Pa), on obtient une solubilité de HNO;
dans la glace de 116 £ 23 ng de NO;3~ par g de neige ((3,4 + 0,7)x108), or l1a concentration
moyenne mesurée dans la neige de Summit est de 261 + 233 ng.g"! ((7,6 + 6,8)x10-8).
Etant donné le peu de mesures ayant permis d'obtenir la relation (R6.2), celle-ci doit étre
utilisée avec prudence. Cependant, en premiére approche, il semble plausible que les teneurs
en nitrate retrouvées dans les neiges fraiches respectent 1'équilibre thermodynamique, tout
comme le suggérent Dominé et Thibert (papier soumis). Il faudrait bien entendu, confirmer
et affiner (barre d'erreur) 1'équation (R6.2) en multipliant les expériences de laboratoire. En
particulier, il serait nécessaire d'établir les mémes relations 2 partir de polycristaux de glace
(dont les join'ts de grains auraient été préalablement caractérisés), afin de se rapprocher des
conditions réelles de formation des cristaux de glace.
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Il n'existe pas a notre connaissance, de données reliant Xyx dans la glace a Pyy pour l'acide

formique et l'acide acétique. Nous ne pouvons donc pas établir si l'incorporation des acides
organiques est un phénoméne limité par les paramétres thermodynamiques. Avec un
raisonnement purement qualitatif, basé sur la taille des molécules et la force des acides, on
s'attend plutdt a ce que les solubilités d'HCOOH et CH3COOH soient plus faibles que celles
d’'HCl et HNO3, et que les constantes de diffusion soient en revanche plus élevées que celles
d'HCI ou d'HNOs3. Les concentrations en HCOOH et CH3COOH mesurées dans les neiges
étant respectivement de 11,5 + 7,7 ng.g"! et 12,4 + 9,1 ng.g"! (tableau 6.4) pour des
pressions partielles de 235 + 68 pptv et 310 + 123 pptv, c'est & dire bien inférieures a la
solubilité de HCI et HNO;, la question " I'incorporation des acides organiques est-elle
contrdlée par les équilibres thermodynamiques? " ne peut étre résolue.

Nous avons vu que pour tenter d'expliquer les teneurs en HCI (et peut-étre en acides
organiques) observées dans les neiges fraiches d'été de Summit, il fallait faire appel a
d'autres processus que l'incorporation a 1'équilibre. Nous allons donc tenter maintenant
d'estimer successivement I'importance relative des processus d'incorporation par givrage
des cristaux (riming) et par diffusion des molécules gazeuses vers la glace (co-condensation)
dans les mécanismes d'incorporation des espéces HCOOH, CH3COOH, HCl et HNO;.

4.3.2- Incorporation des gaz acides par un processus de "riming":

Pour appliquer le raisonnement établi dans le chapitre V permettant de calculer la
composition chimique de la goutte en surfusion, il nous faut connaitre 'acidité de cette eau
surfondue. On peut admettre (Charlson et Rodhe, 1982), que le pH est contrdlé par la
dissociation du CO, dissout a une valeur de 5,6 et que l'addition d'espéces acides
(principalement HySOy4, HNOj3 et HCI) va abaisser cette valeur 4 une concentration en H+
exprimée (en umol.I"1) par la relation suivante:

[H e = ofs0i], N3] [ ees)

96L 62L  35,5L

ot [SO42-], [NO3] et [Cl-] sont exprimées en ng.m-3, a, le coefficient de lessivage des
particules d'aérosol de sulfate dans le nuage, est compris entre 0,5 et 1, et L est la teneur en
eau du nuage en g.m3,

D'apres les mesures effectuées durant I'été 1993 2 Summit, on a une concentration moyenne
de particules de sulfate de 288 ng.m™ avec une gamme allant de 58 2 682 ng.m-3 (Dibb et
al., 1994) et des teneurs atmosphériques en nitrate et en chlorure variant respectivement de
23 2129 ng.m™3 et 37 2 125 ng.m™3 (ce travail). En prenant une teneur en eau de 0,04g.m3,

Chapitre 6. Etude des composés gazeux HCOOH, CH3COOH, HCI et HNO3 dans la troposphére de Summit
(centre du Groenland) - Réflexion sur les mécanismes d'incorporation de ces gaz dans la précipitation solide.




111
qui correspond 2 celle observée & Summit en été (Borys et al., 1992), on peut alors estimer

que l'acidité de I'eau des nuages de Summit est comprise dans une gamme allant d'un pH de
3,5a4,3.

Nous pouvons désormais calculer les concentrations en formiate, acétate, nitrate et chlorure,
dans les gouttelettes nuageuses en surfusion en appliquant I'ensemble des équations établies
au chapitre 5 (équations R5.2 4 R5.6) (tableau 6.5). Nous nous sommes servis des
expressions des constantes Ky et K, suivantes (Winiwarter et al., 1988; Wagman et al.,
1965; Chao et Zwolinsky, 1978; Keene et Galloway, 1986):

HCOOH : Ky = 5527 exp[5736(1/T - 1/298)] K,=1,8 x 104 exp[151(1/T - 1/298)]

CH3COOH .: Ky = 8685 exp[6391(1/T - 1/298)] K, = 1,7 x 10-3 exp[50(1/T - 1/298)]

Pour HCI et HNOs, € a été pris égal 2 1; et pour l'ensemble des calculs T=-15°C et
P=600mbar.

Teneurs calculées dans une
goutte nuageuse en

surfusion (ng.g™1)

pH=3,5 pH=4,3
HCOO- 994 +288 | 2367 + 685
CH;COO- | 2335+927 | 2839+ 1126
NO5- 1321+ 925 | 1321+925
cr 1428 +765 | 1428 +765

Tableau 6.5: Estimation des concentrations en formiate, acétate, nitrate et chlorure, dans les
' gouttelettes d'eau en surfusion du nuage de Summit.

Lors du gel des gouttelettes surfondues, comme nous 1'avons vu dans le chapitre V, il
semble que les espéces telles quHNO3;, HCl ou encore H,O2 ne subissent aucun
fractionnement et restent donc piégées dans le cristal de glace (Iribarne et Pyshnov, 1990).
Si 1'on admet donc, que les concentrations calculées dans la gouttelette en surfusion (tableau
6.5) sont celles du noyau de condensation de glace et que 1'on considére que le givrage des
cristaux (riming) est I'unique processus d'incorporation des gaz, les teneurs mesurées dans
un cristal de neige non givré peuvent s'exprimer sous la forme:

Crng = —5-xCgs (R6.4)
MNNG

ol Cnng est la concentration dans le cristal de glace non givré, Cgs la teneur dans la
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gouttelette surfondue, myng et mgg respectivement les masses du cristal de neige et de la

gouttelette surfondue. La concentration dans un cristal de neige plus ou moins givré (Cy)

peut étre illustrée par la relation R6.5 (Brantner et al., 1994):

a

b
Cgs +——Cuang (R6.5)

Cy =
N a+b a+b

a et b étant respectivement les fractions massiques des gouttelettes nuageuses et de la glace.
En combinant les équations R6.4 et R6.5, on aboutit a2 R6.6:

CN =Dx CGS (Ré.é)

D étant le coefficient de dilution des acides entre la gouttelette en surfusion et le cristal de

neige:

__4@ b-mgg
a+b (a+b)-mNNG

(R6.7)

D'apres la forme du flocon de neige, le diamétre moyen des gouttelettes en surfusion et
I'importance du givre sur les cristaux observés 2 Summit (Borys et al., 1992), Legrand et De
Angelis (sous presse) ont estimé l'ordre de grandeur de D 4 4 10-3. En appliquant ce
coefficient de dilution a nos résultats, on obtient les gammes de concentrations indiquées
dans le tableau 6.6 et illustrées sur la Figure 6.3.

Teneurs moyennes Teneurs calculées dans un
observées dans les neiges flocon de neige (ng.g™1)
fraiches (ng.g™!) "RIMING"
HCOO- 11,5+7,7 7,5+ 4,7
CH;COO" 12,4 £ 9,1 10,7 £ 5,2
NO;- 261 £233 5,3 3,7
Cl- 30,3 + 27,6 5,7 4 3,1

Tableau 6.6: Comparaison des teneurs moyennes en formiate, acétate, nitrate et chlorure
observées dans les neiges fraiches de Summit, avec les teneurs calculées en supposant un

mode d'incorporation des gaz par givrage des cristaux de neige.

Ces premiers résultats indiquent qu'a Summit, un mécanisme d'incorporation des gaz par
givrage des cristaux (riming) est capable d'expliquer les teneurs en acides organiques
observées dans les neiges fraiches d'été, confirmant I'hypothése de Legrand et De Angelis
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(sous presse). En revanche, ce processus semble tout a fait négligeable quant a

l'incorporation d'HNOj dans les cristaux de neige. Enfin, dans le cas d'HCI, le mode
d'incorporation par givrage ne semble pas pouvoir expliquer a lui seul les teneurs observées
a Summit.

4.3.3- Incorporation des gaz acides selon un processus de co-condensation avec la
vapeur d'eau:

D'aprés les travaux de Sigg et al. (1992), H,0; s'incorpore lors de la croissance du cristal
de glace par co-condensation avec la vapeur d'eau. Autrement dit, dans la glace la solubilité
du peroxyde d'hydrogéne (Xpo0) est €gale au rapport des pressions partielles entre HyO; et
H202

Xmo2 = Pu202/Pr2o (R6.8)

Un mécanisme similaire a également était évoqué pour expliquer l'incorporation d'HNO3
dans les cristaux de neige du Groenland (Silvente et Legrand, sous presse). Cependant,
comme le soulignent Dominé et Thibert (papier soumis), ce raisonnement basé uniquement
sur le rapport des pressions partielles ne prend pas en compte la réalité physique du
phénomene. En effet, la composition de la neige peut étre déterminée par le nombre de
molécules qui frappent et restent collées 2 la surface de la glace, il faut donc prendre en
considération le taux de collisions des molécules gazeuses sur la surface du cristal et les
coefficients de collage de chacun des gaz étudiés sur la glace. D'apres la théorie cinétique des
gaz, le taux de collisions est inversement proportionnel a la racine carrée de la masse
moléculaire du composé gazeux. Dans la glace, la solubilité d'un gaz HX, obtenue en ne
considérant que le seul mécanisme d'incorporation des gaz par co-condensation avec la

vapeur d'eau, est donc égale 4 :

Pux . Omx . Mo (R6.9)
Pyo Omao | Mpx

XHX=

A 258 K (-15°C), la pression de vapeur saturante de l'eau est de 165,7 Pa (Marti and
Mauersberger, 1993). Haynes et al. (1992) ont mesuré les coefficients de collage de I'eau
sur la glace entre 15 et 170 K, en extrapolant leurs données a 258 K, on trouve ay20~0,5.
Pour les acides organiques, nous n'avons pas trouvé dans la littérature de coefficients de
collage d'HCOOH et CH3COOH sur la glace. Cependant, a 258 K il est trés probable que la
surface de la glace soit composée d'une couche quasi-liquide. De par la présence de cette
couche, on peut estimer que la surface du cristal de glace a 258 K est proche d'une surface

Chapitre 6: Etude des composés gazeux HCOOH, CH3COOH, HCI et HNO3 dans la troposphére de Summit
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d'eau a la méme température et utiliser ainsi les coefficients de collages mesurés par Jayne et

al. (1991) entre 260 et 291 K en les extrapolant 2 258 K. On obtient alors oigcoon=0,1 et
acyscoon=0,15 pour T=258K. Pour les coefficients de collage d'HCI et d'HNOs3, nous
avons adopté les valeurs proposées par Dominé et Thibert (papier soumis et références
incluses) a savoir ayc1=0,2 et aynp3=0,2. En appliquant la relation R6.9 A chacun des
quatre gaz étudi€s, nous obtenons les résultats regroupés dans le tableau 6.7 et illustrés sur
la Figure 6.3:

Teneurs moyennes Teneurs calculées dans un flocon
observées dans les neiges de neige fraiche (ng.g™1)

fraiches (ng.g"1) "CO-CONDENSATION"

HCOO- 11,5+£7.7 30,2 £ 9,4
CH3COO- 12,4+ 9,1 68,3 + 26
NO3~ 261 +233 891+6,2
CI 30,3 + 27,6 12,7 + 6,7

Tableau 6.7: Comparaison des teneurs moyennes en formiate, acétate, nitrate et chlorure
observées dans les neiges fraiches de Summit, avec les teneurs calculées en supposant un
mode d'incorporation des gaz par co-condensation avec l'eau a partir de la phase gazeuse.

En supposant un mécanisme d'incorporation des gaz par co-condensation avec la vapeur
d'eau, on aboutit a des concentrations en HCOOH et CH3COOH mesurées dans les neiges
fraiches de Summit, trés supérieures  celles observées (en particulier pour l'acide acétique,
tableau 6.7). Rappelons que la co-condensation est un mécanisme contrdlé par des facteurs
cinétiques. 11 se peut donc, qu'aprés leur incorporation, les acides organiques soient réémis
dans l'atmosphere afin de s'équilibrer avec le milieu environnant. De méme, ce seul
processus est bien incapable de rendre compte des concentrations en HNO3 mesurées dans
ces mémes neiges fraiches. Il semble en revanche, que dans le cas de l'acide chlorhydrique,
l'incorporation par co-condensation avec la vapeur d'eau soit un des principaux (voire le
principal) phénoméne mis en jeu. ‘

4.3.4- Conclusion sur ['importance relative des mécanismes par givrage des cristaux
et co-condensation avec l'eau, lors de l'incorporation d'un gaz dans la précipitation solide.

La comparaison entre les concentrations moyennes des neiges fraiches en HCOO-,
CH3COO-, NOj3~ et CI- et les teneurs atmosphériques des gaz correspondants, suggerent
que les processus d'incorporation des gaz dans la neige sont différents entre les acides
organiques d'une part, HCI d'autre part, et HNO;. Autrement dit, la fonction de transfert

Chapitre 6: Etude des composés gazeux HCOOH, CH3COOH, HCI et HNO3 dans la troposphére de Summit
(centre du Groenland) - Réflexion sur les mécanismes d'incorporation de ces gaz dans la précipitation solide.
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air-neige de chacun de ces gaz n'est pas identique.

Une premiére approche des principaux mécanismes susceptibles d'intervenir dans le
piégeage des especes gazeuses lors de la formation du cristal de neige, améne a penser que le
givrage des cristaux est le principal mode d'incorporation en ce qui concerne les acides
organiques. L'incorporation d'HCI dans la neige fraiche semble se faire majoritairement par
un mécanisme de co-condensation avec la vapeur d'eau, la diffusion de l'acide chlorhydrique
dans la glace étant trop lente, dans un premier temps (neige fraiche) 1'équilibre
thermodynamique n'est pas atteint. En revanche, d'aprés les premicres données physico-
chimiques, I'acide nitrique diffuserait suffisamment rapidement pour atteindre l'équilibre
thermodynamique entre 1'air et la neige, et l'incorporation d'HNOj3 ne serait donc pas limité

par des facteurs cinétiques.

5- Conclusion et perspective.

Les mesures atmosphériques effectuées 2 Summit, remettent fortement en question les seules
concentrations d'acides formique et acétique déja publiées pour cette région (Dibb et al.,
1994). En revanche, pour HCl et HNO3 nos travaux confirment les mesures existantes
(Silvente, 1993; Dibb et al., 1994).

En montrant que le mode d'incorporation des acides organiques est encore différent de celui
d'HC1 ou d'HNOs;, nous découvrons un nouvel aspect de la complexité de la fonction de

transfert air-neige des espéces gazeuses.

Afin d'aller plus loin dans notre compréhension de la fonction de transfert air-neige, il
s'avere absolument nécessaire de développer en parallele les expériences de laboratoire et les

campagnes de terrain.

Concernant ces expérimentations, il est important d'étudier simultanément I'ensemble des
paramétres intervenant dans les processus d'incorporation des gaz. Cela comporte
notamment la mesure, des profils de température et de concentrations atmosphériques du sol
jusqu'a l'altitude de formation des nuages dans la troposphére libre, de la teneur en eau du
nuage et de l'acidité des gouttelettes nuageuses ainsi que I'étude microscopique de la taille,
de 1a surface et du degré de givrage des cristaux.

Pour les expériences menées en laboratoire, il serait utile d'étudier la solubilité et la vitesse
de diffusion des gaz dans des polycristaux afin de déterminer le role des joints de grains sur
l'incorporation des composés gazeux, la rétention des gaz lors du gel de gouttelettes de

Chapitre 6: Etude des composés gazeux HCOOH, CH3COOH, HCl et HNO3 dans la troposphére de Summit
(centre du Groenland) - Réflexion sur les mécanismes d'incorporation de ces gaz dans la précipitation solide.
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composition connue en fonction de la température et de la taille des gouttes, les isothermes

d'adsorption sur la glace de chacun des gaz et également la composition chimique de cristaux
croissant a partir d'une phase gazeuse de composition connue en fonction de parameétres tels

que la température et le taux de croissance du cristal.

Bien entendu, tout cela n'est pas exhaustif car pour comprendre la fonction de transfert "air-
neige" dans sa globalité, il faudrait alors ajouter aux travaux précédents, I'étude de la totalité
des phénomeénes pouvant intervenir apres le dépdt au sol du flocon (phénomeénes post-
dépot)! '

Chapitre 6: Etude des composés gazeux HCOOH, CH3COOH, HCl et HNO3 dans la troposphére de Summit
(centre du Groenland) - Réflexion sur les mécanismes d'incorporation de ces gaz dans la précipitation solide.
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CONCLUSIONS

Dans le cadre de cette contribution a 1'étude de la fonction de transfert "air-neige" des
gaz acides (en particulier des acides organiques) que représente ce travail, nos principaux
objectifs étaient la mise au point de protocoles expérimentaux adaptés a la collecte de ces gaz
présbnts a I'état de traces dans I'atmosphére de régions de "bruit de fond" afin de pouvoir
appréhender les mécanismes d'incorporation des gaz dans la précipitation.

De 1'étude des deux techniques de collecte testées (tubes dénudeurs et chambre &
brouillard), il ressort que la chambre a brouillard répond aux exigences de la mesure des
acides organiques en régions de bruit de fond (grande sensibilit€¢ méme avec des pas de
temps de l'ordre de I'heure) alors qu'avec les tubes dénudeurs les limites de détection
obtenues sont encore trop importantes pour pouvoir étre utilisables sur des durées
d'échantillonnage de I'ordre de I'heure.

Notre travail sur les équilibres entre la phase liquide (eau en surfusion dans le nuage)
et la phase gazeuse effectué a Sénnblick, confirme I'existence d'écarts importants 2 la loi de
Henry pour HCOOH et HNO3. Cependant, comme nous n'avons pas réussi a différencier la
composante particulaire de la composante d'origine gazeuse dans les mesures en phase
aqueuse, nous ne pouvons appporter de réponse a la question de la différence de
comportement entre un acide faible et un acide fort lors de leur incorporation dans des
gouttelettes en surfusion. Il serait particulierement intéressant d'effectuer une étude similaire
au Groenland ol nous savons que l'essentiel du nitrate et du formiate sont présents dans la
phase gazeuse, sauf peut tre lors d'événements ponctuels correspondants a des arrivées de
panaches de feux de foréts. D'autre parf, il serait souhaitable de travailler sur les problémes
posés par les inhomogénéités du pH et de la teneur en eau des systémes nuageux. Rappelons
que jusqu'a présent toutes les études existantes ont aboutit 4 la conclusion que la loi de
Henry n'était pas rigoureusement respectée dans le liuage sans pour l'instant avoir pu donner

d'explication quantitative satisfaisante A cette constatation.

Les mesures atmosphériques réalisées au Groenland montrent que les acides
organiques (HCOOH et CH3COOH) sont les principaux gaz acides présents dans la
troposphere d'été des régions des hautes latitudes Nord, les concentrations mesurées pour
ces deux composés remettant fortement en question 'unique étude publiée sur le sujet (Dibb
et al.,1994). Les niveaux de concentrations obtenus pour HCI et HNOj3 (par chambre a
brouillard) confirment en revanche les travaux de Silvente (1993) (par tubes dénudeurs). En
ce qui concerne l'incorporation des gaz acides dans la précipitation solide, nous montrons
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pour la premiére fois que le mode d'incorporation des composés organiques différe de celui
d'HC1 ou d'HNOs. Une premiére approche quantitative des différents processus suggere

que dans le cas des acides organiques, le givrage des cristaux est susceptible d'expliquer les

teneurs mesurées dans la neige fraiche. En revanche, c'est par un processus de co-
condensation que l'acide chlorhydrique semble s'incorporer majoritairement dans le cristal
de glace. Enfin, la diffusion de 1'acide nitrique parait suffisamment rapide pour permettre 2
ce composé d'atteindre 1'équilibre thermodynamique entre l'air et la neige.

Conclusions
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ANNEXE 1

SUIVIS JOURNALIERS DES CONCENTRATIONS D'ACIDE FORMIQUE
ET D'ACIDE ACETIQUE SUR LE CAMPUS DE SAINT-MARTIN D'HERES
(ISERE).

Concernant 1'Europe, les données atmosphériques sur les composés gazeux acides HCOOH
et CH3COOH sont encore peu nombreuses (Puxbaum et al., 1988; Hartmann et al., 1989;
Winiwarter et al., 1988). Pour cette raison, nous avons mené plusieurs expériences de suivis
journaliers devant le L.G.G.E. sur le campus de Saint-Martin d'Héres. Les moyennes
journaliéres des concentrations sont présentées dans le tableau A1.1 (voir annexe 8 pour le
détail des valeurs), et les profils détaillés sont représentés sur les figures Al et A2 pour
l'acide formique et 1'acide acétique, respectivement .

DLV pptv ppbv

| UMas1993 | 790 | 111 | - | Beautemps |
23Septembre 1993 255 | 503 | - |  Puie |

23568 | 3102123 | - |(voirchapite)

Tableau A1l.1: Moyennes des concentrations journaliéres en HCOOH, CH;COOH
(exprimées en pptv, ce travail) et SO, (exprimées en ppbv, (*): d'aprés Merle d'Aubigné,

1994 ) sur le campus universitaire de Saint-Martin d'Héres.( C1.: Couche d'inversion).

Comparée aux concentrations mesurées dans d'autres régions du monde (Tableau A2,
d'aprés Khwaja, 1995), la gamme des concentrations en acide formique obtenues sur le site
de Saint-Martin d'Heres (56 a 1130 pptv) est équivalente a celles des régions de bruit de
fond ou océaniques. Ainsi, on observe que les concentrations moyennes en acide formique a
Saint-Martin d'Heéres sont dans la méme gamme que celles mesurées 8 Summit (Tableau
A1l). En revanche, la gamme des teneurs en acide acétique obtenue a Saint-Martin d'Heéres
(239 a 2491 Pptv) correspond d'avantage aux teneurs observées en atmosphére urbaine

(Tableau A1.2 et Al.1 pour la comparaison avec le Groenland).
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Location Formic Acetic Reference
Pacific Ocean 0.03-1.7 0.05-19 Arlander et al. (1990)
Indian Ocean 0.02-1.1 0.10-1.2
W. Germany (rural) 0.2 0.7 Hartmann et al. (1989)
Hawaii (rural) 0.5 0.4 Norton (1992)
Austria (rural) 09 0.5 Puxbaum et al. (1988)
S.W. U.S. (rural) 0.7 0.6 Dawson and Farmer (1988)
S.W. U.S. (urbanj 30 40
Amazon (wet) 0.1-1.0 0.1-1.8 Talbot et al. (1990)
Amazon (dry) 1.3-29 1.0-3.0 Andreac et al. (1988)
Virginia (nongrowing) 0.7 0.7 Talbot et al. (1988)
Virginia (growing) 1.9 1.3
Los Angeles (urban) 0.1-3.0 0.3-39 Kawamura et al. (1985)
Los Angeles (urban) 1.3-13 1.9-16 Grosjean (1989)
Yokohama (urban) 7.3 38 Tokos et al. (1992)
Boston (urban) 1.8-15 0.8-54 Lawrence and Koutrakis (1994)
Schenectady (semiurban) 0.8-2.5 0.6-34 This work

Tableau A1.2: Concentrations en acide formique et en acide acétique mesurées dans
différentes régions du monde (d'aprés Khwaja, 1995).

Discussion des profils de teneurs journaliéres d'acide formique (Figures Al):

Les profils des concentrations journaligres ' HCOOH des journées du 11 Mars 1993, 21
Janvier 1994 et 24 Mars 1994 présentent tous la méme allure, 3 savoir une augmentation des
concentrations dans la matinée puis, aprés étre passé par un maximum 2 la mi-journée, une
diminution des teneurs. Les teneurs en acide formique de ces trois jours évoluent donc de
facon identiques 2 I'intensité du rayonnement solaire comme cela a déja été observé dans
d'autres travaux (Talbot et al., 1988; Hartmann et al., 1991; Khwaja, 1995). Il est également
intéressant de noter que les deux concentrations moyennes journalieres les plus élevées
(Tableau Al.1) sont obtenues au printemps, c'est & dire durant la période de croissance de la
végétation. Les émissions directes par la végétation ou secondaires 2 partir de l'oxydation de
précurseurs (comme par exemple l'isopréne) peuvent étre 2 l'origine de ces teneurs en acide

formique.

Le 19 Janvier 1994 correspond également 2 une journée de beau temps, cependant le profil
des concentrations atmosphériques ne montre pas la méme tendance que les jours
précédents. En effet, le 19 Janvier les concentrations d'HCOOH sont restées relativement
stables et faibles (135 pptv en moyenne). On peut voir ici, le reflet des variations
saisonniéres des émissions en provenance de la végétation (Talbot et al., 1988). Ceci n'est

pas en contradiction avec le profil du 21 Janvier, car ce jour la, nous étions en situation
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d'inversion des températures (température de l'air plus élevée en altitude qu'au sol, d'ou
stabilité de la masse d'air). En situation d'inversion de températures, les polluants stagnent
dans les premiers métres de 'atmosphere, leurs concentrations pouvant alors s'accroitre
rapidement. I serait toutefois nécessaire de se procurer la trajectographie de cette masse
d'air, afin d'écarter 1'hypothése d'une arrivée d'air océanique, peu chargée en acides
carboxyliques.

Le 8 Décembre 1993, 1a pluie est tombée de fagon ininterrompue sur Saint-Martin d'Heres.
Dans 1'atmospheére, la teneur en acide formique n'a pas évolué de la journée est le niveau de
cette derniere est resté trés bas (de 1'ordre de 135 pptv, comme le 19 Janvier). L'explication
la plus probable ici, est un lessivage de l'acide formique par la pluie. De méme, le 23
Septembre, la pluie permet d'expliquer les faibles variations et niveau de concentrations
obtenus.

Discussion des profils de teneurs journaliéres d'acide acétique (Figures A2):

Les profils du 11 Mars 1993 et du 21 Janvier 1994, montrent une augmentation des
polluants en début de matinée, puis aprés étre passé par un maximum en milieu de matinée
(entre 9h30 et 11h00), les concentrations en acide acétique diminuent jusqu'au début de
l'aprés-midi (entre 14h15 et 17HOO selon le jour) puis réaugmentent de nouveau légérement.
Les autres profils (23 Septembre, 8 Décembre, 19 Janvier et 24 Mars) montrent peu
d'évolution des concentrations en CH3COOH au cours de la journée. L'absence de
correlation entre les teneurs en acide formique et en acide acétique suggere une différence
dans les sources de ces composés. Le rapport HCOOH/CH3COOH (Figures A3), toujours
inférieurs 2 1 (2 une exception prés), est un indicateur de l'influence des sources
anthropiques riches en acide acétique. Les teneurs en dioxyde de soufre (Figures A4, Merle
D'Aubigné, 1994) montrent des maxima de concentrations aux heures de pointe de la
circulation et semblent donc directement liés a la pollution des voitures. On note que l'acide
acétique se comporte différemment.
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Figures A3: Suivis journaliers du rapport des concentrations [HCOOH]/[CH3COOH] sur le campus de Saint-Martin d'Heéres (Isére).
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Emissions d'acides organiques a la sortie des pots d'échappement de

voitures:

Nous avons placé notre ligne de piégeage a environ un metre derriere le pot d'échappement
d'une voiture A essence puis d'une voiture diesel. Les temps d'échantillonnage était de 10
minutes. Nous avons reporté les résultats obtenus dans le tableau A1.3.

Concentration Voiture 4| Voiture | Voiturea | Conc. atmos.
(ppbv) atmosphérique du jour | essence | diesel | essence (*) (*)
HCOOH 0,47 4,9 286,5 9,30 0,07 - 2,98
CH3;COOH 1,27 26,4 20,9 31,81 0,29 - 3,90
For/Ac 0,37 0,19 13,7 0,29 -

Tableau Al.3: Concentrations en HCOOH et CH;COOH (exprimées en ppbv) et rapport
HCOOH/CH3COOH, dans l'atmosphére et a la sortie de pots d'échappement de voitures
((*): d'aprés Kawamura et al., 1985).

Cette expérience montre que la voiture  essence émet environ cinq fois plus d'acide acétique
que d'acide formique. Pour la voiture diesel, 1'expérience montre une teneur en acide
formique extrémement importante. On peut se demander s'il s'agit réellement d'acide
formique émis par le moteur diesel ou si 1'on est devant un artéfact de mesure. En effet, il est
probable que le moteur diesel émette une concentration importante de formaldéhyde, et que
ce HCHO s'oxyde en acide formique dans la chambre & brouillard. Ce résultat nécessite
donc des confirmations.
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ANNEXE 2

L'erreur € associée a la droite d'étalonnage s'obtient au seuil de confiance o grice a la
formule:

ou t représente le coefficient de la loi de Student & n-2 degrés de liberté, n étant le nombre de
points de la régression linéaire (voir tableau A2 pour les valeurs numériques), p la pente de la
droite d'étalonnage et S la variance totale de la surface du pic:

1
S =83-(1+-)
n
S; est la variance résiduelle autour de la droite de régression linéaire:

o2 o X -8)
22
n-1

S; étant la surface mesurée d'un pic pour un échantillon de concentration C; de la régression
linéaire et si* la surface calculée par la régression linéaire.

nombre de _ _ _

degrés de Hberis 0a=0,10 | «=0,05 | o=0,02
1 6,314 12,706 | 31,821
2 2,920 4,303 6,965
3 2,353 3,182 4,541
| 2,132 2,776 3,747
5 2,015 2,571 3,365
6 1,943 | 2,447 3,143
7 1,805 | 2,365 2,998
3 1,860 | 2,306 2,896
0 1,833 2,262 2,821
10 1,812 2,228 2,764

Tableau A2: Extrait d'une table de‘distribution de t (Loi de Student-Fisher).

Toutes les erreurs sur les étalonnages ont été calculées a un seuil de confiance de 5%.
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ANNEXE 3
HCOO- dans I'eau:
Cmge!) | 0 10 | 20 | 50 | 100 | 150 | 200 | 300
Surface 0 |0,33]0,59 | 1,49 | 3,01 | 4,60 | 6,08 | 8,74
S = (4,500 +2,949-C)- 107 =0,999 e=18,4
CH3;COO- dans I'eau:
Chgg) | 0 10 | 20 | 50 | 100 | 150 | 200 | 300
Surface 0,12 | 0,24 | 0,64 | 1,36 | 2,04 | 2,74 | 3,84
S =(1,227+1,311-C)- 1072 r=0,999 e=t13
HCOO-" dans Na;COj3:
Cgegld) | 0 10 | 20 | 50 | 100 | 150 | 200 | 300
Surface 0,27 10,56 | 1,37 | 2,89 | 4,20 | 5,58 | 8,26
S =(2,178+2,766-C)-1072 r=1 e=t4,8
CH3;COO" dans Na;COs3:
Cmggh | 0 10 | 20 | 50 | 100 | 150 | 200 | 300
Surface 0,11 | 0,24 | 0,63 | 1,28 | 1,92 | 2,49 | 3,61
S =(2,013+1,219.C)-1072 r=0,999 e=19,6

Annexe 3
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Surface

Surface

CH3COO- dans H0
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Exemple de droites d'étalonnage S=f(C), obtenues sur le chromatographe 201 0i équipé
d'une boucle d'injection et d'une colonne AS4A, pour les ions HCOO™ et CH 3C00-

dans l'eau et dans une matrice de carbonate de sodium.

S est la surface du pic exprimée en unité de surface de l'intégrateur et C la concentration

en ng.g-l.
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ANNEXE 4
F-
C (ng.g!) 0,12 0,25 1 1,5 3
Surface 712 1134 3803 5858 7601
§$=221,3+3696,4-C r=0,999 e=+0,07
CH;3COO-
C (ng.g™1) 2,4 5 20 30 40
Surface 4718 7302 21856 31019 38764
S =2884,3+916,2-C r=0,999 e=t2,4
HCOO-
C (ng.g’) 2,4 5 20 30 40
Surface 6192 9820 31444 46584 61470
S =2452,9+1470,7-C r=1 e=20,6
CH3SO3"
C (ng.g™h) 0,3 0,625 2,5 3,75 5
Surface 220 497 1965 3365 4675
S=-144+939,8-C r=0,997 e=t0,5
Cr-
C (ng.g'h) 7,2 15 60 90 120
Surface 24879 38905 125361 184992 237898
S=11102+1904,6-C =1 e=£29

Annexe 4

NOj3-
C (ng.g'l) 4,8 10 40 60 80
Surface 8424 13906 44035 64826 86941
S =3217,9+4+1037,2-C r=1 e=t2]
S()42'
C (ng.g™1) 7,2 15 60 90 120
Surface 15423 26011 85021 127475 176001
S =3860,9+1405,3-C r=0,999 e=t7.2
C,042
C (ng.g’1) 0,3 0,625 2,5 3,75 5
Surface 648 1251 4038 5938 7922
S=228,1+1532,4-C r=1 e=10,1
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Exemples de droites d'étalonnage S=f(C), obtenues sur le chromatographe 4000i équipé

d'une colonne de séparation ASS. S est la surface du pic exprimée en unité de surface de

l'intégrateur et C la concentration en ng.g™!.
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Nat+
C (ng.g1) 6,48 12,96 19,44 25,92 32,39
Surface 537 9,61 14,60 18,37 23,13
$=0,929+0,684-C r=0,999 e=t1,3
NH 4t
C (ng.g™1) 4 8 12 16 20
Surface 3,54 6,98 10,57 13,83 17,06
$=0,229+0,847-C r=1 e=t0,5
K+
C (ng.g™1) 2 4 6 8 10
Surface 0,52 1,15 1,83 2,83 4,21
S =0,610+0,453-C r=0,985 e=t1,9
Mg2+
C (ng.g’) 2 4 6 8 10
Surface 2,95 5,89 9,56 11,80 15,68
$=0,235+1,5685-C r=0,997 e=+0,8
Cal2+
C (ng.g™1) 2 4 6 8 10
Surface 3,14 4,43 6.3 7,88 9,76
$=1,295+0,8345-C r=0,998 e=10,6
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Exemples de droites d'étalonnage S=f(C), obtenues sur le chromatographe 4500i équipé
d'une colonne de séparation CSI10. S est la surface du pic exprimée en unité de surface de
l'intégrateur et C la concentration en ng.g™..
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ANNEXE 5

CH3COO-

Cmgg!| 0 1 12,5]5,0]10,0(15,0120,0{29,9|39,5]49,9]59,9
Surface 0 ]0,11]0,2210,35]0,68|1,05]1,401,94}2,67]| 3,18]4,05

S = (3,478 +6,563-C)-1072 =0,999 e=1+2.1

HCOO-

Choggh| 0 1 |12,5] 5,01]10,0}15,0{20,0{29,9]39,5]|49,9] 59,9
Surface 0 |0,3110,61]0,93}1,86]2,76]3,93]5,38]7,39]9,13]11,85

S =(-0,182+18,987-C)-10>  r=0,998 e=12.8

5 12
4} 10 |
S af 5 8
o =~
‘5 i T 6F
w 2 :34-_
1 o |
O.I.l.l.l.l, 0..|.|.|.].l.
0 10 20 30 40 50 60 0 10 20 30 40 50 60
C (ng.g-1) C (ng.g-1)

Exemple de droites d'étalonnage S=f(C), obtenues sur le chromatographe 2010i équipé
d'une colonne de préconcentration et d'une colonne AS4A, pour les ions HCOO" et
CH3;COO".

S est la surface du pic exprimée en unité de surface de l'intégrateur et C la concentration en
ng.g71. |
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ANNEXE 6
Résultats des collectes effectuées & Sonnblick.
Date Heure (début) [HCOOH]g (ppbv)| Id (pptv) | erreur (ppbv) |
22/05/93 0994 | 317 | 0223
- ] 1,314 318 | 0,262
- ] 0,598 317 0,185
- 0,724 329 0,200
- 0375 | 32 | 0171 ]
¥ 0,335 325 0,171 |
| B 0,820 329 0,209 |
0,554 327 0,185
| 0,494 327 0,181 |
0,557 327 0,186
0,600 322 0,187
0,510 314 0,177
: <id 310 0,157 |
: 0,376 326 0,173
23/05/93|  00:28 0,270 315 0,163
01:40 0,403 283 0,155
02:50 0,260 310 0,160 |
04:00 <Id 324 0,164
B 05:08 0,173 300 0,152
06:17 <Id 316 0,160
08:25 0,371 315 0,168
09:30 0,320 315 0,165
1 1035 0,534 318 0,180
11:41 0,378 314 0,168
I 1247 | 0,415 323 0,174
13:57 0,552 313 0,179
15:03 0,493 310 0,174
16:09 0,408 313 0,169
17:15 1,212 311 0,247
18:21 0,517 310 0,175
20:01 0,425 316 0,172
21:07 0,325 308 0,163
2212 0,386 302 0,163
24/05/93|  08:00 0,266 309 0,160
09:07 0,537 309 0,176
10:20 0,396 308 0,166
27/05/93|  00:47 <ld 265 0,134
02:02 0,597 330 0,190
03:16 0,716 327 0,199
04:23 0,907 318 0,214
08:05 0,863 329 0,214
09:12 0,705 327 0,198
10:21 0,227 323 0,165
11:30 0,768 322 0,202
12:35 0,563 322 0,184
13:40 0,636 325 0,191
14:46 0,647 324 0,192
15:56 0,748 325 0,201
17:02 0,720 322 0,197
18:08 0,551 320 0,182
20:20 0,721 323 0,198
21:25 0,400 295 0,160
22:35 0,744 324 0,200
23:46 <id 318 0,161
28/05/93] 00:50 0,264 313 0,162
: 0,259 324 0,167
0,228 300 0,154
0,264 307 0,159
0,413 307 0,167
0,314 320 0,167
0,334 314 0,165
0,413 319 0,173
0,273 320 0166 |
0,343 321 0,169
0,448 319 0,174
0,413 317 0,171
. 0,319 317 0,166 |
<id | 318 0,161
| <id | 324 | 0164
0,270 323 0,167
) o212 | 326 | 0167
| o231 319 [ 0163
B e
30/05/93|  08:00
L . 09:05 ;

e o | 1015 . 0555 | 322 | 0183
.- 11:25 0,431 J3e2 | 075
12:31 0,555 320 0,183
1341 | o088 | 321 | 0213
- 14:46 0,701 326 0,197 |
| 158 065 | 329 | 0195 |
B 16:56 0,818 322 0,207
18:02 | 0,443 | 322 0,175
20:11 0562 | 327 0,186
21:16 0,332 337 | 0176
1 2223 0,185 329 0,167
o 23:28 0,304 327 0,170
31/05/93|  00:35 <id 319 0,162 |
01:45 <Id 342 0,173
02:55 <ld 319 0,161
04:00 0,166 329 0,167
05:09 0,171 3 0,158
06:14 0,303 325 0,169
08:05 0,502 322 0,180
| | o91s 0,254 368 0,188
10:20 0,428 325 | 0176
11:26 0,440 491 | 0,255
12:31 0,377 320 0,171
13:37 0,424 319 0,173
14:48 0,298 315 0,164
15:55 ~ 0,218 314 0,161
17:01 0,245 314 0,162
18:07 0,290 319 0,166
20:00 0,417 317 0,172
21:11 0,190 317 0,161
1/06/93| _ 08:50 0,812 323 0,206
09:56 0,645 498 0,269
11:06 0,551 614 0,319
12:11 0,999 418 0,262
13:17 0,500 392 0,211
14:22 0,709 403 0,230
15:27 0,439 322 0,175
16:35 0,645 323 0,191
17:40 0,692 563 0,302
19:55 0,914 327 0,218
21:02 0,871 614 0,337 |
22:08 0,722 599 0,321
3/06/93| _ 00:25 303 0,173
01:35 304 0,154
02:45 308 0,156
03:55 305 0,155
05:05 324 0,164
06:10 317 0,160
4/06/93|  00:27 183 0,112
01:37 182 0,097
02:45 218 011z |
03:51 187 0,095
05:01 194 0,101
06:20 218 0,119
6/06/93| _ 04:55 193 0,172
06:00 193 0,154
08:02 194 0,144
09:07 195 0,156
10:12 196 0,143
11:16 196 0,157
12:20 194 | 0,149
13:30 190 0,144
14:35 196 0,149
15:40 194 0,124
L 16:45 195 0,130
77ﬁ_ 17:50 200 0,147
20:00 196 0,125
| 21:05 292 | 194 0,107
22:09 194 0,122 |
23:14 188 | 0114
| 7/06/93| 00:22 195 0,139
- 01:26 53 | 197 0,155 |
- 02:30 198 | 0127
: 195 | oA
197 0160
_ L1 ] o163
188 0,109
224 0,173
220 0,134
|. 229 0,204
: 218 0,209
L 219 0,175
225 0,179

i 0,850 227 0,176
AH 0727 | 224 | 0160 |
7: 0,690 225 0,157
20: 0849 | 226 | 0176 |
- 0,656 229 0,154
L 7= 0,684 | 229 0,158
10/06/931 _ 08:41 0,993 229 | 0194
. 09:46 0,694 233 [ 0,160
10:56 0,671 231 | 0157
12:.01 0,404 234 | 0,133
¥ 13:07 0,578 232 0,148
14:12 0,637 232 0,154
15017 0,615 234 0152 |
16:28 0,360 230 0,128
17:34 0,271 225 0,120
20:01 0,258 232 0,123
21:07 0,373 231 0,130
il 2211 0,319 236 0,128 |
- 2321 | 0116 | 221 0,112
11/06/93'  00:38 0,333 | 231 | 0,327
. 01:55 0,391 225 0,128
03:05 0,560 229 0,145
0415 0,540 236 0,146
T o527 0,591 232 0,149
. 2201 | 0,404 234 0,133
2305 | 0325 230 0126 |
12/06/93  00:12 0,320 231 0,126
01:18 0,356 240 0,133
02:27 0,419 238 0,136
03:32 0,352 232 0,129
. 04:37 0,244 226 0,120
. 05:45 <id 233 0,118
. 08:05 0,166 220 0,113
. 0912 <1id 153 0,078
L1052 < 226 0,114
11:57 <iud 231 0,117
13:03 0,160 231 0,118
14:08 | <id 237 0,120
L1513 0,143 242 0,123
16:21 0,145 237 0,121
I 172e <id 230 0,117
| 20:04 <iud 232 0,117
T 2100 <id 236 0,120
[ 2214 <id 237 0,120
| 2326 <id 221 0,112
13/06/93] 00:37 0,158 293 0,149 |
T 01:49 <id 244 0,124
| 02:58 <id 234 0,119
04:03 <iud 234 0,119
05:13 <ud 245 0,124
. 08:00 <id 237 0,120
. 09:07 0,123 227 0,115
1008 0,120 236 0,119
| 11:23 0,125 234 0,119
' 1227 <id 239 0,121
[ 1335 0,167 234 0,120
. 14 0,236 236 0,124
. 1547 0,125 234 0,118
- 1652 0176 | 237 0,122
. 1756 <id 239 0,121
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__Date |Heure début| [HNO3)(pptv) | Id (pptv) | erreur (pptv) Date  |Heure début [HNO3](pptv) | Id (pptv) | erreur (pptv
Date_ [Heure début] [HNO31(pptv) | Id (pptv) | erreur (ppty) [ Date [Heure début| [HNO31(pptv) | Id (pptv) | erreur (pptv) 310595 1231 =id 1 32 ., 1056 J(PP'M, ) (_7’&2_ e "4;&{)7)
21/05/93| 10:05 |  <Id T2 57 4‘ 26/05/93] 1025 | 154 | 108 | 59 - 13:37 _68 . 1es8 |55 I 1220 79 T 40
— [ s | 58 | n1 | 56 v | 156 [ d08 L .59 i o - N | 1307 6 | 79 a7
e g e T 2se | 97 10| 57 = 15:55 | <id | 107 L 54 | ianz 106 79 43
1540 93 ] 110 —— " 1348 | 73 | 108 | 55 L | dwor |} <d ) 107 54 — Tasar e 79 | a4 '
T a0 | <ild | 110 | 56 B [ =M 8 e 1807 = 108 2 _ | ve2s 57 ] 78 40 |
— T T FEE s - 17:05 | 129 111 59 N 20:00 <id_ 108 | 85 1734 <id 76 | 38
[ 16:00 X 1810 7 108 55 21 <Id 107 54 | B 20:01 <id 79 40
[———— 57 — 21:32 65 110 56 1/06/93| 08:50 66 110 56 ' 21:07 56 78 | a0
- 2 2736 221 108 64 09:56 <id 169 86 22:11 <id 80 40
| X - 23:42 152 ~ 104 | 57 | 11:06 <id 208 105 | 2321 <Id 75 38 |
A T 27/05/93|  00:47 123 90 49 . 12:11 87 14z | 72 11/06/93| 00:38 <id 78 | 39
> 02:02 al Nz 57 - 1317 <ud 133 67 i _01:55 a5 76 39
e 55 03:16 100 | 58 | 14:22 92 137 _70 03:05 124 78 44
Z 0423 250 108 &7 15:27 123 109 58 04:15 108 | 80 43
=3 05:27 131 m 59 16:35 196 110 63 = 05:27 101 79 a3
S 1 08:05 280 112 7| 17:40 134 191 98 22:001 154 79 46
3 ~ 09:12 226 1 66 L 19:55 82 m_ 57 23:05 163 78 47
> 1021 <1d 109 55 21:02 <id 208 | 105 12/06/93| 00:12 161 78 a7
% 11:30 189 109 62 22:08 <ld 203 103 | 01:16 108 8 44
= 12:35 124 109 58 3/06/93| 00:25 <ld 103 52 | i 02:27 259 81 | 58
5B 13:40 136 110 59 01:35 <id 103 _52 03:32 ~ 201 79 | s
57 14:46 150 110 60 02:45 <id 104 53 04:37 84 | 77 41
56 15:56 174 110 61 03:55 <id 104 53 05:45 <1d 79 40
59 17:02 194 109 63 05:05 <id___| 110 56 08:05 1 ———4a
1] - ig08 | 215 709 o4 06:10 <ud 107 54 0912 <ld 52 2% |
22 20:20 204 10 64 09:18 <id 124 63 10:52 <id 77 39 |
— — 21:25 115 100 53 10:23 <id 140 71 11:57 <Id 78 39 [
% 22:35 103 110 57 21:35 104 152 78 13:03 56 78 30 | f
21 23:46 55 22:40 <1d 188 85 14:08 <id | 80 40 '
53 28/05/93|  00:50 54 4/06/93| 01:37 < 62 31 15:13 <ld | 82 42
s 01:56 56 02:45 <id 74 37 16:21 <ld 80 40 i
3705793 6 03:01 53 05:01 < 66 33 | 17:26 <ld 78 39 |
= 04:14 53 06:20 <id 74 37 2004 =<id 79 | 40 i
o s 53 6/06/93| _04:55 137 &5 39 21:09 <id 80 a0 | !
e 08:16 54 06:00 153 65 41 22:14 <Id 80 a0 '
=2 09:21 57 08:02 172 66 43 23:26 51 75 | 38 |
= 10:26 55 09:07 247 66 51 13/06/93| 00:37 <id 99 50
54 11:35 55 10:12 203 67 46 ‘ 01:49 <lid 83 42
=% 12:40 56 11:16 206 66 46 02:58 <id | 79 40
= _, 13:45 55| 12:20 200 66 46 04:03 310 80 63
54 14:50 55 13:30 179 64 43 05:13 <ld 83 42
= 15:55 55 14:35 227 66 49 08:00 <Id 80 40
56 17:05 56 15:40 102 66 37 09:07 . =i 77 39
54 18:10 54 16:45 134 66 39 10:18 <Iid 80 a0 |
5 20:08 56 17:50 169 68 43 123 <l | 79 40
56 2112 55 20:00 61 67 35 12:27 <l\d 81 41
13 | 29/05/93] 08:00 56| 21:05 62 66 34 13:35 <id 79 40
5| 09:10 56 | 22:09 4l 66 35 1441 | <id 80 40
56 10:21 56 23:14 95 64 35 15:47 <id |79 20
= 17:26 55 7/06/93|  00:22 74 66 35 1652  <id 80 20
34705793 =7 12:31 56 01:26 <id 67 34 17:56 <id 81 Y
= 13:36 56| 02:30 56 67 35
53 14:41 60 B 03:35 65 66 35 . |
3 15:52 56 B 04:40 46 67 34 )
54 17:00 80 05:50 49 67 34
53 18:07 58 08:00 146 64 39
55 20:00 65 09:08 204 76 50
%9 21:06 56 10:13 284 75 59
59 30/05/93] 08:00 66 11:18 334 | 78 66 |
= 09:05 62 12:25 325 74 63
a3 10:15 70 13:35 324 74 63
72 - 11:25 64 14:40 352 76 67
T &1 12:31 68 | 15:45 319 77 63
i 13:41 69 | N 16:50 197 76 | 49
= 14:46 65 | 17:55 180 76 a7
75 15:51 64 20:03 288 77 60
A - 16:56 67 21:08 213 | 78 52
s 18:02 58 22:12 234 78 54
—=2 2017 57  8/06/93| 08:00 408 79 76
53 i 21:16 58 09:05 410 78 76
— 22:23 56 | - 1010 432 L4: S .
S —%7 - 23:28 57 11:19 512 78 _9%0
— G 31/05/93|  00:35 55 - 12:25° | 5 458 . Tl Bd
—5 I L 01:45 ) 59 - S __492 | " 87 =
| — - E_- , i 7702:5.5 55 . A, ,4,3? - E = _7.5 79 =
B | ez . 04:00 57 o B 4_7'Z v 79 85
. |66 05:09 53 S 393 | o |73
—— - - Ts6 B w0 7 o
== g 57 L 2 207 75 50 ‘
HSce— 1 ) 63 | 70706793 08:41 | 100 78 42 1
e Sy - se | 09:46 78 [ 79 41 ‘
— 62 — 84 -
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142 143
Jour __|Heure début| Heure fin LWC (¢/m3)| _pH_|HCOOH exp(pg/g)|calc (ppm) __jcalc/exp | __HCOOH gaz(ppbv) P mbar | upsilon
57705/83| 0100 | 0538 | 0131 | 428 | 3182 [ 1694} 0,53| Liqud | 0572  [6967] 028 __ |
— [ 1308 | 2225 | 0231 4,85 3,278 251 0,77|  Liqud | _ 0621 |694.2| 067 Jour |Heure déblfin __|LWC (g/m3)[P mbar | T (‘:C) [[NO3-Jexp (ug/g)|gaz (pptv) [NO3-] caldR=calc/exp| erreur Cg (pptv) | erreur Ccalc (ug/g) | erreur R ‘,
— " 2225 | 0040 | 0067 | 684 | 2,88 9,264 — 3,22 liquid | 0451  |6942] 098 27/05| 01:00 [05:38] 0,131 696,7| 1,9 32,075 138 2,022 | 0,06 58 - 0,850 003 |
58/05/93 | 0045 | 05:05 | 0127 | 4,55 2,252 [ 1149 0,51 Liqud | 0254|6947 041 13:03 |22:25] 0,231 694,2| 2,4 27,960 167 1,380 | 0,05 60 ] 0,496 002 |
= | o0s05 | 07:00 | 0307 | 4.29 1,005 | 0985 0,92] icefliqud | 0413 | 694 | 052 22:25 |00:40| 0,067 | 694,2| 1,2 | 26,840 78 2,232 0,08 56 1,602 0,06 '
B | 11:02 12:30 | 0,096 | 598 0411 | 5093 12,39 |~ 0364  [694,6] 0,94 | 28/05| 00:45 |05:05] 0,127 | 694,7| 0,45 15,950 67 1,015 0,06 54 0,818 0,05 | |
1235 | 1400 | 0063 | 563 | _ 0,256 6,431 2512| Graupel | 035  [6946] 082 | 05:05 |07:00] 0,307 694| -0,4 14,750 52 0,327 0,02 53 0,333 0,02 i
17:00 | 7800 | 0129 | 442 | 0,558 2,027 | 3,63] 1 0448|6948 041 11:02_[12:30] 0,096 | 694,6] -3,4 1,024 72 1,463 1,43 55 1,118 1,09 i
] 541 | 16:58 | 0147 | 461 | 0,582 1,957 3,36 0396 |694,6| 0,51 12:35 [14:00] 0,063 | 694,6/ -2,2 1,041 97 2,990 | 2,87 55 1,696 1,63 \
185 | 1912 0,097 518 0,994 4,405 4,43 — | o413 | 695 [ 073 | 17:00 [18:00] 0,129 | 694,8] -2,8 2,915 96 1,449 0,50 56 0,845 029 | 1
[ 29/05/93 | 20:00 | 21:30 0,225 | 4.54 1,345 1,867 1,39 053 | 6986 056 _ 15141 |16:58] 0,147 | 694,6] -1.6 1,365 54 0,712 0,52 55 0,725 0,53 I
21:36 22:31 | 0,09 4,72 1,112 3,527 317 | o529 6987 | 0,42 B 18:15 [19:12] 0,097 695 -3,1 2,844 63 1,266 0,45 54 1,085 0.38 1
30/05/93 | 18:00 20:45 0,059 4,11 1,686 1,413 0,84| Liqud | 0483 697,5 | 0,12 29/05| 20:00 [21:30] 0,225 | 698,6)| -0,3 4,013 188 1,621 0,40 60 i 0,517 0.13 ;
——— | 2228 | 2331 1,164 4,98 0,456 0,213 0,47| ice/liqud | 0,85  |697,9] 095 21:36 |22:31| 0,09 698,7| -0,3 4,194 101 2177 0,52 56 1,207 0,29 | |
T | 2335 | 00:03 0,458 5,52 0,19 0,906 477] icefliqud | 0,304  |697,9| 096 30/05| 18:00 [20:45] 0,059 | €97,5| 0.8 9,890 (KK 3,629 0,37 57 1,864 0,19 |
31/05/93 | 00:06 | 00:36 0,256 5,6 0,201 1,59 7,01| ice/liquid | 0304  |697,5] 094 22:28 |23:31| 1,164 | 697,9] -1.1 0,562 55 0,092 0,16 56 0,094 0,17 |
s | 042 0,109 5.46 0,323 1,748 5,41 — | o016 |697,2] 084 | 23:35 |00:03] 0,458 | 697,9] -1,6 0,166 77 0,327 1,97 57 0,242 1,46 | '
—oa20 | 0523 0212 555 0.167 1,031 617 0,66 | 6974 093 | 31/05| 00:06 |00:36| 0,256 | 697,5| -1,7 0,116 77 0,586 5,05 57 0,433 3,74 |
B 0532 | 06:21 0,357 5,38 0,197 0,637 3,23 1 oi7n  |697,7| 093 02:22 |04:12] 0,109 | 697,2| -2 0,216 54 0,965 4,47 57 1,019 4,72
06:29 07:14 0,321 5,48 0,259 1,264 4,88 0,303 697,8 | 0,94 04:20 |05:23| 0,212 697,4| -2,1 0,190 56 0,515 2,71 57 "~ 0,524 2,76
08:03 08:49 0,553 5,18 0,323 1,201 3720 i 0,502 698,4 | 0,93 05:32 |06:21 0,357 697,7| -2,1 0,530 52 0,284 0,54 53 0,290 0,55
08:53 | 09:15 0,596 | 4,75 0,403 0,992 2.46] | 0502 |6987| 083 06:29 |07:14] 0,321 | 697,8) -2 0,396 55 0,334 0,84 56 0,340 0,86
0917 | 14:14 0,034 4,69 2,359 2,679 1,74|  Liquid 0,38 696,9 [ 017 08:03 [08:49| 0,553 | 698,4| -1.5 0,590 115 0,405 0,69 57 ~ 0,201 0,34
14:17 16:46 0,166 4,93 1,819 1,43 0,79 icesliquid | 0,258 699,2 [ 0,65 08:53 |09:15| 0,596 698,7| 0.2 0,691 115 0,374 0,54 | 57 0,185 027 | ||
16:49 18:05 0,084 5,54 1,268 3,356 2,65 ice/liquid | 0,245 699,6 | 0,81 09:17 |14:14] 0,034 696,9| 2.8 3,331 66 3,714 1,12 62 3,489 1,05 | [
4/06/93 01:39 02:45 0,2153 5,67 0,147 1,282 8,72 | 0206 | 694 | 094 1417 [16:146] 0,166 699,2] 1,3 1,723 58 0,674 0,39 54 0,628 0,36 f
02:50 03:45 0,1984 | 5,49 0,109 1,12 10,27 0,172 694 | 0,91 16:49 |18:05| 0,084 | 699,6] -0,6 1,068 53 1,227 1,15 54 1,250 1,17 '
05:32 06:26 0,2723 | 5,42 0,055 0,819 14,89 0,171 694,5 | 0,92 | 4/06| 01:39 |02:45| 0,2153 694 -2,5 0,402 31 0,280 0,70 31 0,280 0,70 _
06:32 07:28 0,2077 5,42 0,071 1,819 25,63 0,298 6949 | 09 02:50 |03:45| 0,1984 694 -2,3 0,463 37 0,362 0,78 37 0,362 0,78 |
6/06/93 20:50 00:25 0,1643 4,34 1,278 1,184 0,93 Liquid 0,415 704,1 | 0,33 05:32 |06:26| 0,2723 694,5| -1.9 0,199 33 0,235 1,18 33 0,235 1,18 |
10/06/93 | 08:00 09:25 0,1699 3,92 3,03 1,615 0,53 Liquid 0,993 701,5| 0.2 06:32 |07:28| 0,2077 694,9| -1,5 0,117 37 0,345 2,95 37 0,345 2,95
— 09:27 10:53 0,2845 | 4,13 2,76 1,274 0,46]  Liquid 0,694 701,5 | 0,37 6/06] 20:50 |00:25] 0,1643 | 704,1| 29 1,890 72 0,847 0,45 35 0,412 0,22 ‘
10:55 12:26 0,22 4,27 2,92 1,368 0,47 Ligud | 0582  |701,4] 0,37 10/06| 08:00 |09:25| 0,1699 | 701,5] 3,6 12,560 101 1,142 | 0,09 42 0,475 0,04 |
12:28 | 13:33 | 01737 | 6,05 2,46 3,566 1,45 Liquid 0,462 701,4 | 0,96 09:27 |10:53| 0,2845 | 7015 3 6,880 83 0,561 0,08 41 0,277 0,04 ‘
13:00 17:30 00444 | 431 3,22 1,94 0,6| Liquid 0,547 7007 | 0,11 : 10:55 |12:26] 0,22 701,4| 3 5,580 78 0,682 0,12 4z 0,367 0,07
17:30 19:00 0,2316 | 4,64 2,64 0,043 0,36| Liqud | 0271 700 | 0,57 12:28 |13:33] 01737 | 701,4| 3,25 14,910 109 1,206 0,08 43 ~ 0,476 0,03
20:00 21:20 0,2612 | 4.66 3,14 0,977 0,31 Liquid 0,296 699,2 | 0,61 13:00 [17:30| 0,0444 | 700,7| 3 6,640 112 4,849 0,73 43 1,862 0,28
21:24 22:58 0,2339 | 4,78 3,67 1,305 0,36]  Liquid 0,337 699,4 | 0,64 17:30 [19:00] 0,2316 700 2,1 5,280 38 0,316 0,06 38 0,316 0,06
23:01 00:42 0,2579 | 4,97 1,99 0,484 0,24  Liquid 0,116 699,5 | 0,76 20:00 |21:20| 0,2612 | 699,2| 2 5,600 39 0,287 0,05 40 0,295 0,05
21:55 23:33 0,218 | 5,03 4,96 1,886 0,38 Liquid 0,378 696,8 | 0,75 21:24 |22:58| 0,2339 | 699,4| 2,1 8,290 48 0,395 0,05 40 i 0,329 0,04
11/06/93 | 23:38 01:40 0,1925 5,57 5,09 2,131 0,42| ice/liquid | 032 696,1 | 0,91 23:01 |00:42| 0,2579 | €99,5| 1.2 3,650 37 0,277 0,08 38 0,285 0,08
— 01:43 03:45 0,0918 | 6,26 2,73 5,791 2,12 0,391 694,8 | 0,96 11/06] 21:55 |23:33] 0,2118 | 696,8] 1,1 18,220 157 1,427 0,08 46 0,418 0,02 | '
I 92/06/93 | 03:47 | 05:50 0,0692 6,2 0,18 5,773 32,07| ice/liquid 0,298 693,2 | 0,95 23:38 |01:40| 0,925 | 696,1| O 21,620 148 1,484 0,07 " 46 0,461 0,02
I 08:00 10:28 0,0742 | 5,53 0,45 1,87 4,16 0,121 692,5 | 0,81 12/06| 01:43 |03:45| 0,0918 | 694,8] -1,2 17,000 183 3,859 0,23 51 1,075 0,06
10:31 | 12:32 0,044 5,96 0,4 3,186 7,97 | 0,114 692,8 | 0,87 03:47 |05:50| 0,0692 | 693,2] -2,2 5,595 142 3,977 0,71 46 1,288 0,23
12:35 14:20 0,1045 5,82 0,46 1,421 3,09 0,115 693 | 0,92 08:00 [10:28| 0,0742 692,5| -2,5 1,390 32 0,836 0,60 32 0,836 0,60
14:24 15:30 0,1263 5,88 0,46 1,238 2,69 0,118 693,1| 0,94 10:31 |12:32] 0,044 692,8| -2.3 0,290 39 1,718 5,92 39 1,718 5.92
15:34 16:00 0,3985 571 0,44 0,492 1,12 0,143 693,1| 0,97 12:35 |14:20| 0,1045 693| -1,5 0,348 47 0,869 2,50 40 0,740 213
‘ 16:04 16:36 0,1492 5,53 0,68 1,242 1,83 0,145 693,1| 09 14:24 |15:30| 0,1263 693,1| -1,7 0,348 40 0,613 1,76 41 0,628 1,80
16:39 17:10 0,1594 | 5,55 0,47 1,173 2.5 0,145 693,1 | 0,91 15:34 [16:00] 0,3985 | 693,1] -1,7 0,435 41 0,199 0,46 42 0,204 0,47
17:12 17:42 0,2295 | 545 0,44 0,653 1,49 | 0,115 693,2 | 0,92 16:04 |16:36] 0,1492 | 693,1 -3,1 0,440 40 0,521 1,18 a1 0,534 1,21
17:44 18:25 0,1741 5,38 0,46 0,829 1,8 0,115 693,2 | 0,88 16:39 [17:10] 0,1594 | 693,1] -3 0,406 40 0,488 1,20 40 0,488 1,20
| 1827 19:02 0,3251 5,67 0,331 0,486 1,47 0,115 693,2 | 0,97 | 17:12 |17:42| 0,2295 693.2| -2,9 0,493 39 0,330 0,67 39 0,330 0,67 I
| 2000 | 20:34 | 01262 | 5,67 0,41 1,206 2,94 | 0116  [6934]| 092 | 17:44 |18:25| 0,741 | 693,2| -3.3 0,696 39 0,436 0,63 39 0,436 0,63
| 2036 21:20 017 | 5.72 0,33 0,921 2,79 0,116 693,5 | 0,95 18:27 [19:02| 0,3251 | 693,2| -3,7 0,290 39 0,234 0,81 39 0,234 0,81 '
M | 2123 22:20 0,1262 6,02 0,32 1,283 4,01 | 0,118 693,6 | 0,96 20:00_|20:34| 0,1262 | 693.,4| -4,3 0,275 39 0,604 2,20 40 0,619 2,25 1
22:30 | 2325 | 0,2951 | 567 0,27 0,55 2,04 [ omns 693,5 | 0,96 o 20:36 [21:20] 0,17 693,5| -4,3 0,285 40 0,460 1,61 40 0,460 1,61
23.29 00:35 00885 | 5,46 0.4 1,482 37 [ on 693,2 | 0,84 | | 2123 |22:20] 0,262 | 693,6] -4,2 0,456 40 0,619 1,36 40 0,619 1,36
—— 00-40 01:26 01381 561 0,28 1,504 537 il 0,158 693 [ 0,92 2230 |2325] 0,2951 | 6935 -4.2 0,632 40 70,265 0,42 40 0,265 0,42 '
13/06/93 | 08:00 08:37 0.1207 | 5,14 0,48 1,019 2.12| — 0,118 692,7 | 0,74 23:29 [00:35| 0,0885 | 693,2 -4.5 0,931 51 1,127 1,21 38 0,839 0,90
| 0948 10:44 0,0968 5,33 0,41 1,363 3,32 | o122 6929 | 0,77 13/06| 00:40 [01:26| 0,381 | 693 -4,9 0,645 - 49 0,694 1,08 50 0,709 1,10 I
— 11:49 12:50 0,0775 | 515 0,35 1,425 4,07 | 0,122 _ | 6932 0,64 08:00 |08:37| 0,1207 | 692,7| -2,1 1,026 40 | 0,642 0,63 40 0,642 0,63 | \
— | 1254 | 1410 0,0591 5,11 0,24 1,783 7.43] | 0143 693,3 | 052 09:48 [10:44| 0,0968 | 6929| -1,5 0,775 39 0,779 1,00 39 0,779 1,00 |
| 1413 15:58 | 0,0795 | 5.27 0,31 2,579 8,32 _ 0,213 693,5 | 0,68 11:49 [12:50| 0,0775 | 693,2| -1.7 0,461 40 0,999 2,17 40 0,999 217
16:00 17:30 0,1633 | 4,86 0,2 0,809 4,05 | 0142 693,6 | 0,66 | 12:54 [14:10] 0,0591 693,3| -0,1 0,312 40 1,302 417 40 1,302 4,17
17:35 19:00 0,0608 | 5.8 ’|7 0,85 2,783 327 0,138 693,7 | 0,87 14:13 |15:58| 0,0795 | 693,5| -0,4 0,415 40 0,969 2,34 40 0,969 2,34
16:00 [17:30] 0,1633 | 693,6] -1,3 0,593 40 0,473 0,80 40 0,473 0,80
17:35 |19:00| 0,0608 | 693,7| -2,4 0,250 40 1,277 | 51 40 1,277 5,11
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ANNEXE 7

chambre a brouillard:
tv
Date de la collecte “tulggs?izégg?u)rs" "chal;lnlljg 3a(lIl)é‘?bu%iser“
2901 113 116 +92
3001 203 221+43
3002 73 50+ 7
3101 64 66+ 19
0101 110 106 = 39
0202 76 57+9
0601 161 184 + 41
0602 73 6116
0701 296 266 + 72
1002 64 66 = 33
1102 7 146 « 64
1201 36 20+ 7
1202 29 72+ 84
1301 47 20+ 1
HCOOH (pptv
Date de.la colleets “tll_lllgé(s)ggngggtuvr)s” “chargbre a n(glfuli)ser"
2201 453 675 + 284
2202 577 306 £ 152
7301 T4 520 + 242
7701 903 643 = 165
2901 690 352+ 126
3001 781 646 = 161
3002 658 252+ 122
3101 384 347+ 93
0101 377 666 + 159
0601 922 670 = 86
0602 746 582 % 169
0701 658 788 + 226
1002 668 387 £ 147
1102 4435 31791
1201 38 127+27
1202 24 122+ 12
1301 22 142 % 37
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ANNEXE 8
Détail des erreurs et des limites de détection des mesures de suivis journaliers effectués dans
la région Grenobloise, sur le campus de Saint Martin d’'Héres:

11 mars | Cucoon | ACucoon | ldgcoon | Censcoon | ACcH3cooH | ldcHicoon
1993 (pptv) (pptv) (pptv) (pptv) (pptv) (pptv)
6h05 231 44 58 930 169 72
7h15 326 59 59 1307 234 74
8h25 568 95 61 1584 283 75
9h35 836 135 60 2204 392 75

10h45 941 152 61 1775 317 76
12h00 1101 177 61 1568 280 76
13h10 1130 181 61 1230 221 76
14h15 950 153 62 699 130 77
15h21 946 153 61 894 163 76
16h29 910 147 61 950 172 76
17h35 756 123 61 837 153 76
23 sept. | Crcoon | ACHcooH | lducoon | Cemscoon | ACcH3cooH | ldcmscoon
1993 (pptv) (pptv) (pptv) (pptv) (pptv) (pptv)
6h35 140 30 40 299 59 50
7h45 233 42 39 358 68 48
8h55 237 42 39 409 i 49
10h05 203 38 40 313 61 49

11h15 384 64 40 714 129 49

12h35 386 64 39 783 141 49

13h45 312 53 39 597 109 49

14h55 257 45 40 413 77 50

16h05 271 47 40 692 125 50

. 17h15 231 42 40 561 102 49

18h21 147 31 41 389 73 51

Annexe 8
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8 déc. Crcoor | ACucoon | ldacoon | Cemscoon | ACcmacooH | ldchicoon
1993 (pptv) (pptv) (pptv) (pptv) (pptv) (pptv)
6h45 136 29 40 634 115 50
7h40 150 29 32 633 114 40
8h50 145 28 31 1046 186 39
10h02 143 28 33 852 152 41
11h12 133 26 31 660 119 39
12h25 135 27 34 690 124 42
13h39 104 23 31 593 107 39
14h49 136 27 31 553 100 39
19 janv. | Cucoon | ACucoon | lducoon | Ccrscoon ACcnscooH | ldcrscoon
1994 (pptv) (pptv) (pptv) (pptv) (pptv) (pptv)
6h38 56 12 17 239 44 21
7h41 59 12 16 367 66 20
9h08 68 13 14 245 44 18
10h20 135 23 14 677 120 W,
11h31 159 26 14 551 98 18
12h40 168 27 14 685 122 17
13h50 191 31 14 639 114 18
15h00 178 29 15 535 95 18
16h11 202 33 15 973 173 19
21 janv. | Crcoon | ACHcooH | ldmcoon | Cemscoon | ACchscooH | ldcmscoon
1994 (pptv) (pptv) (pptv) (pptv) (pptv) (pptv)
6h30 162 30 32 1304 232 40
7h40 238 41 34 1390 247 42
8h50 287 49 35 1933 343 43
10h00 401 66 35 2491 442 44
11h10 434 71 36 2331 414 45
12h20 555 90 37 2210 392 46
13h38 639 103 36 1995 354 45
14h48 500 81 36 1601 285 45
15h58 426 70 35 1313 234 44
17h07 299 51 36 1600 284 44

Annexe 8
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24 mars | Cuooon | ACHcoon | ldacoon | Cemscoon | ACcH3scoon | 1dchscoon
1994 (pptv) (pptv) (pptv) (pptv) (pptv) (pptv)
6h30 449 73 41 © 756 136 51
7h41 501 81 34 984 176 42
8h52 519 84 35 865 155 43
10h03 635 102 33 836 150 40
11h16 818 131 35 1185 211 44
12h40 851 136 35 964 172 44
13h50 757 121 34 975 174 42
15h01 872 139 34 1094 195 42
16h11 729 117 34 986 176 43

17h23 623 100 35 902 161 43
Annexe 8
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Résumé

Les acides organiques (principalement l'acide formique (HCOOH) et 1'acide acétique
(CH3COOH)) jouent un role clef dans la chimie de la troposphére. L'archivage glaciaire
représente un moyen privilégié pour obtenir des informations permettant une meilleure
compréhension globale du cycle de ces acides carboxyliques. Cependant, la
méconnaissance des mécanismes d'incorporation de ces gaz dans la précipitation limite
encore l'interprétation de ces archives en terme de variabilité de 1'atmosphere passée.
Cette étude a montré qu'il était possible d'utiliser la technique de la chambre a nébuliser
pour collecter HCOOH et CH3COOH présents a 1'état de traces gazeuses dans
l'atmosphere des régions de bruit de fond. Cette technique de prélevement a été utilisé
dans deux campagnes de terrain, 'une réalisé a Sonnblick (3106 metres d'altitude) en
Autriche au printemps 1993 , 'autre en été au Groenland.

L'étude des équilibres entre la phase gazeuse et 1'eau en surfusion a Sonnblick (en
particulier pour HCOOH) a montré que l'application de la loi de Henry dans les
problémes de chimie atmosphérique pouvait conduire a des erreurs.

Les collectes atmosphériques réalisées au Groenland révélent que les acides formique et
acétique sont les gaz acides majoritaires dans la troposphére de Summit, les
concentrations mesurées pour ces deux composés remettant en question les résultats de la
seule étude antérieure disponible pour cette région. Notre étude montre également que le
mode d'incorporation des acides faibles (HCOOH, CH3COOH) dans les cristaux de
neige est différent de celui des acides forts (HCl, HNO3). Une premiére approche
quantitative des différents processus suggére que dans le cas des acides organiques, le
givrage des cristaux est susceptible d'expliquer les teneurs mesurées dans la neige
fraiche. En revanche, c'est par un processus de co-condensation que l'acide
chlorhydrique semble s'incorporer majoritairement dans le cristal de glace. Enfin, la
diffusion de l'acide nitrique parait suffisamment rapide pour permettre a ce composé
d'atteindre 1'équilibre thermodynamique entre l'air et la neige.

Cette étude a contribué 2 une meilleure connaissance de la fonction de transfert "air-neige"
pour les gaz acides.
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