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RESUME

L’atmosphere des régions polaires peut étre considérée comme une atmosphére de “bruit
de fond” a I’échelle d’'un hémisphére, et constitue, de ce fait, un terrain privilégié pour
appréhender la réponse de I’atmosphére a des phénomeénes naturels globaux. Les régions cotiéres
antarctiques sont, elles, particulierement bien adaptées a I’étude des émissions en provenance de
I'océan Austral. Un programme d’étude de la chimie de la troposphére a donc débuté 3 Dumont
d’Urville (66°40’Sud, 140°01Est) fin 1990. Des prélévements atmosphériques effectués
simultanément & Dumont d’Urville et sur une ile éloignée de la station ont montré que les activités
humaines sur la base n’influengaient pas de maniére significative la collecte atmosphérique. En
revanche, la présence d’une avifaune abondante perturbe les concentrations atmosphériques en
NH,;, NH,, C,0,*, K", Ca*"

L’étude des composés soufrés atmosphériques (acide méthanesulfonique et sulfate) a mis
en évidence I’existence d’un fractionnement du au gel de 1’aérosol marin durant I’hiver. Ce
fractionnement se traduit par un déficit de sulfate et une augmentation du rapport Cl17/ Na'. Nous
avons pu mettre en évidence la présence d’une perturbation en sulfate durant I’été 1991-1992
dans la troposphere des régions cotieres antarctiques. Cette perturbation est provoquée par la
sédimentation du nuage volcanique émis lors de I’éruption du Cerro Hudson (15 aoiit 1991). Par
ailleurs, nous avons montré que le cycle saisonnier de ces composés soufrés est corrélé aux
variations saisonniéres de I’activité phytoplanctonique dans I'Océan Austral. De plus, la variabilité
géographique des concentrations atmosphériques peut étre expliquée par une différence de
productivité entre les différents secteur de I’Océan circumpolaire.

Enfin, I'étude des composés azotés atmosphériques (NH,", HNO;, NO;") a montré que les
valeurs de NH," mesurées a Mawson (67.6°S, 62.5°E) sont certainement influencées par I’activité

animale. Les variations saisonniéres du nitrate atmosphérique peuvent étre provoquées par la

sédimentation des nuages stratosphériques polaires.




Abstract

The geographical and meteorological conditions of polar regions make them of the utmost
interest for many environmental studies. Located far away from continents ( where local sources
like wind blow dust, biospheric emissions from vegetation and soils or anthropegenic sources
dominate) Antarctic regions have been recognized as having the cleanest atmospheric environment
of Southern hemisphere. In this context, coastal Antarctic areas are particulary well adapted for
studying the biogenic emissions from the circumpolar ocean. At the end of 1990, a european
program was etablished for the thorough tropospheric chemistry study at the french station
(Dumont d’Urville)in Antarctica. The first part of our study concerned the potential contamination
of our site by the base (Dumont d’Urville). It should that the humain activity has a low impact on
our sampling, while nearby pingouins rookeries were emitting large amounts of NH;, NH,*, C,0,*
, Ca*', K" in the atmosphere.

The study of atmospheric sulphur species (sulfate and methanesulfonate) showed that sea
salt aerosols are fractionned during the winter. The sulfate concentrations in these aerosols are
depleted compared to sea water concentrations. Moreover, the Cl/ Na' ratio are higher in these
fractionned aerosols than in sea water. The inter annual variability of atmospheric sulfate
concentrations showed a perturbation during the 1991-1992 austral summer. This perturbation
is attribued to the gravitational sedimentation of the volcanic plume emitted by the Cerro Hudson
eruption. The seasonnality of methanesulfonic acid and non sea salt sulfate is linked to the
biological primary productivity of the austral ocean. Also, we demonstrated that the differences
in atmospheric concentrations between Dumont d’Urville, Mawson and Georg von Neumayer
could be explain by differences in the primary productivity in the sectors of the polar ocean
influencing each station.

Finally, the atmospheric concentrations of nitrogen species (NH,", NO;* HNO;) suggest
that ammonium concentrations measured at Mawson (67.6°S, 62.5°E) are certainly contamined
by local rookeries. The sedimentation of Polar Stratospheric Cloud is probably responsable for
the saisonnality we observed in the nitrogen oxydes concentrations measured in coastal antarctic

areas.







De part leurs spécificités géographiques, les régions polaires (Arctique et Antarctique)
présentent un caractére remarquable pour I’étude de I’environnement atmosphérique et du climat
de notre planéte. En effet, du fait de leur isolement et de leur éloignement des régions
industrielles, les atmosphéres des régions polaires peuvent étre considérées comme des
atmospheres de “bruit de fond” a I’échelle d’un hémisphére. Ces régions constituent donc un
terrain d’observations privilégié dont I’étude doit permettre d’appréhender la réponse de notre
environnement atmosphérique a des phénomenes naturels globaux tels que les grandes ¢éruptions

volcaniques, les changements climatiques ou encore pour évaluer l'effet des émissions

anthropiques a I’échelle d’un hémispheére.

Les premiéres études concernant la chimie des aérosols en régions polaires remontent aux
milieux des années 1960 (citons pour exemple I’étude de Fenn et al., 1963 sur la calotte
groenlandaise et celle de Fischer et al., 1969 en Antarctique). Or, a cette date, I’atmosphere était
déja perturbée par les activités humaines (trou d’ozone stratosphérique en Antarctique,
phénomeéne d’ Artic Haze). De ce fait, seules les études glaciochimiques (études des impuretés
piégées dans les glaces) sont capables d’appréhender les grands cycles biogéochimiques en
atmosphere naturelle et ce, sur une échelle de temps qui reste inaccessible aux études
atmosphériques directes. Cependant, [Iinterprétation approfondie des informations
glaciochimiques en termes de chimie atmosphérique passe nécessairement par une bonne
connaissance de la fonction de transfert air-neige liant les concentrations atmosphériques a celles

de la neige, d’ou la nécessité des études directes sur I’atmosphére actuelle.

En régions cotiéres antarctiques, ’atmosphére est fortement empreinte des émissions
locales en provenance de I’océan circumpolaire. Plus a 'intérieur du continent, 12 ou sont
effectués les carottages de grande profondeur, I'apport d’impuretés dans I’atmosphere s’y fait par
transport longue distance depuis des sources situées a des latitudes plus tempérées.
L’interprétation des signaux chimiques enregistrés dans les carottages profonds de I’ Antarctique
Central (Vostok et dans un futur proche a la station de Dome Concordia) nécessite de
déconvoluer les apports locaux des variations plus représentatives de 1’ensemble de I’hémisphere
Sud. Cette déconvolution passe par une caractérisation de la chimie de I’atmosphére des régions
cotieres dont la composition chimique finale est conditionnée par les émissions biogéniques

marines de I’océan Austral environnant et par les conditions photochimiques spécifiques a ces

Chapitre 1 : Introduction.




régions permettra d’évaluer I'influence de cette source locale d’impuretés que représente 1’océan
circumpolaire pour I'ensemble du continent Antarctique. Ceci est capital pour pouvoir
appréhender la signification, & I'échelle globale, des signaux chimiques enregistrés dans les
carottages profonds obtenus dans les régions centrales de I’ Antarctique (Vostok et ultérieurement
Dome C).

Or, les études portant sur la chimie de I’atmospheére des régions cotiéres antarctiques sont
encore peu nombreuses. Les premiers travaux portant sur un suivi de la chimie atmosphérique ont
débuté a la base allemande de Georg von Neumayer en 1983 suivis, quatre ans plus tard par ceux
réalisés a la base australienne de Mawson. Dans ces stations, un suivi des aérosols et de quelques
traceurs radiochimiques est effectué tout au long de I’année. Cependant, afin d’obtenir une vision
plus globale des émissions en provenance de I'Océan Austral, un programme d’étude de la chimie
de la basse atmosphere a été initié fin 1990, avec le soutien du C.NR.S. (Programme
“Atmosphéres Polaires” du P.A.C B."), de la Communauté Européenne et de I'Institut Frangais

pour la Recherche et la Technologie Polaire a la base francaise de Dumont d’Urville.

Plusieurs objectifs sous-tendaient cette étude menée 4 Dumont d’Urville. Le premier
concerne le cycle du Soufre, les études antérieures ayant montré que I’océan circumpolaire est une
zone biogeénique importante. Les quelques études effectudes a partir de campagne bateaux
faisaient apparaitre de fortes concentrations atmosphériques en acide méthanesulfonique par
rapport a celles de sulfate dans I’atmosphére de ces régions de hautes latitudes Sud ce qui les
distinguent des régions de plus basses latitudes. Par ailleurs, les études de glaciochimie menées
au Podle Sud laissaient entendre que durant les années de fort développement ENSO (EI Nino
Southern Oscillation) les teneurs en sulfure de diméthyle de I’atmosphére polaire étaient plus
fortes. Enfin, les études de glaciochimie en zones cétiéres antarctiques suggéraient un phénoméne
de fractionnement de I’aérosol marin spécifique aux régions de hautes latitudes. Notre étude a
Dumont d’Urville avait donc plusieurs objectifs précis concernant le cycle du Soufre : comprendre
quand et comment se produit le fractionnement du sel de mer ; identifier les paramétres
météorologiques (glace de mer, température....) Modulant I’intensité des émissions de sulfure de

diméthyle ; caractériser le devenir atmosphérique de ce composé en terme de production d’acide

"PA.C.B. : Phase Atmosphérique des Cycles Biogéochimiques.

Chapitre 1 : Introduction.

méthanesulfonique et de sulfate. Un autre aspect de cette étude était motivé par notre

méconnaissance actuelle de I'origine de I'acide nitrique en régions antarctiques, les études
glaciochimiques ayant par ailleurs suggéré un role de la sédimentation des nuages stratosphériques
polaires dans le budget du nitrate de la basse atmosphére.

Contrairement 4 la base allemande, Dumont d’Urville ne posséde pas de secteur “propre” réservé
aux collectes atmosphériques. Dans un premier temps, nous avons du valider nos mesures avant

de les interpréter en terme de chimie atmosphérique.

Dans le chapitre 2, nous présentons la base de Dumont d’Urville ainsi qu’un apercu des
conditions météorologiques régnant dans cette région. Les différentes techniques de prélévements
et d’analyses utilisées sont décrites dans le chapitre 3. Contrairement 2 la base allemande de
Georg von Neumayer, Dumont d’Urville ne posséde pas de “secteur propre” réservé aux collectes
atmosphériques. Il est donc indispensable, avant de tenter toute interprétation en terme de chimie
atmosphérique, de valider nos mesures (chapitre 3). Aprés un rappel des connaissances actuelles
concernant le cycle du Soufre dans I’atmosphére (chapitre 5), nous abordons I’étude des dérivés
soufrés mesurés dans I’atmosphére du littoral antarctique (chapitre 6). Enfin , le dernier chapitre
de ce travail (chapitre 7) est consacré a I’étude des composés azotés dans I’atmosphéres des

régions cotiéres.

Chapitre 1 : Introduction.







Dans ce chapitre, nous discuterons tout d’abord les motivations scientifiques qui sous-
tendent les programmes atmosphériques menés depuis plusieurs années en régions cotieres
antarctiques. Nous présenterons ensuite les caractéristiques géographiques et météorologiques
de la base de Dumont d’Urville dans laquelle nous avons effectué nos campagnes de prélévements
depuis début 1991,

1. Les recherches en zones cotiéres antarctiques.

On retrouve dans la basse atmosphére polaire des composés chimiques dont certains sont
émis par des sources locales, en particulier I’océan environnant, d’autres apportés par transport
longue distance dans la troposphere libre, depuis des zones sources situées a plus basses latitudes.
Les échanges stratosphére- troposphére peuvent aussi contribuer a la composition chimique de
la basse atmosphére polaire. De maniére générale, les régions polaires constituent un terrain
privilégié d’études des changements atmosphériques globaux. Couplés & des modeéles de transport,
ces €tudes permettent d’une part de connaitre la réponse de notre atmosphére a des phénomeénes
naturels de grande échelle tels que les grandes éruptions volcaniques ou les variations climatiques,

et d’autre part d’évaluer I'impact des émissions anthropiques sur I’atmosphére. Les régions

polaires possédent en effet I'avantage unique d’emmagasiner dans les précipitations solides un

grand nombre d’informations sur I’atmosphére passée de la Terre. Ceci représente un avantage
unique et qui est d’autant plus important que les mesures atmosphériques menées en régions
polaires sont récentes et ont fait apparaitre que I’atmosphére actuelle était déja perturbée par
Iaction de I’'homme, (trou d’ozone au printemps en Antarctique, phénomeéne d’ Artic haze en hiver
dans le bassin Arctique).

La compréhension de I’'atmosphére polaire, qui peut s’effectuer a partir de mesures
directes dans I’atmosphére ou encore par I’étude de la précipitation, nécessite de bien connaitre

les sources locales d’impuretés.

Chapitre 2 Dumont d’Urville : une nouvelle station pour I'étude de la composition chimique de la troposphére
antarctique.
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Chapitre 2 Dumont d’Urville : une nouvelle station pour I'étude de la composition chimique de la troposphére
antarctique.

1.1 Les régions cotieres antarctiques.

Les régions cotieres antarctiques ou plusieurs stations permanentes existent, se prétent
particulierement bien a la caractérisation des émissions en provenance de I’océan circumpolaire.
Depuis le milieu des années 80, deux stations, la base australienne Mawson (le suivi
atmosphérique a débuté en 1987), et la base allemande Georg von Neumayer, (les mesures ont
débuté en 1983), effectuent un suivi de la composition chimique de I’aérosol tout au long de
I’année (Wagenbach et al.,, 1988 ;Savoie et al, 1992). Des études ont aussi été menées en
Péninsule Antarctique mais uniquement durant I’année 1991 (Savoie et al, 1993). Toutes ces
stations sont localisées entre 90 W et 90 E et se trouvent donc dans les secteurs “Atlantique” et

“Indien” de I’océan Antarctique (voir figure 2.1 ).

1.2 Dumont d’Urville et le programme S.T.E.P.

La base frangaise de Dumont d’Urville (139°50 Est, 66° Sud) présente une position
privilégiée en faisant face au “secteur Pacifique”(voir figure 2.1). L’étude des impuretés
atmosphériques en ce qui concerne cette station, couplée avec les suivis atmosphériques déja
existants 8 Mawson et Georg von Neuméyer devrait permettre de caractériser de fagon plus

précise les émissions en provenance des trois grands secteurs de I’océan Antarctique.

Dans le cadre du programme européen S.T.EP (Science and Technology for
Environmental Protection ; Michel Legrand Coordinateur), un programme portant sur la chimie
troposphérique a pris place a la base frangaise en 1991, le support financier étant fourni par I’ex
programme P.A CB'. et 'LF R T.P?. Ce programme nous met en collaboration avec le groupe
allemand de I"Université de Heidelberg (base Georg von Neumayer),et le groupe du Bristish
Antarctic Survey (base de Halley Bay). L’originalité de ce programme réside dans les deux
domaines d’études (espace et temps) considérés. Tout d’abord, le “réseau” constitué par ces trois

stations permettra d’avoir une vision moins parcellaire de I’atmosphére du littoral antarctique.

'P_A.C.B.: Phase Atmosphérique des Cycles Biogéochimiques

’LF.R.T.P : Institut Frangais pour la Recherche et la Technologie Polaire
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Deuxiémement, grace au suivi atmosphérique permanent, I’étude de la variabilité saisonniére et
inter annuelle permettra de mieux appréhender la réponse de 1’atmosphére polaire a des
perturbations atmosphériques naturelles de grande échelle (éruptions volcaniques, modifications
climatiques de courte durée en liaison avec les événements ENSO, présence du “trou d’ozone”
au-dessus des régions antarctiques durant I’hiver austral). Dans cette double optique, trois thémes
de recherche ont été développés 4 la base frangaise.

1) étude du soufre biogénique aux hautes latitudes Sud .

2) etude du nitrate dans I’aérosol.

3) caractérisation de la fonction de transfert “air-neige”.

1) Comme nous le verrons au chapitre 5, ’activité phytoplanctonique dans la couche
euphotique des océans est une source importante de composés soufrés en particulier de sulfure
de diméthyle (DMS). Cette source contribue de fagon importante au budget total du soufre
d’origine naturelle. L’océan austral qui occupe 20 % de la superficie de 1’océan mondial, constitue
une région source potentiellement importante de DMS a I’échelle globale. Contrairement aux
régions de plus basses latitudes, les variations spatio-temporelles des émissions de DMS par
I'océan Austral (et en particulier I'océan Antarctique) ont été trés peu étudies. Par une
comparaison des suivis atmosphériques des espéces soufrées effectués dans les différentes
stations, nous obtiendrons une meilleure caractérisation des émissions de DMS. D’autre part,
I’étude de la variabilité inter annuelle des espéces soufrées permettra de mieux appréhender la
réponse de I'océan polaire a des modifications climatiques tels que les événements ENSO, puisque
Legrand et Saigne, (1991) ont mis en évidence une corrélation entre les teneurs en acide
méthanesulfonique (produit de fin de chaine d *oxydation de DMS) dans la neige de Péle Sud et
les plus importants événements ENSO des soixante derniéres années.

Enfin, I'étude de ces composés soufrés émis dans une atmosphére soumise a des
conditions météorologiques (basses températures, faibles taux d’humidité) et photochimiques
(cycle saisonnier trés marqué) particuliéres, devrait fournir des éléments de réponse pour la

compréhension du devenir atmosphérique du sulfure de diméthyle qui reste encore actuellement

trés mal connu.

2) A I*échelle globale, les oxydes d’azote sont des composés clefs de I’atmospheére car

ils contrélent la capacité oxydante de la troposphére, via la chimie de I’ozone et le budget des

Chapitre 2 Dumont d’Urville : une nouvelle station pour I'étude de la composition chimique de la troposphére
antarctique.
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radicaux hydroxyles. Les sources d’oxydes d’azote sont nombreuses, citons pour exemple les
émissions par les sols, les combustions de biomasse, les éclairs, 1’oxydation de N,O dans la
stratosphére. Les oxydes d’azote étant des composés a vie courte, les différentes sources n’auront
pas le méme impact sur la troposphere libre et il reste difficile d’en évaluer la contribution relative.
L’étude de I’acide nitrique, produit de fin de chaine d’oxydation des NOy, aux hautes latitudes
doit permettre d’appréhender la redistribution des NOy par le transport atmosphérique et
d’identifier leurs origines dans ces atmospheres de bruit de fond. En particulier, le rdle de la
source stratosphérique par rapport a la redistribution, dans la troposphére libre, des oxydes
d’azote produits par les éclairs ou émis depuis la surface reste une question difficile. Des études
glaciochimiques ont de plus suggéré que la dénitrification de la basse stratosphere par les nuages
stratosphériques polaires a la fin de I’hiver contribue au budget des nitrates dans la basse
atmosphére. Si une telle hypothese était confirmée, cela ouvrirait la possibilité d’appréhender les
températures de la basse stratosphére au cours du passé.
Les études menées en zone cOtiére antarctique amenent des conclusions controversees.

Savoie et al, (1992) ; Savoie et al., (1993) considérent que le nitrate provient des zones
continentales (Amérique du Sud en particulier) de I’hémisphére Sud par transport longue distance
vers le littoral antarctique. Ceci suppose un transport “longue distance” entre les régions littorales
antarctiques et les régions de plus basses latitudes. Des études trés récentes sur le rapport
isotopique * N/ N dans I’aérosol collecté & Georg von Neumayer (Pilchlmayer et Wagenbach,
1995) suggérent que le nitrate dans I’aérosol provient partiellement de la stratosphere locale
(sédimentation des nuages stratosphériques polaires a la fin de I’hiver). A la différence des autres
stations cotiéres, des études sur les nuages stratosphériques sont menées & Dumont d’Urville
depuis 1991.Un suivi atmosphérique de teneurs en acide nitrique et nitrate dans la troposphere
de Dumont d’Urville couplé avec ces études sur la stratosphére devrait contribuer a cette étude
de I'origine du nitrate. De plus, la comparaison des variations temporelles de nitrate en des sites
qui ne sont pas toujours situés dans la méme position par rapport au vortex polaire sera

certainement riche d’enseignements.
3) L’interprétation approfondie des informations glaciochimiques en terme de chimie et

de transport atmosphérique, nécessite une bonne connaissance de la relation existant entre les

concentrations dans les précipitations et celles de I’ atmosphére.

Chapitre 2 Dumont d’Urville : une nouvelle station pour I'étude de la composition chimique de la troposphére

antarctique.




LEGENDE

------ Limite rocher-giace
+=-= Cables, Anlennes
—— Caonalisalions, Pipelines
== Radiers

== Passerelles

PLAN NR P367

Figure 2.3 : Base de Dumont d ‘Urville, plan des installations
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A T’heure actuelle, cette fonction de transfert  air -neige” est loin d’étre totalement

comprise. Les premieres études (Jaffrezo et al., 1991 ; Jaffrezo et Davidson, 1994) ont débuté &
Summit (station située au centre de la calotte groenlandaise) et ce, uniquement durant Iété
(température estivale de -10°C). A I’heure actuelle aucune étude de la relation “air-neige” n’a été
effectuée en régions antarctiques ou les conditions météorologiques sont trés différentes des
conditions d’ét€ au Groenland. Par des prélévements simultanés d’air et de neige de surface, nous
espérons apporter quelques élément de réponse dans la caractérisation de la fonction de transfert

“air-neige” en Antarctique.

2. La base francaise de Dumont d’Urville.
2.1 Description de la station.

La base Dumont d’Urville se situe a plus de 3000 kilométres de Mawson et & plus de 4000
kilometres de Georg von Neumayer. Elle se trouve sur I'fle des Pétrels dans I’archipel de Pointe
Geéologie. Cet archipel regroupe une soixante d’iles et d’ildts (cf figure 2.2) . L’ile des Pétrels
(900 métres pour sa plus grande longueur , 500 métres sur sa plus grande largeur) est constituée
de roches métamorphiques (gneiss) avec quelques zones de perma-frost. Le reste, soit environ
la moitié de la surface de I'ile, est recouvert de glace.

La base regroupe une soixantaine de batiments et d’abris dispersés sur toute I’ ile (cf figure
2.3) qui peuvent accueillir une centaine de personnes durant les mois d’été, une quarantaine
durant I’hiver. On peut distinguer deux grandes zones, I’une affectée aux activités d’hivernage et
l'autre a la campagne d’été. La zone d’hivernage est située dans la partie Nord de I'ile ; la partie
Ouest de cette zone, qui surplombe la mer étant dédiée aux installations scientifiques. La partie
Est , quant a elle, est réservée aux installations techniques (central électrique, ateliers..). Les
activités d’été se concentrent essentiellement dans la partie Sud de I’fle a proximité du quai de
déchargement. On y trouve des hangars de rangements et le batiment de logement du personnel
de campagne d’été.

4

Chapitre 2 Dumont d'Urville : une nouvelle station pour 'étude de la composition chimique de la troposphére
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Figure 2.5 : Vitesse du vent moyennée sur une semaine au cours d'une année (calculée a partir
des données de 1991 a 1994.
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2.2. Un apergu des conditions climatologiques régnant 4 Dumont d’Urville.

Les zones cdtieres antarctiques sont soumises a des conditions météorologiques trés
particuliéres (basse température, cycle annuel d’ensoleillement trés prononcé, faible humidité
relative), ces conditions météorologiques peuvent influencer certains processus physico-chimiques
atmosphériques ( gel de I’aérosol marin aprés émissions dans I’atmosphére , faible vitesse des
réactions liée aux basses températures, a I’absence temporaire de rayonnement ou encore aux
faibles teneurs en eau).

Dés I'ouverture de la station en 1957, la Météorologie Nationale décide d’installer une
station météorologique permanente. Depuis cette date, elle mesure toutes les trois heures les
conditions de pression, de température, d’humidité, de vents en force et en direction. Toutes ces
données sont regroupées dans des “tableaux climatologiques mensuels” et sont renvoyées en

métropole. Nous avons pu disposer de toutes ces données pour les années 1991 a 1994

2.2.1. Les vents catabatiques.

Une des caractéristiques majeures des régions cotiéres antarctiques est I’apparition de
vents parfois trés violents. Ces vents appelés vents “catabatiques” sont dus a la descente de
masses d’air froid issues de I'intérieur du continent. Au fur et & mesure de leur descente par
gravité le long de la pente du continent, elles s” accélérent et atteignent leurs vitesses maximales
au niveau des zones littorales. Ces vents catabatiques se produisent lorsque le refroidissement des
couches d’air de surface est assez important pour créer une inversion de température avec les
masses d’air sus-jacentes. Compte tenu de la pente du continent, cette inversion de température
entraine I’apparition d’un gradient de pression propice a la formation de vents dont la direction
correspond a la ligne de plus grande pente (Gosink, 1982 ; Parish, 1988). Ainsi la Terre Adélie,
et Dumont d’Urville en particulier, subit des vents particulicrement violents et fréquents (Gosink,
1982). |

La quasi totalité des dépressions se formant entre 50°S et 60°S sont reprises par le courant
général d’Est qui circule autour de I’Antarctique. Elles vont ainsi former une ceinture
dépressionnaire qui gncercle le continent Antarctique (Jones et al., 1993 ; Sinclair 1994). Au

niveau des zones littorales, elles créent des champs de pression qui vont, suivant leur positions

Chapitre 2 Dumont d’Urville : une nouvelle station pour [’étude de la composition chimique de la troposphere
anlarctique.
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Figure 2.6 : Rose de 36 pour les vents faibles, les vents moyens et les vents forts calculée a partir des
données trihoraires de 1991 a 1994 (Météorologie Nationale, communication personnelle)
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géographique, amplifier ou diminuer le phénomene catabatique (Pettré, communication
personnelle). Sur la figure 2.4 nous avons reporté€ les vitesses maximales des vents instantanés
enregistrées a Dumont d’Urville entre 1991 et 1994. Tandis que la figure 2.5 représente les
vitesses du vent moyennes sur 7 jours, au cours de I’année ( ces valeurs ont été calculées a partir
des données trihoraires de 1991 a 1994). Aucune tendance nette ne se dégage : les vents forts
prennent place indifféremment en été comme en hiver. Néanmoins Pettré et al., (1993) ont montre
que les vents les plus forts se produisent plut6t durant les périodes d’hiver ; la présence d’une
couverture de glace de mer sur ’océan semblant amplifier le phénoméne catabatique.

Une des caractéristiques remarquables de ces vents catabatiques est leur extréme stabilité
en direction. La figure 2.6 représente les roses des vents “ dites de 36” (une unité correspond a
un secteur angulaire de 10°) pour les vents “faibles” (inférieurs a 5 m/s), “moyens”( entre 5 et 15
m/s) et “forts”( > 15m/s), observés durant les années 1991 a 1994. Quelle que soit sa force, le
vent souffle essentiellement de la direction Sud, Sud- Est ( 140° - 160°). Cette direction devient
de plus en plus prépondérante lorsque le vent se renforce ; tous les vents de vitesses supérieures
a 15 m/s soufflant de cette direction. Concernant la fréquence des différents types de vents, on
constate que les événements de vents nuls sont extrémement rares (1% de toutes les
observations), les épisodes de vents “faibles” représentent 32% des cas, par contre les vents

“moyens” et “forts” représentent a eux seuls plus de la moiti¢ des observations.

2.2.2 La température.

Contrairement aux régions centrales du continent antarctique, les zones cotieres ne
subissent pas des températures excessivement froides. La température moyenne annuelle a
Dumont d’Urville est de -10°C. Les variations saisonniéres de température sont trés importantes
(voir figure 2.7). De -15 °C en moyenne durant I’hiver, la température augmente et approche 0°C
durant I’été austral. Au cours de I’hiver, la variabilité des températures d’un jour a I"autre est
nettement plus importante que durant I’été. En effet, il n’est pas rare d’observer, en plein hiver,
des températures de I’ordre de -20°, -25°C, durant une journée, et quelques jours aprés avoir des
températures proches de 0 °C. Cette trés grande variabilité des températures est due a I’arrivée

sporadique de masses d’air chauds d’origine marine au dessus du site.

Chapitre 2 Dumont d’Urville : une nouvelle station pour 'étude de la composition chimique de la troposphére
antarctique,
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] Ces réchauffements sporadiques ont été aussi mis en évidence au dessus de la station Pole Sud
qui est un site plus central (Hogan et al., 1982).
2.2.3 Le rayonnement solaire regu.
Dumont d’Urville étant situé juste au dessus du cercle polaire, au solstice d’hiver, la nuit
devrait étre totale. Cependant compte tenu de la réflexion des rayons solaires sur les couches
atmosphériques , le 21 juin, le soleil apparait pendant une trentaine de minutes procurant ainsi 2
a 3 heures de jours. Au soltisce d’été le jour est quasi permanent. Le rayonnement journalier est
—— alors maximal et atteint des valeurs de 3000 J/cm2/jour (voir figure 2.8). Cette valeur est
Temp max (°C) comparable avec celles mesurées aux moyennes latitudes durant I'été. Aux hautes latitudes,
) T D N L I’affaiblissement du rayonnement solaire lors de sa traversée des couches atmosphériques est plus
s FEg2gesaeg 2§ 8583282358883 83 important qu’aux plus basses latitudes. Cependant, cet affaiblissement est compensé par une durée
588°8868g83°3883F3333348838% 3 . . L .
du jour beaucoup plus grande. La combinaison de ces deux phénoménes produit un rayonnement
ﬁﬂ% Variations temporelles des températures minimales et maximales mesurées sous . incident comparable en intensité avec celui des moyennes latitudes. Les trés fortes variations de
400;) ‘ Iintensité du rayonnement observées entre I’été et I’hiver (voir figure 2.8) entrainent des
. L 1993 1994 comportements différents aux niveaux des mécanismes photochimiques. La production de
3500 (Rayonnement journalier (Jom?) radicaux OH® est essentiellement gouvernée par la quantité de photons regus (réactions 1) suivi
de la réaction (2) |
3000
‘I i |
2600 i O5+hy->0+0, (1< 320nm) (1)
| | . - OYP+H,0 -->20H° (2)
2000 ‘; :
1 | Elle sera donc quasi nulle durant I’hiver et maximale durant I’été. Pour le radical nitrate, en hiver
. C sa production (réaction 3) est prépondérante devant sa destruction par photolyse (réaction 4). Par
1000 i contre durant 1’été, il sera trés rapidement photo dissocié.
| _
500 | | NO, +0, -->N0,*+0, (3)
oL v K NO,*+ hy -->NO+0,. (A<690nm) (4)
588°388838384d388d8333338324828¢3
FHigure 2.8; Variations temporelles du rayonnement journalier mesuré au sol ' Ces radicaux (OH®°,NO;°) entrent dans la plupart des mécanismes d’oxydation
Chapitre 2 Dumont d'Urville : une nouvelle station pour ['étude de la composition chimique de la troposphére ¢ # Chapitre 2 Dumont d'Urville : une nouvelle station pour |’étude de la composition chimique de la troposphére
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atmosphérique. En plus de ces effets sur les mécanismes réactionnels, le rayonnement peut aussi
jouer un role important sur les émissions biogéniques de certains composés atmosphériques.
Citons pour exemple, les émissions de sulfure de diméthyle par I’activité phytoplanctonique des

océans.

2.3. Les sites de prélévements.
2.3.1 Les prélevements atmosphériques.

Contrairement 2 la base allemande de Georg von Neumayer, Dumont d’Urville ne posséde
pas de secteur “propre”. Pour les collectes atmosphériques, I’emplacement des méts de pompages
tient compte de deux facteurs qui ne sont pas faciles a concilier. Il faut, d’une part éviter la
contamination de la base, d’ou le choix d’un site excentré par rapport aux batiments, et d’autre
part pouvoir s’y rendre tout au long de I’année malgré les conditions météorologiques souvent
extrémes (vents catabatiques). Nous disposons de deux sites de collecte sur I'ile des Pétrels, et

d’un site sur I'ile du Gouverneur, ile située a 3 kilométres de I’ile des Pétrels (voir figure 2.2)

2.3.1.1 La collecte sur I'ile des Pétrels

Le site du “Hall Fusée” (ancien hangar qui abritait les fusées utilisées pendant I’année
géophysique internationale) est situé au vent de tous les batiments de la base (voir figure 2.8);
I’alimentation électrique y est disponible en permanence. En revanche, son accés durant I’hiver
est souvent difficile, voire dangereux, car il ne possede pas de “fil d’ Ariane” le reliant aux autres
batiments. Nous avons donc décidé de nous doter d’un second site de prélévement plus proche
de la base et donc moins difficile d’accés. Dans la suite de I’exposé , on appellera ce second site
“Labo 3”, du nom du bétiment le plus proche. Par ailleurs, c’est dans ce batiment que nous avons
installé notre laboratoire de chimie. Toutes les manipulations (ringage des porte filtres,
changement des filtres, préparation des tubes dénudeurs et des filtres Nylon...) ainsi que les

analyses par chromatographie ionique sont effectuées dans ce local.

Chapitre 2 Dumont d’Urville : une nouvelle station pour I’étude de la composition chimique de la troposphére
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2.3.1.2 I'tle du Gouverneur.

Afin d’évaluer la pollution due a la base (voir chapitre IV), nous avons installé, durant
I'été 1994, un troisiéme site complétement autonome au niveau énergétique sur I'ile du
Gouverneur. Compte tenu de la direction des vents dominants, ce site n’est pas soumis aux
pollution de la base (voir figure 2.2 ). L'installation de pompage et plus particuliérement le

systéme d'alimentation électrique sont décrits dans le chapitre IV.

2.3.1.3 Sites de prélévements et types de collecte.

En plus de la collecte de la phase aérosol qui s’effectue par pompage sur filtre Téflon, la
mesure de certains gaz atmosphériques (HCI, HNO,, SO,, NH; ) par différentes techniques de
prélévement a débuté dés 1992. Ces méthodes de collecte ont été mises au point au L.G.G.E
(Silvente, 1993 ; Merle d’ Aubigné, 1994 ; Léopold, 1995 ; Silvente et Legrand, 1995). Trois
méthodes de collectes ont été employées :

* les filtres Nylon qui sont utilisés pour mesurer I’acide chlorhydrique ainsi que I’acide nitrique
* les tubes dénudeurs qui sont également employés pour la mesure de HCI et HNO;,

*les chambre & nébulisation qui permettent la mesure de tous les gaz solubles dans I’eau.

Dans le tableau 1.1 nous avons reporté les différentes techniques de prélévement utilisées

sur les trois sites de 1991 a 1995.

Hall Fusée Labo3 Gouverneur
phase particulaire filtre Téflon® 1991 a 1995 1991 a4 1995 été 1994
filtre Nylon® 1992
phase gaz tube dénudeur | 1992 4 1994
chambre a nébulisation été 1994-->1995 | été 1994

tableau 2.1: Sites de prélévements et différents types de collecte atmosphérique effectués

Pour des raisons de commodité, toutes les collectes de gaz ont été réalisées au “Labo 3" ; le “Hall

Fusée” étant dédié uniquement aux prélévements d'aérosols. Au cours de 'été 1994, nous avons
q \
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réalisé, sur le site du Gouverneur, une série de prélévements d'aérosols (voir chapitre IV) ainsi que

des essais préliminaires sur la collecte de gaz atmosphériques (SO,, HNO,;, HCI, NH;) par
chambre a nébulisation.

2.3.2 Les neiges de surface.

Nous ne disposions pas de sites précis pour la collecte des neiges. L'endroit est décidé par
le manipulateur en fonction de la “qualité” de la neige (présence ou non de traces animales par

exemple ). Dans la mesure du possible, nous avons essayé de toujours prélever au “Hall Fusée”.

2.4. Les lignes de prélévements atmosphériques.

Qu’elle soit pour les collectes des aérosols ou des gaz, une ligne de prélevement (voir

figure 2.9) est toujours constituée par:

-une pompe aspirante a palette séche ou & membrane.

-un manometre Protais différentiel de classe 2 qui mesure la perte de charge dans la ligne.

-un compteur volumétrique Gallus Schlumberger G 4.

- du tube PVC souple de longueur variable suivant le site et le type de préléevement. En amont de

la ligne se trouve I’instrument de collecte ( porte filtre, tube dénudeur, chambre a nébuliser).

‘ Compteur
Appareil de collecte : k volumétrique
filtre aérosol
dénudeur . .
ochambre & nébulisation — Pompe A'Mlm entation
® électrique
a
Manomeétre
différentiel

Figure 2.9: Ligne de prélévement atmosphérique.
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La conception des méts de prélévement devait se soumettre 4 un impératif primordial :
pouvoir résister & des vents de plus de 200 km/h ! Nous avons donc utilisé des tubes en acier de
gros diamétre ancrés directement dans la roche. Pour les prélévements d’aérosols nous avons
monté un entonnoir en acier inox autour du porte filtre afin de le protéger des dépots directs de
sel de mer (voir photo 2.1 et 2.2). Des tests d’étanchéité des différentes lignes ont été réalisés de
manicre continue tout au long des années de prélévements. Dans le tableau 2.2 nous avons

résumé les caractéristiques principales des divers prélévements atmosphériques.

types de deébit durée du
pompe m’/h prélévement
phase particulaire filtre Téflon® a palette 3-4 1-7 jours
filtre Nylon® a palette 3-4 3-5 jours
phase gaz tube dénudeur a membrane 0.3 3 jours
chambre a nébulisation | 4 membrane 0.2 3-6 heures

Tableau 2.2 : Caractéristiques techniques des différentes types de collecte.

Chapitre 2 Dumont d’Urville : une nouvelle station pour ['étude de la composition chimique de la troposphére
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Photo 2.1: Le mdt de prélévement utilisé pour la collecte des aérosols.

Porte filtre

Photo 2.2: Détails du mdt de prélévement montrant le porte-filtre entouré de “I’entonnoir”
en acier inox. | |
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2.5, Stratégie de prélevement.
2.5.1 Les prélevements atmosphériques.

La stratégie de prélevement est basée sur deux considérations importantes : la premiére,
¢viter les interruptions de pompage de trop longue durée qui entrainent des lacunes dans le suivi
atmosphérique. La deuxiéme, adapter les temps de pompage aux concentrations rencontrées et
éviter de faire de trop longs prélévements, ceci afin d’avoir acces, dans la mesure du possible aux

phénoménes atmosphériques de courte durée.

2.5.1.1 La collecte des aérosols.

Durant I'été, les prélévements durent une journée (soit un volume d’air pompé d’environ
50 m3). Deux jours sont nécessaires durant I’hiver. Néanmoins cette “régle” n’est pas toujours
applicable et il n’est pas rare d’avoir des temps de pompage de 3, 4jours, voire d’une semaine en
hiver lorsque les conditions météorologiques sont trop mauvaises pour pouvoir intervenir

normalement sur les lignes de prélévements.

Disposant de deux sites de prélévements, nous avons essayé d’effectuer des pompages
simultanément au Hall Fusée et au Labo 3 afin de pouvoir les comparer. Ceci a été réalisé durant
’année 1991. Par contre les mesures effectuées en 1992 au “Labo 3" sont inexploitables du fait
d’un probléme rencontré avec un nouveau systéme de prélévement. Durant ’année 1993,
’hivernant a alterné les pompages entre le Labo 3 et le Hall Fusée. A partir de 1994, les
prélévements se font de nouveau de maniére simultanée. Les échantillons analysés sur place (ceux
des années 1994 et 1995) correspondent a ceux du Labo 3. Tous les mois, nous recevons par
télécopie, les résultats des analyses. Le tableau 2.3 regroupe les caractéristiques principales des

prélevements d’aérosols selon ’année de prélévement.

Chapitre 2 Dumont d’Urville : une nouvelle station pour I’étude de la composition chimique de la troposphére
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Labo 3 | Hall Fusée | Gouverneur simultanément ? durée du
pompage

1991 oul oui oul 1-3 jours
1992 non* out | | e 1-4 jours
1993 oui oui non 2-7 jours
1994 oul oui été 1994 oui 1-2 jours
1995 oui oui oui 1-2 jours

Tableau 2.3: Récapitulatif des caractéristiques principales des prélévements d’aérosols en
Jonction des années de prélevements.

* : interversion des filtres, données inexploitables.

2.5.1.2 La collecte des gaz

* Pour la collecte sur filtre Nylon, les temps de pompage sont calqués sur ceux des
prelevements d’aérosols, 4 chaque filtre Nylon étant associé un filtre Téflon.
En effet, un porte-filtre multi étagé supporte successivement un filtre Téflon et deux filtres Nylon,
le filtre Téflon “protégeant” les deux filtres Nylon de la phase aérosol. La longue préparation des

filtres ainsi que les problémes de “blancs” spécifiques 4 ce type de prélevement (Silvente, 1993)

ont entrain€ I’arrét de ce type de collecte a partir de 1993.

*Pour les tubes dénudeurs, le temps de pompage est fixé a 3 jours (soit un volume de
pompage de 14 m’) et ce, quelle que soit la saison. Les prélevements ont été réguliérement
effectués de 1992 jusqu’en 1994. A la fin de 1994, ce type de prélévement a été arrété, la mesure

des teneurs atmosphériques en HNO, et HCI pouvant se faire a I’aide de chambres & nébulisation.

* 21, ’ o . .
Au cours de I'été 1994, nous avons effectué des tests préliminaires concernant la mesure
2 A} A r . . 3 12 B r r .
d’espéces gazeuses par chambre 4 nébulisation. Dés 1995, des prélévements sont réalisés une fois

par semaine tout au long de I’année.
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2.5.1.3. La collecte des neiges de surface.

Aprés chaque chute de neige, I'opérateur doit prélever la couche de neige correspondante.
Le probléme majeur consiste a différencier les véritables chutes de neiges des épisodes de “neiges
soufflées”, la plupart des précipitations s’accompagnant de vents violents. Cette différenciation,
basée essentiellement sur la forme des grains, se fait par appréciation visuelle. S’il subsiste un
doute, I'opérateur le mentionne. Pour chaque chute de neige, 2 4 4 échantillons sont collectés. La
dispersion des concentrations mesurées entre les échantillons donne une indication sur le type de
neige rencontrée. En effet, la chute de neige présente en général une certaine homogénéité dans
les concentrations tandis que “la neige soufflée”présente une forte disparité de concentrations

entre les différents échantillons.

3 Conclusion.

Dans ce chapitre, nous avons présenté les différentes activités menées par le L.G.G.E a
la base frangaise antarctique. Au fil des années, les études sur la composition chimique de la
troposphere se sont diversifiées. En 1991, nous ne collections que la phase aérosol et la
précipitation ; 'année suivante des prélévements de la phase gazeuse ont débuté. Bénéficiant des
développements techniques réalisés au L.G.G.E, ces procédés de collecte ont évolué (abandon
des filtres Nylon en 1993, puis des tubes dénudeurs fin 1994 et apparition de la mesure par
chambre a nébulisation en 1995). A notre connaissance, Dumont d’Urville est la seule base cotiére
antarctique qui puisse prelever a la fois la phase particulaire et les gaz atmosphériques tels que
I’ammoniac, I’acide chlorhydrique et ’acide nitrique.

Dans le futur, il est prévu d’autres techniques de collecte qui permettront la mesure d’autres
composés atmosphériques. Dans le théme de recherche “cycle du soufre aux hautes latitudes”,
I'installation d’un impacteur est prévu durant I’été 1995-1996. Cet appareil permettra de définir
la taille des aérosols sulfatés. A plus longue échéance, la mesure du sulfure de diméthyle dans

’atmosphére et dans I’eau de mer est aussi envisagée.

Chapitre 2 Dumont d’Urville : une nouvelle station pour I’étude de la composition chimique de la troposphére
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1 Introduction.

Avec I"apparition de la chromatographie ionique 2 la fin des années 1970, il devint possible
de mesurer un certain nombre d’ions présents en solution (SOf’, NO;, NH,", Na") a des teneurs
avoisinant les quelques ng/g (c’est a dire 10” gramme d’ion par gramme de solution). Les
développements technologiques, (apparition de nouvelles colonnes de séparation plus
performantes, de pompes a gradient), ont permis d’élargir progressivement I’éventail des espéces
mesurées. Bénéficiant de cette évolution technologique et grice a la mise au point de protocoles
expérimentaux rigoureux, Legrand et al., 1984 ; Saigne et al., 1987 ; Legrand et al., 1993 ont
développé la mesure d’un certain nombre d’espéces solubles (F, CH,CO0", HCOO",C,H,0,
,CH,805, CI°, NO;5, SO%, C,0,%, Na', NH,', K", Mg¥, Ca?") présentes a I’état de traces (de
Pordre du ng/g) dans les neiges polaires et ce, avec un volume d’échantillon de quelques
millilitres. La chromatographie ionique représente donc un outil de base pour I’étude de la chimie
des precipitations, mais elle est aussi utilisée pour mesurer la composition chimique de la phase
atmosphérique (aérosol piégé sur filtre, espéce gazeuse piégée dans un tube dénudeur ou dans une
chambre a nébulisation).

Le L.G.G.E a progressivement acquis une expérience dans le domaine de la collecte et
I"analyse de certaines espéces atmosphériques (Silvente ,1993 ; Silvente et Legrand, 1993 ; Merle
d’Aubigné, 1994 ; Leopold, 1995 ). Nous avons donc choisi la chromatographie ionique comme

outil analytique et ainsi pu bénéficier de cette longue expérience.

Dans ce chapitre, nous allons tout d’abord évoquer les différents risques de contamination
inhérents 4 ’analyse d’espéces & des concentrations voisines du ng/g, ainsi que les protocoles
expérimentaux trés rigoureux. Ensuite, nous aborderons la technique d’analyse proprement dite.
Enfin, nous terminerons ce chapitre en abordant les différentes techniques de collecte des espéces

atmosphériques (phase aérosol et phase gazeuse) et des neiges de surface. Pour chaque type de

prélevements, nous mentionnerons les conditions d’analyse ainsi que les problémes rencontrés.

2, Les problémes de contamination.

L’¢étude chimique d’espéces présentes a ’état de traces dans I’atmosphére ou dans les

précipitations polaires nécessite de bien appréhender les différents processus de contaminations
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ou de pertes possibles. Ces phénomeénes peuvent survenir a différents stades que ce soit lors de
la collecte , au cours du stockage de I’échantillon, ou pendant son analyse au laboratoire. On peut
définir deux grandes catégories de contamination : une contamination par les matériaux et une

contamination par les gaz ambiants.

2.1. La contamination par les matériaux.

Afin d’obtenir un matériel “propre”, ¢’est a dire non contaminant pour les espéces qui nous

intéressent, nous avons adopté les méthodes de nettoyage développées antérieurement au
L.G.GE.

Pour les objets en verre la procédure est la suivante :
-trois ringages a I’eau désionisée (eau MILLIPORE® de 18.2 MQcm).
- un passage d’une demi-heure au bain a ultra son rempli d’eau ultra pure .

- trois ringages a I’eau ultra pure .

Pour les matériaux plastiques (Téflon, polypropyléne ), la procédure de nettoyage consiste en:

-lavage a I’eau ultra pure.

-passage au four & micro-ondes dans une gaine polyéthyléne remplie d’eau ultrapure.

-ringage a I’eau ultrapure.

2.2 La contamination par les gaz ambiants.

Plusieurs espéces gazeuses présentes dans I’atmosphére ambiante du laboratoire peuvent se
solubiliser dans I’eau de nos échantillons, puis se dissocier ou se protoner libérant ainsi certaines

especes que nous étudions.
Cette contamination gazeuse a d’abord été observée lors de la mesure de Iion ammonium

(Legrand et al.,1984; réaction 1 ) puis pour les acides carboxyliques (Saigne et al., 1987; réactions
2 et 3) et I'ion nitrite (Legrand et al., 1993; réaction 4 et 5) :

NH3(g) <"'>NH3(aq)+ H20 <--> B]I—I‘&+ + OH- (1)
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HCOOH, <-->HCOOH,,;,<--> HCOO+ H". (2)
CH,COOH,, <-->CH;COOH,,,<--> CH,COO'+H (3)
2NO,,*+ H,0 -->2NO,+ H,0 <--> NO, +2H"+NO;"  (4)
ou
HNO,, <-->HNO,,,+ H,0 <-->NO, +H"  (5)

Pour minimiser ce type de contamination, I’échantillon liquide doit donc rester un
minimum de temps avec I’atmosphere du laboratoire. Plusieurs précautions sont donc a prendre
lors de I’analyse :

* dés que I’échantillon est a I’état liquide, 1’analyse des anions et des cations doit se faire

le plus rapidement possible.

* Apres 'analyse, les échantillons doivent étre stockés a I’état solide (les échanges

solide-gaz étant beaucoup moins importants que les échanges liquide-gaz).

* il faut éviter les fontes et regels répétés des échantillons.

3. L’outil analytique : la chromatographie ionique.
3.1 Rappel de son principe.

La chromatographie ionique est basée sur le principe de la séparation d’espéces ioniques
sur une résine échangeuse d’ions. L’échantillon liquide est injecté dans une phase mobile
(I’¢€luent). Ce flux continu d’éluent passe sur une phase stationnaire (résine de la colonne de
séparation). Chaque ion ayant sa propre affinité avec la résine de la colonne de séparation, se
trouve plus ou moins longtemps retenu sur celle ci. Le “temps de rétention”, c’est a dire le temps
nécessaire mis par un ion pour traverser la résine; est une caractéristique de I’ion considéré. Le
passage successif des différentes espéces ioniques est détecté par une cellule de conductivité. Une
colonne de neutralisation est placée entre la colonne de séparation et la cellule conductimétrique
, elle permet, par des réactions acide-base (ou par des réactions électrochimiques), de diminuer
la forte conductivité de I’éluent et ainsi d’abaisser le rapport signal sur bruit et donc le seuil de

détection de I’appareil (cf figure 3.1).
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3.2 L’étalonnage.
Des solutions méres & 1000 ppm sont fabriquées par dilution de sels ou d’acides dont la
pureté est supérieure a 95 %. A partir de ces solutions méres, des étalons sont préparés par
dilution & I’aide de micropipettes. Des points d’étalonnage sont réalisés tout au long d’une séance
o ANIONS d’analyse afin d’appréhender une éventuelle dérive de la réponse de I’appareil. Des exemples de
uan
droites d’étalonnage sont indiqués dans I’annexe (1).
Eluant NaOH
Echantillon —s—{vaune Colonne de préconcentration
ou boucle d'injection
A- ' 3.3. Le matériel utilisé. J
|
l
Colonne de garde La plupart des prélevements aérosols ont été analysés avec des chromatographes ‘
DIONEX 40001 (analyse des anions) et DIONEX 45001 (analyse des cations). Durant 1’été austral |
1993-1994, nous avons installé 4 Dumont d’Urville un chromatographe DX300 pour I’analyse in w"
Colonne de séparation [NR's*+,0H g situ des anions. Les prélévements postérieurs 2 Mars 1994 ont été analysés avec cet appareil qui
a €t€ intercalibré avec ceux du L.G.G.E. Au cours du printemps 1994, le L.G.G.E. s’est doté de W
OH'R+A"s+OH s+ Ag deux nouveaux chromatographes DX 500 et DX 100 et de nouvelles colonnes (CS12 et CSRS
I). Les échantillons de neige ont été mesurés avec ces deux appareils. Le récapitulatif des
différents appareils utilisés est présenté dans le tableau 3.1. 1:5
40001 45001 DX 500 DX 100 DX 300
. 3 s " i
Colonne de neutralisation  Régénérant FSO, aérosols | 1991-->1994 | 1991-->1994 03/1994
(anions) (cations) (anions)
NaOH + H* - H,O + Na+
neiges 1991-->1993 | 1991-->1993
(anions) (cations)
tubes 1992-->1993
Détecteur conductimétrique dénudeurs (anions)
| ‘
chambre a éte 1994 été 1994 03/1994-->
Figure 3.1: Principe d analyse des espéces anioniques par chromatographie ionique . | nébuliser (anions) (cations) (anions)
Tableau 3.1 : récapitulatif du matériel utilisé pour les différents types d’échantillons. Les années
correspondent aux années de collectes .
Chapitre 3 : Techniques de prélévements el d’analyse. Chapitre 3 : Techni o irdl3 d'anal
-napitre 3 ! lec miques de prelevements et d ana lyse.
|
|
L N 1
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Les chromatographes employés pour ’analyse des anions possédent tous une pompe a
gradient ce qui permet de faire varier la concentration de I’éluent en cours d’analyse et de séparer
,en une seule fois, les ions fortement ou faiblement retenus. En moins de 13 minutes, nous
pouvons mesurer 9 espéces simultanément (F, CH,COO", HCOO",CH,S05, CI',Br’, NO;, SO, %et
C,0,9).

4. Les prélévements atmosphériques.
4.1. Le choix des techniques de prélévements.

Pour répondre aux exigences liées a la logistique et a I’objectif scientifique, les différents modes
de collecte devaient répondre aux critéres suivants :

* facilité de transport et d’installation sur le terrain .

* faible consommation électrique afin de pouvoir utiliser des panneaux solaires comme

source d’énergie (cf chapitre 4).

*capacité a fonctionner 4 basses températures.

*grande sensibilité .

*les échantillons doivent étre analysés par chromotographie ionique.

*faible colit d’investissement et de maintenance !

4.2 Les prelévements d’aérosols.
4.2.1 Déroulement d’un prélévement.

La collecte de la phase aérosol dans I’atmospheére se fait par pompage d’air sur des filtres
GELMAN ZEFLUOR 0.4um de 47 mm de diamétre. Selon les données du constructeur, ils
piegent plus de 99,99 % des particules supérieures a 0.3 um. La pause du filtre sur son support
se fait a I'aide d’une pince a épiler sous hotte a flux laminaire (excepté sur le site du Gouverneur
ou nous ne disposions pas de hotte). L’ensemble “filtre, porte- filtre” est ensuite mis dans un sac

en polyéthyléne pour étre emmené jusqu’au site de prélévement. Le prélévement terminé,
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’ensemble “filtre-porte filtre” est ramené dans un sac plastique dans le local chimie au Labo3.
Entre chaque prélévement, le porte filtre est nettoyé 3 fois a I’eau ultra pure. Nous vérifions la
“propreté” de ce protocole expérimental en réalisant un “blanc” tous les 10 échantillons environ.
Un filtre est alors disposé sur le site de prélévement puis est retiré aprés 10 secondes de pompage,
durée nécessaire au “plaquage” du filtre sur son support. Ce “blanc” sera appelé “blanc de

prélevement” (cf § 4.2.5).

4.2.2 Le stockage des échantillons.

Pour des raisons logistiques et surtout financiéres, la plupart des filtres ont été stockés
dans des “accuvettes” (petits récipients en polystyréne cristal commercialisés par Coulter®) dont

la capsule (polypropyléne) est protégée par un morceau de film plastique Parafilm®. Ces récipient

sont en effet moins coliteux et bien plus légers que les flacons en verre habituellement utilisés au -

L.G.GE. Le pilulier contenant I'échantillon est ensuite placé dans un morceau de gaine
polyéthyléne thermosoudée.

Silvente et Legrand, (1993) ont comparé le degré de neutralisation de 1’acide sulfurique
présent sur le filtre par I'ammoniac en été au Groenland, entre des filtres stockés dans des piluliers
et d’autres placés dans des flacons en verre. Ils observent une neutralisation systématiquement
plus importante ( et donc une contamination en ammonium) pour les échantillons stockés dans
les piluliers. Nous avons examiné ce qu’il en était pour nos échantillons. Les figures 3.2 et 3.3
représentent les teneurs atmosphériques (exprimées en nmol/m3) en ammonium en fonction des
concentrations en sulfate en exceés (sulfate en exces par rapport au sel de mer) pour les deux types
de stockage.

*Durant I'hiver 1992, des filtres ont été stockés indifféremment dans des piluliers et dans

des flacons en verre. La figure 3.2 confirme la remarque faite par Silvente et Legrand, (1993). En .

effet, on observe bien une neutralisation plus importante des échantillons stockés dans les
piluliers. |

*Les prélevements réalisés durant 1’été 1994 ont été stockés dans des flacons en verre. Si
I'on compare ces échantillons avec les filtres des étés précédents qui ont été placés dans des
piluliers (cf figure 3.3) on ne remarque aucune tendance significative entre les deux modes de

conditionnement.
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Figure 3.3 : Neutralisation de I'acide sulfurique par I'ammonium pour les filtres d'été.
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Les filtres d’hiver sont certainement contaminés en ammonium. En revanche, les fortes valeurs
d’ammonium durant I’ét€ (supérieures d’un facteur 10 a celles d’hiver) ne peuvent pas provenir
d’une contamination par le mode de stockage. Ces observations seront discutées plus en détail

au chapitre IV.

4.2.3 Extraction des filtres.

Pour analyser la composition chimique des aérosols piégés sur le filtre il est nécessaire
d’extraire les particules du filtre, ceci se fait en les dissolvant dans une solution d’eau ultrapure
et de méthanol a 10%. Les filtres utilisés étant hydrophobes, nous sommes de ce fait, obligés de
les “mouiller” avec une solution de méthanol afin d’obtenir une extraction efficace. Nous avons
utilisé la méthode développée par Eric Silvente au cours de sa thése (Silvente, 1993 ; Silvente et
Legrand, 1993). Les différentes étapes de cette méthodes d’extraction sont les suivantes :

- pose du filtre dans un flacon plat en verre, la face collectrice du filtre doit étre tournée vers le
fond du flacon.

- Injection de 1 ml de méthanol MOS puis de 9 ml d’eau ultra pure.

- agitation douce du flacon pour faciliter le lessivage du filtre.

- filtration de I’extrait a ’aide d’un filtre NUCLEPORE 0.4pm.

- analyse de la solution en anions et cations.

Afin de quantifier les contaminations possibles lors de ces différentes opérations, nous
avons effectué plusieurs “blancs” a différents stades de I’extraction. L’analyse chimique du
Meéthanol nous donne le “blanc” lié & I’utilisation de ce produit. Pour estimer la contamination
possible lors des différentes manipulations nous effectuons une extraction “a blanc”. Pour ce faire,
nous utilisons le protocole expérimental énoncé ci- dessus mais sans mettre de filtre dans le flacon.
Silvente, (1993) a montré qu’avec cette méthode d’extraction, 95% des impuretés étaient
récupérées deés la premiére extraction. Cependant cette observation a été faite pour des
concentrations atmosphériques mesurées au Groenland en été, qui restent trés faibles en sel de
mer. En effet, les concentration en chlore particulaire observées & Summit (site au centre de la
calotte groenlandaise) sont comprises entre 10 et 80 ng/m3 (Silvente, 1993), or les concentrations

mesurées 2 Dumont d’Urville sont supérieures d’un facteur 50 & celles mesurées au centre de la
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calotte groenlandaise. Il est donc nécessaire de vérifier si la bonne efficacité reste de mise pour
des filtres fortement chargés en sel de mer. Pour ce faire, nous avons donc effectué deux
extractions successives sur le méme filtre. Avant chaque extraction, le filtre est pesé afin d’estimer
la quantité de liquide restée sur le filtre avant la seconde extraction. En moyenne, il reste 100 pl
d’extrait, soit environ 1% de la solution initiale. La figure 3.4 représente les résultats de ces deux
extractions. Nous y avons reporté, pour chaque ion, les concentrations obtenues lors de la
seconde extraction en fonction de celles obtenues lors de la premiére. Les ions tels que CI°, NOy
,80%,C,0.%, NH,", K, Mg¥, Ca®' sont complétement extraits dés la premiére extraction. Par
contre pour le sodium, on constate des concentrations sur la second extraction qui excédent 1%
de celles de la premiére extraction et ce, lorsque les teneurs dans la premiére extraction dépassent
les 4 ppm. Le fabriquant n’a donné aucune raison précise pour expliquer ce phénomeéne ; on peut
cependant émettre I’hypothése suivante pour expliquer cette extraction partielle : I'ion Na" est trés
mobile et peut facilement migrer dans la matrice méme du filtre, rendant ainsi I’extraction plus
difficile.

Dans la suite de I’exposé, Il faudra toujours avoir a I'esprit le fait que les fortes
concentrations atmosphériques en Na* peuvent étre sous estimées de 5 % pour des concentrations
de 5.5 ppm (cf figure 3.4). Cette sous-estimation peut étre beaucoup plus importante pour des
concentrations plus élevées (de 20 % environ pour des teneurs de 10 ppm) puisque les
concentrations dans la seconde extraction augmentent de fagon plus ou moins exponentielle avec

celles mesurées dans la premiére extraction (cf figure 3.4).

4.2.4. Analyse de I’extrait.

Les échantillons analysés sont des solutions d’alcool méthylique 4 10%. La présence de méthanol
peut modifier le comportement des mesures. Afin d’étre dans les mémes conditions d’analyse les

etalons sont aussi préparés avec une solution de méthanol de méme concentration,

4.2.4.1Analyse des anions.

L'utilisation de la colonne AS5 étant a proscrire lorsque I’on que I’on injecte des échantillons
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contenant des solvants (risque de détérioration de la colonne), nous avons utilis¢ une nouvelle
colonne commercialisée par Dionex®( AS11) qui supporte la présence de méthanol. La méthode
d’analyse mise au point par Legrand et al., (1993) a été adaptée a cette nouvelle colonne. La
colonne de préconcentration utilisée par Legrand et al., (1993) a été remplacée par une boucle
d’injection. Compte tenu des trés fortes concentrations en chlore (de I’ordre du ppm) rencontrées
dans nos échantillons I'utilisation d’une colonne de préconcentration perturbait en effet la
détection des ions faiblement retenus (F, CH,COO, HCOO, CH,SO,). Les conditions
opératoires sont reportées dans le tableau3.2. Les paramétres d’étalonnage sont résumés dans le

tableau 3.3 et un exemple de chromatogramme est donné dans la figure 3.5

Colonne de séparation AS 11 (4*250 mm)
Colonne de neutralisation AMMS II
Eluents NaOH
(0.07mM & 21mM)
Régénérant 25mM H,S0,
Volume d’injection 0.5 ml

Tableau 3.2 : conditions d’analyse des espéces anioniques

1 |
Cr
2-
2.0 NO; o
l C,0*
- i
Br
| A
1.0 - .
usS CH,SOy LNOz ; '
| i
F CI‘LCOO‘ Hcio;/\ \
| |
0.0 — s
—10 I | T r I I [ [ I I | | I ' | | T T ' | I T | T T i | I T T
0 2 4 6 8 10 12
Minutes

Figure 3.5: Chromatogramme obtenu avec une colonne ASI1(volume injecté : 0.5 ml).
F:5ngg’, CHCOO : 25 ng.g", HCOO : 5 ng.g", CH,80," : 100 ng.g- 1
Cl":1000 ng.g", NO; : 10 ng.g", Br : 50 ng.g", SOF : 1000 ng.g”", C:0,% : 25 ng.g’
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Gamme d’étalonnage (ng.g") | Erreur (ng.g™)
F 1-30 0.9
CH;COO 5-150 4.4
HCOOr 1-30 1.3
CH,S05 20-600 18.6
Cr 200-6000 186
NO, 2-60 6
Br 10-300 10
NO; 20-600 18
SO > 200-6000 200
C,0,” 5-150 10

Tableau 3.3: Paramétres d’étalonnage pour I’analyse des anions (7 points d’étalonnages sont
effectués durant chaque journée d’analyse).

4.2.4.2 Analyse des cations.

Les conditions d’analyse mises au point par Legrand et al., (1993) ne sont plus adaptées
a nos échantillons. En effet, les trés fortes concentrations en Na* entrainent une trop grande
interférence entre le pic de sodium et celui d’ammonium (voir figure 3.6 ). Afin d’obtenir une
meilleure séparation entre Na'et NH," nous avons décidé d’analyser les cations monovalents ( Na®,
NH,'et K") et divalents (Mg*" et Ca*") séparément. Les conditions d’analyse sont reportées dans
le tableau 3.4. Les paramétres d’étalonnage sont reportés dans le tableau 3.5. Des exemples de

chromatogrammes sont reportés dans les figures 3.7 et 3.8.
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Figure 3.6: Exemple d’interférence entre le pic de sodium et le pic d’ammonium. Na* :
10707 ng.g", NH, : 70 ng.g", K* : 400 ng.g", Mg** :942 ng.g”, Ca®* : 314 ng.g"
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NH,' :500 ng.g” K' : 250 ng.o”

Figure 3.7: Chromatogramme illustrant I’analyse des cations monovalents Na* : 1000 ng.g’,
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Figure 3.8 : Chromatogramme illustrant l’analyse des cafions divalents. Mg”* : 386 ng.g”, -

Ca® : 125 ng.g"!
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MONOVALENTS | DIVALENTS
Na*, NH,", K* Mg*, Ca**
Colonne de séparation | CS10 (4*250 mm) CS10 (4*250 mm)
Colonne de CMMS CMMS
neutralisation
Eluents 25mM HCI 50mM HCI + 5.5
mM DAP
Régénérant 40 mM TMAOH 80 mM TMAOH
Volume d’injection 1ml 1ml
Durée d’analyse 12 minutes 13 minutes

Tableau 3.4: Conditions opératoires pour I'analyse des monovalents et des divalents.

DAP : Acide diaminopropionique.
IMAQH : Hydroxyde de tétraméthylammonium

-

Gamme d’étalonnage nombre Erreur (ng.g?)
(ng.g") d’étalons
Na* 100-3000 7 80
NH,* 50-1500 7 25
K 25-750 7 25
Mg* 250-750 4 13
Ca? 125-375 4 24

Tableau 3.5: paramétres d’étalonnage utilisés pour ’analyse des cations

4.2.5 “Les blancs”.

Dans le tableau 3.6, nous avons regroupé I’ensemble des “blancs” qui ont été réalisés, depuis la
pose du filtre jusqu’a son extraction. Le “blanc méthanol” est donné par I’analyse chimique du

produit (cf § 4.2.3). Le “blanc extraction” refléte la contamination éventuelle lors des
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manipulations d’extraction (cf § 4.2.3). Le “blanc filtre” est mesuré en analysant un filtre sorti

directement de sa boite, tandis que le “blanc prélévement” refléte la contamination qui peut se

produire lors de la pose du filtre sur son support puis sur le mat de prélévement (cf § 4.2.1).

BLANC BLANC BLANC BLANC
METHANOL EXTRACTION FILTRES PRELEVEMENT
CH,S0, (ng.g") <ID <ID <1D <1D
CI- (ng.g) 15(2) 2 (2.42) 21(3) 7.6 (8.2)
NO; (ng.g?) 1(0.56) 1.5 (0.3) 1.3 (0.6) 2.2(1.3)
SO,~ (ng.g) 2.14 (0.5) 2.32(0.75) 3.2(1.2) 2.4 (6.9)
C,0,* (ng.g") <ID <ID <ID <1D
Na* (ng.g?) 15.0 (2.7) 158 (3.2) 17 (4.1) 20 (6.3)
NH,* (ng.g?) <ID <D <ID 0.5(1.1)
K' (ng.g") <1D <ID <1D 0.5(1.7)
Mg (ng.g") <1D <ID <1D 2.3(0.8)
Ca™ (ng.g") <1D <1D <1D 0.5(0.3)

Tableau 3.6: Valeurs moyennes des différents “blancs” de manipulations ; les nombres entre

parenthéses re présentent I'écart-type. <1 D correspond a des teneurs inférieures a la détection
limite de I'appareil.

D’aprés ce tableau, on constate que I’utilisation de Méthanol MOS (High Purity Chemicals
for Ion Chomatography Fabrication) entraine une contamination de 15 ng.g” en sodium. Les
étalonnages étant réalisés également avec du méthanol il est alors inutile de retrancher la valeurs
des “blancs méthanol” & nos valeurs atmosphériques. Les différentes manipulations effectuées lors
de I'extraction du filtre n’entrainent pas de contamination significative puisque les concentrations
mesurées dans les “blancs d’extraction” et dans I’alcool méthylique sont quasiment identiques. Les
filtres utilisés présentent des concentrations voisines de celles des “blancs d’extraction” hormis
peut étre pour le sodium ou Ion constate des concentrations supérieures de 1 a 2 ng.g”. Les
“blancs prélévements” sont légérement supérieurs aux “blancs de filtres” et ce particuliérement
pour les €léments marins (Cl°, Na’, Mg®, K*, Ca?"). Lors des 10 secondes de pompages
nécessaires au “plaquage” du filtre sur son support des aérosols ont pu étre collectés par le filtre.
Un rapide calcul nous permet d’estimer la quantité de sel de mer qui est susceptible d’étre

collectée lors des 10 secondes de pompage. La concentration moyenne en chlore sur une journée
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de pompage est de 5 ppm environ ; si I’on extrapole cette valeur au 10 secondes de pompages

nous obtenons une concentration inférieure a 1 ppb. Les 10 secondes de pompages ne permettent
donc pas d’expliquer les 5 ppb que nous observons entre le “blanc de prélevement” et le “blanc
filtre”( cftableau 3.6). Il faut donc invoquer une contamination supplémentaire (transport du filtre

du site de collecte vers le labo 3, démontage du porte- filtre?) pour expliquer cette différence.

Toutefois les “blancs de prélevements” restent insignifiants devant les concentrations
mesurées lors d’un prélévement réel; il est de ce fait inutile de retrancher les “blancs” a nos

valeurs atmosphériques.

4.3 Le prélevement des especes gazeuses.
4.3.1 Introduction.

Le L.G.G.E a désormais acquis une certaine expérience pour la collecte de gaz présents
aI’état de traces dans I"atmospheére. Silvente, (1993) ; Silvente et Legrand, (1995) ont adapté les
prélevements de HCI et de HNO; par tube dénudeur et sur filtre Nylon aux faibles concentrations
observées au Groenland. Merle d’ Aubigné, (1994) et Leopold, (1995) ont quant 4 eux adapté la
mesure des gaz atmosphériques (SO, HCOOH, CH LOOH, HCl, HNO ), par chambre a
nébulisation aux faibles concentrations rencontrées en atmosphére polaire.

Nous allons présenter brievement le principe de ces différents modes de collecte, les
conditions d’analyse utilisées et les problémes spécifiques a chaque type de collecte. Concernant
la collecte de HNO; et de HCl sur filtres Nylon, de mauvaises manipulations sur le terrain ont
rendu I’ensemble des échantillons inexploitable. Dans la suite de I’exposé, nous n’évoquerons

donc plus ce type de prélévement.

4.3.2 La collecte de HNO, et de HCI par tubes dénudeurs.

4.3.2.1 Principe et efficacité théorique.
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Le principe du tube dénudeur est basé sur la différence de diffusivit¢ qui existe entre les
gaz et les aérosols. Tl permet de piéger de maniére sélective une espéce gazeuse donnée. Pour ce
faire, les parois internes du tube sont enduites d’un réactif absorbant les molécules du gaz étudié
; ces parois du tube représentent alors un puits théoriquement parfait pour I’espece gazeuse
considérée. SiI’écoulement du flux d’air a I'intérieur du tube est laminaire, I’aérosol sera entrainé
vers I'extérieur du tube par le flux gazeux. Afin d’éviter le dépdt de particules par gravité sur les

parois du tube, celui ci est placé verticalement. L’efficacité est donnée par la relation :

c, -c
E (%) = - x 100

ou E est I'efficacité exprimée en pour-cent.
¢, est la concentration de I’espéce gazeuse diffusant a ’entrée du tube.

¢, est la concentration a la sortie du tube.

Pour les tubes dénudeurs, cette efficacité est controlée a la fois par : la géométrie du tube,
le débit du flux d’air et le coefficient de diffusion du gaz considéré. Au cours de sa these, Silvente
a calculé cette efficacité théorique. En utilisant un débit de 5 L. min™ il trouve une efficacité
quasiment constante de 100 % et ce, pour des températures variant entre 240K et 280K. Les
tubes dénudeurs utilisés 8 Dumont d’Urville présentant la méme géomeétrie que ceux employés
par Silvente, (1993) (voir figure3.9 ) et les conditions de pompages étant semblables, leur

efficacité théorique sera donc identique.

soudure baguette-tube creux
300 mm

J

7 N - i CuCm

Figure 3.9: Géométrie des tubes dénudeurs utilisés a Dumont d’Urville (d apreés
Silvente, 1993).
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4.3.2.2 Le choix de I’enduit absorbant .

Divers réactifs peuvent étre utilisés pour absorber HNQ, et HC. 1l s’agit de choisir
I'enduit présentant la meilleure sélectivité d’absorption et compatible avec la méthode analytique
utilisée. L’enduit utilis¢ 8 Dumont d’Urville est le méme que celui employé par Silvente, (1993)a

savoir une solution de fluorure de sodium a 0.05 M.

4.3.2.3 Préparation d’un tube dénudeur.

La surface des parois internes du tube doit étre en parfait état afin que I’enduit se dépose
de fagon uniforme. Les tubes dénudeurs sont donc rincés 3 fois a I’eau ultra pure, puis laissés une
demi-heure dans le bain a ultra sons rempli d’eau ultra pure. Les tubes sont ensuite 4 nouveau
rincés 3 fois.

L’étape de conditionnement (dépdt de I’enduit) des tubes se fait sous la hotte a flux
laminaire. L enduit déposé, le tube est ensuite séché a I’aide d’un balayage d’azote N60 qui passe
préalablement dans un piége a humidité, un piége a charbon actif (élimination des contaminants
organiques, et d’un filtre Whatman (1 um) collectant les particules. Une fois le tube sec, ses
extrémités sont immédiatement protégées par des morceaux de film plastique Parafilm® secs. Le
tube dénudeur est alors stocké dans du papier aluminium afin de protégé ’enduit de toute

dégradation par la lumiére.

4.3.2.4 Extraction des tubes et analyse de la solution.

Le prélévement atmosphérique achevé, le tube est ramené dans le local chimie ou sont
effectuées extraction et analyse. Le tube est alors rempli avec 3 ml d’eau ultra pure afin de
reprendre la totalité de 'enduit. Cette solution est récupérée dans un pilulier pour étre ensuite
analysée. Le protocole détaillé d’extraction est décrit dans la thése d’Eric Silvente (Silvente,
1993). L’analyse de la solution d’extraction se fait dans les mémes conditions que pour I’analyse
des filtres aé‘rosols , la boucle d’injection de 0.5ml étant remplacée par une de Sml. Un exemple

de chromatogramme est illustré figure 3.10.
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Les paramétres d’étalonnage sont reportés dans le tableau 3.7. La comparaison du méme
etalon en présence ou non de fortes concentrations de F ne montre pas de différences
significatives. L’existence d’une matrice de fluor ne perturbe donc pas la détection des ions

chlorure et nitrate.
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4.3.2.5 “Les blancs”.

Afin d’évaluer les contaminations possibles lors des différentes manipulations du tube, un

“blanc” est réalisé tous les 10 prélévements. Comme pour les aérosols, un blanc correspond 4 un

rélévement d’une dizaine de secondes. Les résultats des analyses sont présentés dans le tableau
|2 y P

3.8 ou nous les comparons aux valeurs de “blanc” mesurées par Silvente, (1993).

Gamme d’étalonnage erreur limite de détection
(ng.g™) (ng.g™) (ng.g™)
Cr 10-50 5 0.3
NO; 2-10 1.4 0.4

Tableau 3.7: Paramétres d’étalonnage pour 'analyse des tubes dénudeurs, la limite de détection

Dumont d’Urville Summit
(ce travail) (Silvente, 1993)
Cl- (ng.g™") 43 (22.4) 12.02
NO; (ng.g") 1(1.3) 0

correspond a un rapport signal/bruit égal a 5.

F
Cl
| .
NO;
P e oo
__rTllirllfllllli]ITlI'llll']lll;lFT
5 6 7 8 9 10 11
Minutes

Figure 3.10: chromatogramme obtenu lors de I'analyse de tubes dénudeurs. CI- -
50ng.g", NOy :23 ng.g”.
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Tableau 3.8: Valeurs moyennes des différents “blancs” mesurés a Dumont d’Urville et au
Groenland (Silvente,1993). Les valeurs entre parenthéses représentent I'écart type.

Les “blancs” de nitrate sont trés faibles dans les deux études. Les “blancs” de chlore
réalisés a Dumont d’Urville sont en revanche supérieurs d’un facteur 4 aux “blancs” effectués au
Groenland. Contrairement a celle de Summit, I’atmosphére de Dumont d’Urville se caractérise
par de tres fortes concentrations en sel de mer.. Durant Iété 1994, nous avions en effet remarqué
qu’ au bout de 3 jours (durée d’un prélévement réel) le tube était souvent recouvert d’une fine
pellicule blanche de sel de mer. Du sel de mer qui a pu se déposer sur ’extérieur du tube ainsi

qu’a son extrémité a probablement contaminé partiellement la solution extraite.

4.3.2.6 “Rendement” des tubes dénudeurs.

A Dumont d’Urville, la ligne de prélévement comporte toujours deux tubes dénudeurs montés en

série (voir figure 3.11) .
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Tube dénudeur 1 B»{ [ Controle et pompage

Figure 3.11: ligne de prélévement de HNQ, et de HCI a I’aide de tubes
dénudeurs.

L’étude des concentrations mesurées respectivement dans chaque tube nous permet de
calculer “le taux de piégeage” ou “rendement” (R) d’un tube dénudeur. Ce facteur R définit le
pourcentage de gaz retenu par le tube dénudeur. En nous aidant de la figure 3.12, nous allons

exprimer ce facteur R en fonction des concentrations mesurées dans les deux tubes.

>
Tube 1 Tube 2
Ce c, Ce'=(1-R).C, C, o
} !
R R’

Figure 3.12: Schéma explicatif du calcul du “ taux de
piégeage” (R).
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La concentration mesurée dans le premier tube dénudeur est égalea : C;, =R x C..

La concentration de gaz entre les deux tubes est donnée par la relation C,’ = (1-R) x C,_

La concentration mesurée dans le second tube est alors égale C, =R’ xC,’.

Si I’on fait I'hypothese que le taux de piégeage est le méme quelque soit le tube considérée

(c’est a dire R=R’) on obtient alors la relation suivante :

C
R(%) = lc 2 x 100

Nous avons appliqué cette relation aux prélévement effectués a Dumont d’Urville et & ceux

réalisés a Summit ( Silvente, 1993). Les résultats sont reportés dans le tableau I11.9 .

Dumont d’Urville Summit
(ce travail) (Silvente, 1993)
HCI 11% 20%
HNO, 16% 64%

Tableau 11.9: “rendement” des tubes dénudeurs a Dumont d’Urville et a Summit.

Pour le piégeage de HCL, le rendement est trés faible pour les deux sites ; celui observé
au Groenland étant toutefois supérieur d’un facteur deux a celui mesuré en Antarctique. Le
piégeage de HNO, est quatre fois plus efficace 8 Summit qu’a Dumont d’Urville. Ces mauvais

rendements peuvent provenir :

- d’un dépdt de particules a I'intérieur du tube, ( dépdt qui fausserait ainsi les rendements) .
- d’un défaut de piégeage du gaz par I’enduit.
- du piégeage d’autres composés, qui, par réactions chimiques, se décomposent pour produire

du chlore ou du nitrate.

Silvente, (1993) suggére que le mauvais rendement observé pour HCI est certainement
dii a un mauvais piegage du gaz car il observe une dépendance des concentrations mesurées dans

les deux tubes. Par contre pour HNO, il n’observe aucune relation entre les teneurs dans le
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premier tube a celles mesurées du deuxiéme. Dans la figure 3.13 nous avons reporté, pour les

prélévements réalisés 4 Dumont d’Urville, les concentrations mesurés dans le premier tube en

fonction de celles observées dans le second.

* Contrairement 4 ce qui a été observé a Summit, on remarque 4 Dumont d’Urville une
dépendance des concentrations en HNO, entre les deux tubes. Deux hypothéses peuvent étre
avancées pour expliquer ce faible rendement accompagné d’une dépendance des concentrations
entre les deux tubes :

- Premiérement, nous pouvons invoquer une mauvaise qualité du revétement des tubes.
- Deuxiemement, les faibles rendements mesurés peuvent étre expliquer par la présence de sel
de nitrate d’ammonium (NH,NO,) particulaire dans I’atmosphére (Mamane et Pueschel, 1980;
Allen et al., 1989) qui peut, soit directement s’impacter  la surface des tubes, soit étre collecté
par le filtre situé en aval des deux tubes (voir figure 3.11). Dans ce dernier cas de figure, le nitrate
d’ammonium étant en équilibre avec NH,(g) et HNO,(g) (Stelson et Seinfeld, 1982 :
Mozurkewich, 1993) il peut dégazer de I'acide nitrique (Harrison et al, 1990) qui, par
rétrodiffusion, sera adsorbé par le second tube ce qui sous-estimera le rendement effectif de
HNO;(g). Mais comment peut on alors expliquer la dépendance des concentrations en nitrate
observées entre les deux tubes ? L’atmosphére & Dumont d’Urville étant largement sursaturée en
ammoniac (voir tableau 3.11 et chapitre 4), la formation de NH,NO,; est limitée ,non pas par les
concentrations atmosphérique en NH,;, mais par celles en HNO4(g). Les concentrations
atmosphériques en NH,NO,(s) peuvent étre alors proportionnelles a celles en HN 04(g) expliquant
ainsi la dépendance des concentrations de nitrate que nous observons entre les deux tubes. Grice
a I'analyse de 6 filtres de fin de ligne nous connaisons la quantité moyenne de nitrate déposée sur
le filtre situé en aval des deux tubes. Cette masse s’éléve a 100 ng est pres de 3 fois supérieure
a celle observé sur le second tube. 11 suffirait alors que 30% du nitrate particulaire présent sur le
filtre de fin de ligne soit relargué sous forme d’acide nitrique pour expliquer la masse de nitrate
présente dans le second tube et ainsi le mauvais rendement observé. Un moyen simple de
confirmer cette hypothése serait de mettre 3 tubes dénudeurs en série et de comparer les
rendements calculés d’une part avec les deux premiers tubes et d’autre part avec le second et le
troisieme . Si hypothése avancée est vérifiée, le rendement calculé a partir a partir des deux
premiers tubes serait alors supérieur & celui calculé avec les second et troisiéme tube puisque la

rétrodiffusion d’acide nitrique par le filtre de fin de ligne se fera principalement ressentir sur le
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Figure 3.13 : Variations de la concentration mesurée sur le 2 " tube dénudeur en fonction

de la concentration mesurée surle 1 ¢ pour HNO 3 (a) et pour Hcl (b)
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troisiéme et dernier tube. Ce type d’interférence d’une phase particulaire nitrée dans la collecte
de HNO; a été suggéré par Durham et al., (1987) pour expliquer la discordance entre leurs valeurs

expérimentales et les résultats théoriques d’adsorption de HNO,.

* Concernant HCI, une relation liant les concentrations des deux tubes semble exister.
Cependant nous remarquons la présence de quatre échantillons qui s’écartent de la tendance
generale (cf figure 3.13b). Ces prélévements présentent des rendements de I’ordre de 80 %. Ces
rendements trés élevés sont certainement surestimés par la présence de sel de mer dans le premier
tube car les concentrations mesurées sont supérieures d’un facteur 3 aux concentrations

habituellement observées. Les problémes rencontrés pour HCI pourraient donc provenir, d’une

part, d’une mauvaise efficacité de piégeage et d’autre part, de dépdts éventuels de sel de mer &

la surface des tubes.

4.3.3 Les prélévements par chambre a nébulisation.

Les chambres a nébulisation (ou chambres a brouillard) utilisées 2 Dumont d’Urville ont été

usinées par un verrier d’aprés le modeéle utilisé au L.G.G.E par Merle d’ Aubigné, (1994) et
Leopold, (1995).

4.3.3.1 Principe

Basé sur la solubilisation des espéces gazeuses dans une phase liquide, le principe de la chambre
a brouillard est le suivant (voir figure 3.14) : I’air est pompé & travers un capillaire dans une
chambre en verre. Le flux d’air entrant crée une dépression & I'intérieur de la chambre. Gréce a
cette dépression I’eau présente dans la chambre est aspirée dans un second capillaire. La rencontre
du fin jet d’eau avec le filet d’air entraine la formation d’un brouillard constitué de fines
gouttelettes d’eau. La trés grande surface d’échange air/eau générée par ces gouttelettes rend trés
efficace la solubilisation des espéces gazeuses dans I’eau. La partie supérieure de la chambre a

nébulisation est constituée d’une colonne & distiller. Elle permet de limiter les pertes en eau du
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systéme en refoulant les gouttelettes a I’intérieur de la chambre. Afin de collecter uniquement la
phase gazeuse un filtre Téflon de porosité 1um est placé a 'entrée du systéme. En théorie, tous

les gaz solubles dans I’eau peuvent étre collectés par cette méthode.

Sortie d'air

Colonne permettant — 5
le reflux des gouttelettes

Fgrmatiog‘dl’l tirouillard
] r n J- ol sont piégés les gaz

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

\

1 «—Entrée d'air

Porte-filtre avec filtre
téflon permettant la collecte des aérosols

Figure 3.14: Schéma d’une chambre a nébulisation (d'aprés Leopold, 1995).

4.3.3.2 Déroulement d’un prélévement.

Un filtre de porosité 1 pm ( Millipore S.'A.) est placé sur son support en polystyréne
cristal, préalablement rincé a I’eau ultrapure. Avant chaque prélévement, les chambres a brouillard
sont nettoyées selon le protocole utilisé pour les objets en verre ( cf § 2.1). Le rodage de la
colonne a dist‘iller qui assure une bonne étanchéité de la jonction chambre-colonne a distiller est

lavé a P’alcool. La chambre est remplie avec 20 ml d’eau ultra pure a I’aide d’une seringue munie
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d’une aiguille inox. Le prélévement terminé , la chambre est ouverte puis I’eau restante est

prélevée a I'aide d’une seringue munie de son aiguille. Cette eau est ensuite stockée dans un

flacon en verre préalablement rincé.

4.3.3.3 Analyse des échantillons.

Les conditions d’analyse sont les mémes que celles utilisées pour I’analyse des tubes
dénudeurs. Une partie de I’échantillon est analysé directement en anions et cations. Cette premiére
analyse nous permet d’abord de déterminer les concentrations atmosphériques en HCIl, HNO,
et NH;. Ensuite, nous rajoutons au volume restant une solution de peroxyde d’hydrogéne 4 0.3%,
ceci afin d’oxyder totalement le dioxyde de soufre dissous en sulfate (Merle d’ Aubigné, 1994).

L’analyse du sulfate se fait 24 heures aprés I’ajout de H,0,.

4.3.3.4 “Les blancs”.

Comme pour les autres collectes, un “blanc” correspond a un prélévement dont le pompage ne

dure qu’une dizaine de secondes. Les “blancs” effectués durant I’été austral 1994 sont reportés
dans le tableau 3.10.

Cl- NO, SO > NH,'

29 - <ld 03 1
Tableau 3.10: valeurs moyennes des blancs effectués durant I’été 1994 (n= 6).

concentration (ng.g ')

Les "blancs” obtenus avec les chambres a nébulisation sont trés faibles. Par comparaison avec

ceux obtenus avec les tubes dénudeurs, ils sont inférieurs d’un facteur 15 pour le chlore et d’un

facteur 3 pour le nitrate.

4.3.3.5 Rendement des chambres a brouillard.

Le prélevement des espéces gazeuses se fait toujours a I'aide de deux chambres 2 brouillard
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montées en série. De la méme fagon que pour la collecte par tube dénudeur, nous pouvons
calculer le rendement d’une chambre a nébulisation. Ce calcul a été réalisé a partir des mesures

de I’été 1993-1994 (tableau 3.11). Les résultats sont reportés dans le tableau 3.12.

Date Site N° Nébuliseur HCI (nmol/m3) HNO3 (nmol/m3) S02 (nmol/m3) NH3 (nmol/m3)
29-jan-94  Labo3 | 0.00 0.12 0.75 464.08
29-jan-94  Labo3 2 0.01 0.04 1.13 87.93
30jan-94  Labo3 1 0.00 0.06 0.32 454.20
30-an-94  Labo3 2 4,20 0.00 0.92 276.07
31jan-94  Labo3 1 1.53 0.07 0.15 130.87
314an-94  Labo3 2 0.00 0.00 0.20 0.00
01-fév-94 Labo3 1 0.00 0.25 1.06 310.82
01-fév-94  Labo3 2 0.00 0.02 0.15 8.01
03-fév-94  Labo3 1 0.14 0.11 0.44 226.71
03-fév-94  Labo3 2 0.00 0.04 0.18 59.03
09-fév-94 Gouverneur 1 7.91 0.27 0.90 31.16
09-fév-94 Gouverneur 2 7.58 0.13 1.36 0.00

Tableau 3.11 : Résultats des tests de collectes par chambres a nébulisation effectués a
Dumont d’Urville durant 1’été 1993-1994.

HNO,

HCI

SO,

NH;

R(%)

60

indéterminé

0

85

Tableau 3.12: rendements moyens de la chambre & brouillard pour différentes espéces gazeuses.

Les concentrations en chlore mesurées dans la premiére chambre étant du méme ordre de
grandeur que les “blancs”, nous ne pouvons pas calculer de rendement pour HCI. Le fait le plus
€tonnant est le rendement nul que I’on obtient pour le dioxyde de soufre. En effet, les collectes
de SO, réalisées en région grenobloise donnent des efficacités relatives supérieures a 80 %!
(Merle d’Aubigné, 1994). Nous ne pouvons pas invoquer un mauvais fonctionnement des
chambres ou des problémes d’étanchéité car si ¢’était le cas, les rendements pour HNO, et NH,
en seraient aussi affectés. Les concentrations mesurées dans la premiére chambre étant supérieures
d’un ordre de grandeur aux valeurs de “blanc”, nous pouvons aussi écarter un probléme de limite
de détection. Des collectes effectuces a Summit avec le méme appareillage montrent ce méme

phénoméne 4 savoir des concentrations en sulfate dans la seconde chambre égales voir supérieures
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a celles mesurées dans la premiére (Legrand, communication personnelle). Ce probléme serait
alors spécifique aux régions polaires. Nous pouvons alors nous demander si les faibles
températures régnant dans ces régions peuvent étre a I'origine de cette observation. Merle
d’ Aubigné, (1994) a effectué des mesures dans la région grenobloise en plein hiver,

Les températures durant cette collecte étaient sensiblement égales a celles rencontrées durant I’été
austral 1994 car les tests préliminaires 4 Dumont d’Urville étaient réalisés uniquement par beau
temps. Nous ne pouvons donc pas invoquer une mauvaise efficacité de piégeage due aux faibles
températures atmosphériques. On peut alors suggérer I’existence de réactions chimiques a partir
de composés soufiés stables en atmosphére polaire qui produiraient SO, préférentiellement dans

la seconde chambre et qui perturberaient ainsi la collecte du SO, atmosphérique.

4.3.3.6 Comparaison des concentrations atmosphériques en HNO, mesurées par tube dénudeur

et par chambre a nébulisation.

Le rendement obtenu avec la chambre a nébuliser est trois fois supérieur a celui obtenu
avec les tubes dénudeurs (voir tableau 3.9 et 3.12). Les concentrations mesurées dans le premier
tube sont inférieures d’un facteur 3 a celles mesurées dans la premiere chambre (voir tableau
3.13). Ces deux remarques peuvent s’expliquer, soit par une faible efficacité de piégeage des tubes
dénudeurs due & une mauvaise qualité de I’enduit absorbant, soit par un relargage de HNO, par
NH,NO; particulaire (voir § 4.3.2.6) collecté sur le filtre situé a I’entré des chambres  nébuliser

; ces émissions d’acide nitrique provoquant alors une surestimation des concentrations mesurées

dans la premiére chambre.

HNO; (ng/m?)
tube 1 tube 2 chambre 1 chambre 2
été 1993-1994 2.3 (0.3) 1.8 (0.3) 9.4(5.6) 3.1(3.1)

Tableau 3.13 : Comparaison des concentrations moyennes atmosphériques en HNO3 obtenue
a laide de tubes dénudeurs et de chambre & brouillard. Les valeurs entre parentheses
représentent I'écart type & la moyenne.
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I faut alors se demander si les concentrations en nitrate particulaire collecté sur le filtre d’entrée
sont capables d’expliquer la différence de 7 ng/m® observée entre les teneurs en nitrate mesurées
dans le premier tube d’une part et dans la premiére chambre a nébuliser d’autre part.
malheureusement nous n’avons pas analysé le filtre situé a I’entrée des nébuliseurs. Cependant la
concentration atmosphérique en nitrate particulaire nous est donnée par les prélévements sur
filtres. Durant I’ét€ 1993-1994 la concentration en nitrate particulaire est de 33 ng/m® (voir
chapitre 4). Il suffirait alors que 20% du nitrate particulaire soit réémis sous forme d’acide nitrique
pour expliquer les 7 ng/m’ de différence. Il faut souligner ici que cette contribution de 20% du
nitrate particulaire au budget de la phase gazeuse est tout a fait cohérente au 30% estimé au
paragraphe. Ceci vient donc renforcer I’hypothése d’une interférence entre la phase particulaire

(nitrate d’ammonium) et la phase gazeuse ( acide nitrique).

S. La collecte des neiges de surface.
5.1. Déroulement d’un prélévement .

Lorsque les conditions météorologiques le permettaient, aprés ou pendant chaque chute
de neige, 1 a 4 échantillons ont été récoltéé. Pour éviter toute contamination, I’opérateur muni
de gants en latex se place face au vent ; il enfonce un pilulier préalablement rincé a I’eau ultra pure
a travers la couche de neige déposée. La difficulté majeure consiste a distinguer les véritables
chutes de neiges des épisodes de “neiges soufflées” ; la plupart des précipitations s’accompagnant
de vents violents. Cette différenciation , basée essentiellement sur la forme des grains, se fait par
appreéciation visuelle. Dans bien des cas, la distinction est impossible et la neige récoltée est alors

un mélange de neige tombante et de neige soufflée. -

5.2 Analyse.
5.2.1 Analyse des anions.

Tous les échantillons de neige ont été analysés avec le chromatographe DX500. Nous
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avons prefére utiliser la colonne de séparation AS5 plutét que I’AS11 car la séparation entre le
formiate et le méthanesulfonate est meilleure et ce, pour un temps d’analyse plus court (voir figure

3.15). Les conditions d’analyse sont reportées dans le tableau 3.12.

| " I | |

8 lus CH‘?O]‘ cr NG -
6
4 NO,
F CH,COO |
. HCOO
2 [ |
M AL R A
0 5% i A W L S
L L L UL B L AL I
3 4 5 Minutes ¢ 7 8 | 3

Figure 3.15: exemple de chromatogramme obtenu avec la colonne ASS. F- - 30 ng.g’,
CH,COO- : 150 ng.g", HCOO : 60 ng.g", CH,SO; : 300 ng.g”", CI : 300 ng.g", NO,-
: 60 ng.g”, NO; : 400 ng.g", SO/ : 6000 ng.g", C,0,%: 150 ng.g .

Colonne de séparation | AS 5 (4*250 mm)
Colonne de AMMS II
neutralisation
Eluents NaOH

- (0.07mM & 21mM)
Régénérant 25 mM H,SO,
Volume d’injection 0.5 ml
Durée d’analyse 11 minutes

Tableau 3.12: conditions d’analyses des espéces
anioniques pour les neiges “fraiches”.

Les trés fortes concentrations en chlorure ( de ’ordre de la dizaine voir de la centaine de
ppm ) perturbait la détection du méthanesulfonate et des autres ions faiblement retenus. Par

exemple, I’ajout de 100 ppm de chlore dans une solution contenant initialement 50 ppb d’acide
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méthanesulfonique entraine I’écroulement de la réponse chromatographique pour MSA de plus
50%; en plus de cette perte de sensibilité nous observons un élargissement du pic de MSA. Avant
I’analyse, le chlore a donc été éliminé de nos échantillons. Pour ce faire, nous avons utilisé une
colonne a I’argent commercialisée par Dionex®. Son principe de fonctionnement est le suivant :
le chlore présent dans I’échantillon réagit avec I’argent de la colonne pour donner un précipité de

chlorure d’argent (€équation 6). Ce précipité est ensuite retenu par la résine de la colonne.

Ag' + Cl- = AgCl  (6)

Nous avons utilisé cette colonne en suivant le protocole suivant:
- ringage 3 fois a I’eau ultrapure.

- prélevement de I’échantillon liquide & I’aide d’une seringue et injection_lente (environ 10

ml/min) a travers la résine afin que la réaction de précipitation se fasse le plus
complétement possible.

- de nouveau, ringage 3 fois a I’eau ultra pure avant ’injection de I’échantillon suivant.

11 est important de vérifier que I'utilisation de cette colonne ne perturbe pas la réponse
chromatographique pour les autres ions. Pour ce faire, nous avons réalisé une série d’étalonnage
avec et sans filtration (cf figure 3.16). Trois constatations apparaissent a la vue de ces tests.
Premiérement, I’ion bromure est fortement éliminé par la résine. Deuxiémement, le ringage entre
chaque injection est efficace puisque nous n’observons pas d’augmentation des concentrations
d’un échantillon sur I'autre. Enfin, on assiste 4 une trés légére perte de sensibilité pour la plupart
des éléments lorsque les étalons sont filtrés. Pour remédier a ce dernier probléme, la colonne a

aussi été utilisée lors de I’étalonnage.

5.2.2 Analyse des cations .

Avec I’acquisition de nouvelles colonnes de séparation (CS 12) ainsi que de nouveaux

modules de suppression (CSRS I), les problémes d’interférences entre le sodium et I’ammonium
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Eigure 3.16 : Comparaison entre un étalonnage effectué sans filtration (carré) et apres filtration
(triangle) sur la colonne a ‘argent commercialisée par Dionex.
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(cf § 4.2.4.2) ne se posaient plus. Les cations monovalents et divalents ont donc été analysés en

une seule fois. Les conditions d’analyse sont résumées dans le tableau 3.13 ; les parameétres

d’étalonnage sont reportes dans le tableau 3.14. Un exemple de chromatogramme obtenu avec

ce nouvel appareillage est illustré dans la figure 3.17.

Tab

Colonne de séparation

CS12 (4*250 mm)

Colonne de CSRS 1
neutralisation
Eluent 20 mM CH,S0,H
Volume d’injection 10-20 pl
Durée d’analyse 10 minutes

Tableau II14

Conditions d’analyse des espéces

cationiques utilisées pour les neiges fraiches.

Gamme d’étalonnage nombres Erreur
(ng.g?) d’étalons (ng.g™)
Na* 500-3000 4 258
NH," 250-1500 4 70
K" 125-750 4 77
Mg 250-1500 4 116
Ca® 125-750 4 65
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leau 3.15: Parameétres d’étalonnage pour I'analyse des cations dans les neiges fraiches.
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Figure 3.17 : Exemple de chromatogramme obtenu avec la colonne de séparation CS12 et le
module de suppression CSRSI. (Volume d’injection [ 0-20ul). Na* : 2000 ng.g”, NH," : 1000
ng.g' K" : 500 ng.g", Mg* : 1000 ng.g", Ca** : 500 ng. g’

6. Conclusions.

Dans ce chapitre, nous avons pu soulevé plusieurs problémes, que ce soit au niveau de la

collecte des espéces chimiques ou de I’analyse chromatographique. Certains ont pu étre résolus,

d’autres restent non résolus.

- Concernant les prélévements des aérosols et des neiges de surface nous avons du adapter
les conditions d’analyse & la présence d’une “matrice” de sel de mer importante dans ces
échantillons. Les test portant sur I’efficacité d’extraction des especes solubles collectées sur les

filtres Téflon jettent une doute sur la validité des fortes concentrations atmosphériques en sodium.

- Concernant les prélévements des espéces gazeuses par tube dénudeur, la faible efficacité
mesurée et les fortes valeurs des blancs en 1 montrent que les tubes dénudeurs sont peu adaptés

a la collecte de I'acide chlorhydrique 4 Dumont d’Urville, Les concentrations atmosphériques de
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HCI mesurées avec ce mode de collecte semblent donc trés douteuses et ne seront pas utilisées

dans la suite de I'exposé. Les concentrations de HNO; mesurées ne semblent pas souffrir de
problémes de contamination ; par contre le rendement mesuré reste faible. Ceci est dd, soit a un
mauvaise efficacité de piégeage (mauvaise qualité de I’enduit ?), soit 4 des émissions d’acide
nitrique vers le second tube par du nitrate d’ammonium particulaire collecté sur le filtre de fin de
ligne. Suivant I’hypothese considérée, il faudra alors considérée soit la somme des concentrations
mesurées dans les deux tubes soit la concentration dans le premier tube comme réellement
représentative de la concentration atmosphérique. La procédure de conditionnement des tubes
étant identique a celle employée au Groenland et le manipulateur étant le méme durant la
campagne d’été 1991 a Summit et au cours de de I’hivernage de 1992, nous ne voyons aucune
raison particuliére pour que I’enduit utilisé 4 Dumont d’Urville soit de mauvaise qualité. Dans la
suite de I’exposé, nous considérons alors uniquement les concentrations dans le premier tube

comme représentative des concentrations atmosphériques en HNO,.

- SiI'on se base sur les valeurs de “blancs” et de rendements, la collecte de HNO, et de
NH, par chambre & nébuliser ne pose pas de problémes majeurs ; le rendement calculé pour HNO,
étant en accord avec ceux mesurés a Summit avec le méme appareillage (Leopold, 1995). Par
contre, nous pouvons nous demander si les concentrations en HNO, et en NH; ne sont pas
surestimées en raison d’un relargage possiblé de ces deux composés par NH,NO, collecté sur le
filtre d’entrée. Compte tenu des trés fortes valeurs mesurées, ce phénoméne n’aura pas d’influence
significative sur les concentrations en ammoniac. En revanche, il peut s avérer important pour les
mesures de HNO; qui sont elles beaucoup plus faibles.

En ce qui concerne la collecte du dioxyde soufte, les prélévements par les chambres a
nébuliser sont perturbés par des phénoménes (chimiques ?) qui semblent étre spécifiques aux

régions polaires.
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1. Introduction .

Dans le chapitre précédent, nous avons vu que les techniques que nous avons mises en
place pour étudier la chimie de la troposphére polaire, étaient adéquates pour I’étude de ces
atmosphéres particulierement propres qui caractérisent les régions polaires. Cependant les
activités humaines (combustion de combustibles fossiles par les différentes chaudieres, incinération
d’ordures), voire animales (présence d’une faune abondante a proximité des sites de prélevements
durant Iété) peuvent également représenter une source locale de pollution. La plupart des études
portant sur le monitoring des especes soufrées, qu’elles soient basées a terre ( Saltzman et al.,
1986 ; Savoie et al. ,1994 ; Galloway et al., 1993 ; Wagenbach et al., 1988 ; Berresheim et al.,
1993) ou sur des navires océanographiques (Straubes et al., 1993 ; Pszenny et al., 1989 ;
Berresheim et al., 1987 ; Pszenny et al., 1992 ; Burgermeister et al., 1991 ) nécessitent un certain
nombre de précautions lors du prélévement afin de minimiser les risques de contamination. Les
pompages ne s’effectuent que lorsque les conditions de vent (force et direction) garantissent
I’absence de pollution. Les prélévements sont contrdlés par une girouette et un anémometre qui
coupent le pompage lorsque le vent est trop faible ou soufle dans la mauvaise direction. La base
allemande antarctique de Georg von Neumayer (Wagenbach et al., 1988) dispose de plus, d’un
compteur de particules qui coupe automatiquement le prélévement lorsque les concentrations
mesurées atteignent un seuil critique ; les collectes étant par ailleurs effectuées dans un secteur
“propre” dédi¢ aux mesures atmosphériques. Compte tenu de sa superficie et de I’éparpillement
des différents batiments, I'ile des Pétrels ne dispose pas de “secteur propre”. Une étude antérieure
a la notre (Savoie et al., 1992) menée a Mawson se trouvait face au méme probléme que nous,
a savoir une abscence de secteur “propre” et de moyen de contrdle de la pollution. Selon les
auteurs de cette étude, la pollution locale liée a I’activité de la base ne pose pas de probléemes
majeurs. En effet, ils observent sur des filtres grisdtres des teneurs en éléments majeurs tels que
’'ammonium, le sulfate, le méthanesulfonate ou le nitrate sensiblement égales a celles trouvées sur
des filtres non pollués. Nous avons donc voulu aller plus loin que cette seule remarque pour le
moins trés qualitative. Nous avons donc programmé, avec le soutien de 'ILFR.T.P., une
campagne de mesures atmosphériques durant 1’été 1994 sur un site éloigné de Dumont d’Urville

(ile du Gouverneur) ; cette campagne de mesures ayant pour but d’évaluer, par comparaison avec

les sites situés sur Iile des Pétrels, I'impact de I’activité humaine et animale.
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Au cours de ce chapitre, nous allons ,dans un premier temps décrire et discuter les
résultats obtenus lors de cette campagne de mesures sur I’ille du Gouverneur . Ensuite, en nous
basant sur notre expérience antérieure acquise durant I’année 1991 d’une part et griace aux
résultats de cette campagne de mesures d’autre part, nous déterminerons trois grands types de
pollution pouvant se produire 8 Dumont D’ Urville:

- une pollution trés sporadique dans le temps liée a I’incinération des ordures ménageres.

- une pollution a caractére saisonnier due 4 la présence d’une faune abondante et en particulier
de manchots Adélie sur Ille des Pétrels.

- une pollution continue tout au long de ’année due a la combustion de fuel par les différentes

chaudiéres de la base.

Nous étudierons leur importance relative et verrons dans quelle mesure elles influencent

nos collectes atmosphériques.

2.La campagne d’été 1994
2.1 Choix du site de prélévement.

Le choix d’un troisiéme site de pompage permettant d’appréhender I’impact des activités
de la station de Dumont d’Urville et de la forte implantation animale devait répondre a des
critéres pas toujours faciles & concilier. D’une part, il devait étre assez éloigné de la base et situé
au vent de celle ci pour ne pas subir les effets de la pollution ; d’autre part , pour des raisons
evidentes de sécurité et de logistique, il devait rester accessible assez rapidement. L’endroit choisi
devait de plus, étre assez grand pour pouvoir installer une série de panneaux solaires ainsi que
deux “abris laboratoire” ; notre choix s’est donc porté sur I’ile du Gouverneur (cf figure 2.2),
Cette ile longue de 700 métres n’a jamais €té occupée par I’homme méme 2 titre provisoire ; elle
est située a I'écart des vents dominants soufflant de la base, et est beaucoup moins colonisée par

la faune locale. Enfin, elle est accessible de I'ile des Pétrels par bateau en 15-20 minutes environ.

2.2 La station de prélévement.

Chapitre 4 : Les problemes de pollution et la fiabilité de I'étude de la basse atmosphére & Dumont d'Urville.
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2.2.1 Description des installations.

L’ile du Gouverneur est trop €loignée de la base de Dumont d’Urville pour pouvoir étre
alimentée par les groupes électrogenes de la station. Nous devions donc concevoir une station de
prélévements complétement autonome au niveau énergétique. Afin de générer le moins possible
de pollution locale, nous avons choisi d’utiliser I’énergie solaire. L’énergie éolienne aurait été
particuliérement adaptée aux conditions météorologiques locales cependant cette solution était
beaucoup plus onéreuse pour nous (le LG.G.E disposant déja d’une série de panneaux solaires
et du systeme d’alimentation électrique adéquate) et moins écologique (incompatibilité entre les
colonies d’oiseaux et une €olienne). Une station a donc été élaborée avec le concours de I’équipe
électronique du L.G.G.E (Guy Marec, Marcel Maitre). Elle se compose:

- de deux abris laboratoire I'un dédié aux installations de pompage dans lequel sont entreposées
les batteries , les armoires de commande ainsi que les pompes). L’autre est utilisé comme
“batiment vie”( nous disposions d’un réchaud ainsi que de deux couchettes).

- d’une série de 24 panneaux solaires montés sur des chéssis en fontes d’aluminium a inclinaison
variable. Afin de limiter la prise au vent nous avons disposé seulement deux panneaux par support.
Chaque chassis est fixé a une grande plaque en bois lestée par 2 caisses remplies de gravats (voir
figure).

- d’un méit de prélévement situé au vent des abris .

La figure 4.1 représente la disposition de ces installations sur 1’lle du Gouverneur.
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Figure 4.1 : plan des installations de la station de prélévement atmosphérique sur I'ile
du Gouverneur.

222 L'installation électrique.

Les panneaux solaires sont reliés deux par deux par des boites de connexion. Trois boites
de jonction mettent en paralléle les boites de connexions afin que la tension soient compatibles
avec le boitier de régulation de charge (cf figure 4.2). Ces panneaux chargent 12 batteries (
accumulateurs au plomb) de 6 Volts chacune . L’ensemble des 24 panneaux solaires peut fournir,
a plein régime, une puissance maximale de 1.2 kW. Cependant nous avons préféré disposer les
panneaux en fonction de I’ensoleillement sur la journée ( voir figure 4.2) ; ainsi nous disposions
de 100 a 200 Watt pendant 20 heures. La surveillance de I’état des batteries se fait 4 I’aide d’un
tableau régulateur qui indique en continu leur tension et sert aussi a réguler leur cycle de charge
et de décharge. La charge des accumulateurs est coupée lorsque la tension depasse les 29 Volts
ce qui risque de les détériorer et s’enclenche de nouveau a partir de 25 Volts. Pour ne pas les
endommager, les pompes sont arrétées lorsque la tension est inférieure 4 23.5 V. Nous avons
utilisé 2 pompes a membrane de 12 V ,deux convertisseurs 24V-12V étaient placés en amont de

celles ci. Les 2 pompes montées en paralléle fournissaient un débit identique & celui produit par
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les pompes de 220V utilisées a la base (3 m*h pour une perte en charge de 0.3 bar).

Série de2 panneaux
solaires
=
o=
=
" o
o] Boite de jonction e
!
c:n:
Régulateur Commande Pompe g
de charge des pompes g
T &= 1.
A
EE—E] Convertisseur
13 E 1] 24V-12V
I} —F [J=—" batterie 6V
L ——_

Figure 4.2: Circuit d’alimentation électrique.

2.3 La stratégie de prélevement.

Afin de pouvoir évaluer I'impact de la pollution de la base sur nos collectes nous nous
sommes attachés a réaliser le plus grand nombre possible de prélévements simultanément sur la
base et sur Ille du Gouverneur ; aucunes précautions particuliéres concernant les risques de
pollution n’étaient prises durant la période de collecte. Nous nous placions donc dans le cas le
plus défavorable au niveau de I’état de I’atmosphére a la base de Dumont d’Urville. Deux
prélévements étaient réalisés simultanément sur la base plus un sur le Gouverneur. La durée de
collecte est d’une vingtaine d’heures soit un volume pompé d’environ 50 m3 ; I’écart de temps
entre les trois prélévements n’excédant pas la demi- heure.

Un roulement s’effectuait entre trois personnes, afin qu’une au moins soit en permanence sur le

Gouverneur. Elle était remplacée tous les deux jours lorsque les conditions météorologiques le
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différence significative entre les trois sites. Les concentrations en méthanesulfonate sont
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extrémement cohérentes d’un site & 1’autre et ce, quel que soit I’état du filtre (cf figure 4.5). Les [—o—labo 3 —0—Hall fusée +Gouverneur| |

concentrations atmosphériques en MSA ne sont manifestement pas sensibles a la pollution de la 3000

base. La comparaison directe des teneurs en sodium et en chlore dans les trois sites, montre des

teneurs similaires entre le hall fusée et le labo3 (tous deux situés sur I'ile des Pétrels), tandis que 2500

des teneurs plus fortes apparaissent presque systématiquement sur I'lle du Gouverneur par rapport
aux deux sites précédents (cf figures 4.3 et 4.4). Etant donné la proximité de la source pour ces g0

' deux éléments chlore et sodium, une variabilité d’un facteur deux dans les concentrations entre

1500

les deux fles est trés concevable d’autant plus que I'lle du Gouverneur est plus éloignée du

continent Antarctique que I’lle des Pétrels (cf figure 2.2). L’étude du rapport Cl/ Na" apparait

. . . . ; ; ; . 1000
comme un meilleur moyen d’identifier une pollution soit en chlore soit en sodium, la pollution

ayant peu de chance d’apporter ces deux éléments dans le méme rapport que celui de I'eau de

, . 500
mer. Nous constatons que sur les deux mois de prélévement, le rapport C17/ Na™ (cf figure 4.6)

est centré autour du rapport marin et ce quelque soit le site considéré. Il semblerait donc que les

0 A iy L - -
teneurs en chlore et sodium ne soient pas contaminées par la présence de la base. 31-déc 07-ian fdejam 21-jan 28jan dhn s - e
f " ~ = % -lev -Tev

Nous examinons maintenant un deuxiéme groupe d’espéces, le sulfate et le nitrate. - Eigure 4.4: Variations temporelles des concentrations atmosphériques en sodium.
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Figure 4.6 : Variations temporelles du rapport CI” /Na+ ; la droite représente le rapport marin

(-1.8) Eigure 4.8 : Variations temporelles des concentrations atmosphériques en magnésium.
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Figure 4.9 : Variations temporelles des concentrations atmosphériques en calcium.
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Figure 4.10 : Variations temporelles des concentrations atmosphériques en sulfate.
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Figure 4,12 : Variations temporelles des concentrations atmosphériques en nitrate.

Chapitre 4 : Les problémes de pollution et la fiabilité de |'étude de la basse atmosphére & Dumont d’Urville.




7 T 78 1

—e—labo 3 —0— Hall fusée —a—Gouverneﬂ —o—labo 3 —o— Hall fusée —— Gouverneurl
10 o — — 0,12[- = . — . .
R4 . SSEN B REAE FEREAEA B R ety r | S R F SR SR JENE EEEEE
IIIIIII ' '|Oxalate (ng/m°) | |

T o [

......

------ 0.08 | - '.
...... |
C N [
006 | |
' |
A 0.04 ‘
N
L5 5 5 0.02
A o sl i L5 0,00 L ,
14-jan 21-jan 28-jan 04-fév 11-fév 18-fév 31-déc 07-jan 14-jan 21-jan 28-jan 04-fév 11-fév 18-fév ‘
- |
'1
Figure 4.13: Variations temporelles des concentrations atmosphériques en Oxalate . ﬂg!%‘%%"gggﬂaﬁons temporelles du rapport K* /CI" ; Ia droite représente le rappait ‘{
marin (r=0. j |
: |
[—e—1labo 3 —o— Hall fusée —a—Gouverneur | |
350 S—- | ——labo 3 —o— Hall fusée —a— Gouverneur | |
e - ) —— |
| NH4*(ng/m®) ————— ,
300 ST 3 DRSS N |
v R e 010 |. . . |
IIIIII l
250 |, ... PN ,
: . PR 0.08
1. RLE
200 . . i3 3 \
5o BRAETEEY 006 |« A\ [ .
100 C 0.04 |
g ' A B
50 Ll i ima s [ ama o g 0.02
0 el EER1 3N N B BN
OlOO—J—I—l"’lllllljii|1||,lll=11 L1

31-déc  O7-jan 14-jan 214an 28-jan 04-fév 11-fév 18-fév

N ‘ 31-déc OT-jan 14-jan 21-jan 28-jan 04-fév 11-fév 18-fév
Figure 4.14: Variations temporelles des concentrations atmosphériques en ammonium.

Elgure 4.16 : Variations temy orelles du 2 10T i 5
' Marin (r=0.02 . o rapport Ca*" /CI™ la droite représente le rapport

Chapitre 4 : Les problémes de pollution et la fiabilité de I'étude de la basse atmosphére a Dumont d'Urville.

Chapi ; ; .
'apitre 4 : Les problémes de pollution et la fiabilité de |'étude de la basse atmosphére a Dumont d’Urville.



79

—e—labo 3 ~0— Hall fusée +Gouverneur|

0.12

0.11

0.10

0.09

0.08

0.07

£,
0.06

005 b L w0
31-déc 07-jan 14-jan 21-jan 28-jan 04-fév 11-fév 18-fév

Figure 4.17 : Variations temporelles du rapport Mg ?* /CI" ; la droite représente le rapport
marin (r=0.067). -

Chapitre 4 : Les problémes de pollution et la fiabilité de I'étude de la basse atmosphére a@ Dumont d’Urville.

L’examen des teneurs en sulfate montre que les valeurs sont trés voisines entre les trois

sites de prelevements ( cf figure 4.10). On peut toutefois noter que les teneurs du 28 janvier 1994
et, dans une moindre mesure celles du 2 février sont significativement plus élevées au Gouverneur
que sur I'ile des Pétrels. Ceci est lié a une plus grande abondance du sel de mer comme en
témoigne les teneurs respectives en sel de mer. Vu notre remarque précédente sur la variabilité
probable des teneurs en sel de mer, I’identification d’une éventuelle pollution en soufre doit se
faire a partir de I'examen des teneurs en sulfate en excés (se référer au chapitre 6 pour le calcul
du sulfate en excés). La comparaison des teneurs en nitrate et en sulfate en exces entre les trois
sites ( cf figures 4.12 et 4.11) montrent des teneurs parfois de quelque 30% plus élevées sur le site
du lab.. 3 ; toutefois cette tendance est loin d’étre systématique. L’examen de I’influence de I’état
des filtres confirme un impact systématique des combustions. Dans le tableau 4.1 nous avons

regroupé tous les filtres présentant une teinte grise en les comparant avec leurs homologues.

Date de prélévement Site Etatdu | [SO*] ng/m’ | [NO;] ng/m’
filtre

Labo. 3 L 275.1 32.0
06/01/1994 Hall Fusée Y 360.2 48.8
Gouverneur | . 2283 28.0
28/01/1994 Lab. 3 ¥ 373.0 23.8
Hall Fusée 310 21.0
Gouverneur 338.3 221
Lab. 3 L 387.7 31.3
01/02/1994 Hall Fusée 3153 18.0
Gouverneur - 319.7 202
13/02/1994 Lab. 3 * 3439 41.0
Hall Fusée | 320.7 31.0
Lab. 3 * 4335 58.4
08/01/1994 Hall Fusée 306.3 443
Gouverneur 3144 53.6
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Date de prélévement Site Etatdu | [SO,*] ng/m’ | [NO,] ng/m?
filtre
14/01/1994 Lab. 3 * 430 32.0
Hall Fusée 366 232
Gouverneur 380 241
Lab. 3 o 325 16.7
29//01/1994 Hall Fusée 266 17.1
Gouverneur 240 17
Lab. 3 * 3295 29.8
30/01/1994 Hall Fusée 267 21.1
Gouverneur 275 221
04/02/1994 Lab. 3 * 391 39.1
Hall Fusée 338 33.2
Lab. 3 o 458 34
08/02/1994 Hall Fusée * 407 29.1
Gouverneur 341 22.6

Tableau 4.1: comparaison des concentrations en S0,*et NO; entre des filtres pollués et non
pollués.(* : léger gris ; ** : gris ; *** : trés gris).

D’aprés le tableau 4.1, nous constatons que dans la plupart des filtres pollugs (¥, ** *¥¥)
présentent des teneurs en SO,* supérieures (de I’ordre de 50 4 100 ng/m3) aux concentrations
mesurées sur des filtres non pollués. Le nitrate semble avoir le méme comportement a un degré
moindre néanmoins. En effet, certains filtres “pollués” ont des concentrations en nitrate
sensiblement égales a celles de leurs homologues non pollués ( échantillons du 28/01/94, 29/01/94

par exemple).Lorsque ’on observe une différence, elle reste le plus souvent assez faible, de

I’ordre de quelque ng/m3 voir d’une dizaine de ng/m3.

La combustion de déchets peut émettre de nombreuses espéces dans I’atmosphére, selon

que l'incinération de ces déchets sur la base peut étre une source de contamination en particulier
pour le sulfate et le nitrate.

Chapitre 4 : Les problémes de pollution et la fiabilité de I'étude de la basse atmosphére & Dumont d’Urville.
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Le troisiéme groupe d’espeéces qui regroupe I’ammonium, I’oxalate, le rapport K'/CI, le
rapport Ca **/CI', révéle des différences importantes de valeurs entre les trois sites (cf figures
4.13,4.14,4.15 et 4.16); les valeurs obtenues au lab. 3 étant toujours supérieures a celle du hall
Fusée qui sont elles méme systématiquement supérieures a celle du Gouverneur .Ceci suggere la

présence d’une source de pollution commune pour ces 4 espéces qui prend place de maniere
continue sur la période de temps étudiée. Afin d’examiner plus en détail I’origine de cette
pollution, nous avons fait la moyenne de toutes les valeurs sur 'ensemble de la période de

prélévement et ce, pour chaque site.

NH,’ Oxalate K'/Cr Ca® /CI

ng/m’ ng/m’ (en masse) (en masse)
Site L3 HF GV L3 HF |GV (L3 HF GV L3 HF GV
Moyenne | 219 140 102 4.8 23 |06 |0.064 |0.035 |0.021 |0.061 | 0.037 | 0.024
gcart 48 38 31 22 |12 |08 [0.021 |0.0] 0.002 |0.021 | 0.011 | 0.003
type

tableau 4.2: moyennes et écart type des concentrations en ammonium , oxalate et des rapports
K* /CI,Ca ** /CI sur la période du 31/12/93 au 13/02/94 ; (L3=Lab. 3 ; HF=Hall Fusée ;
GV=ile du Gouverneur).

Ce tableau montre clairement les différences de concentrations entre les sites ; de plus on
constate que la dispersion des valeurs autour de la moyenne a le méme comportement que celui
observé pour la moyenne elle méme (c’est a dire Labo3 > Hall Fusée > Gouverneur). Nous avons
vu que les teneurs en chlore ne sont pas affectées par la pollution. On peut donc calculer pour
chaque site le potassium (K*) et le calcium en excés (Ca*) a savoir le potassium et le calcium

dépourvus de leur composante marine. Ils sont calculés par les relations suivantes :

K*(ngim®)= K., - (é(_ % CI (nglm®)
=

)eau de mer

2+
Ca*(ngim®) = Ca’yy - (C20) 1 i ver ¥ Cl(ngim?)
Cl
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Figure 4.18 : Evolution des concentrations en ammonium, oxalate, K*, Ca* en fonction de la
distance au labo 3.
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Ensuite, nous avons reporté les concentrations atmosphériques moyennes des deux mois de
prélévement, en fonction de I’éloignement du site de collecte (cf figure 4.18 ). D’apres cette
figure, on constate que NH,”, C,0,-, K’/ Cl- et Ca*/ Cl” se comportent de la méme fagon. La
pollution diminue rapidement lorsque 1’on s’¢loigne de 300 métres environ du Labo. 3 ; ensuite
cette diminution se fait beaucoup plus lentement. La source de pollution se situerait donc bien au
niveau du Labo. 3 ; sa dissipation se faisant de fagon de moins en moins rapidement lorsque 1’on
s’éloigne de ce lieu. Les taux de perte entre le Labo3 et Ifle du Gouverneur pour C,0.%, K*, Ca*
sont sensiblement égaux (respectivement de 87%, 100%, 91%) ; en revanche, le taux de perte
pour NH," est plus faible (53%) que pour les autres especes. De ce fait, le site du Gouverneur
n’est pas, ou trés peu contaminé par le potassium et le calcium en exceés ainsi que par I’acide
oxalique. En revanche, les concentrations en NH," sur le Gouverneur, bien que plus faibles que
celles observées sur les deux autres sites, présentent les mémes variations temporelles ce qui

suggére que les concentrations en NH," sur I’ile du Gouverneur sont elles aussi contaminées.

Si I’on examine maintenant le rapport Mg*"/C1" (voir figure 4.17) on constate qu’il existe
une légere différence entre les trois sites (Labo3>Hall Fusée>Gouverneur) ; cependant cette
différence est loin d’étre systématique et est beaucoup moins marquée que pour I’ammonium,

I’oxalate, et les rapports K*/Cl et Ca*"/CT".

Durant ’été 1991, nous avions remarqué qu'une forte odeur d’ammoniac se dégageait des
différentes colonies de manchots Adélie ; remarque confirmée par les autres hivernants. On peut

donc envisager que les fortes concentrations en ammonium proviennent justement de I’ammoniac

dégagé par les colonies animales.

2.4.2 La collecte de ’ammoniac durant I’été 1994,

Durant I’été 1994, nous avons effectué quelcjue tests préliminaires pour le prélévement des
especes gazeuses par chambre a nébulisation (5 prélévements ont été effectués au Labo3 et un
sixieme sur le Gouverneur. On observe des concentrations en ammoniac (cf figure 4.19)
anormalement élevées par rapport aux teneurs généralement mesurées en atmosphére purement

marine. Nos valeurs sont, en effet, supérieures de deux ordres de grandeurs aux valeurs observées

Chapitre 4 : Les problémes de pollution et la fiabilité de I'étude de la basse atmosphére a Dumont d ' Uprville.
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Figure 4.20 : Variations temporelles des concentrations atmosphériques en ammonium. onclusion.
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Grice aux collectes atmosphériques mises en oeuvre simultanément sur trois sites, nous
avons pu montrer que les concentrations en chlore, sodium et méthanesulfonate mesurées a
Dumont d’Urville ne sont pas contaminées par la présence de la base et de I’activité animale.
D’autre part, nous avons pu mettre en évidence deux types de pollution : une pollution trés
occasionnelle due a I’incinération de déchets domestiques ; une seconde, existant de maniere
continue durant 1’été austral et qui serait due a I’existence d’une population importante de
manchots Adélie sur I'lle des Pétrels. Enfin, on peut envisager une troisiéme source de
contamination liée a la combustion de fuel par les différentes chaudieres. Nous allons donc
examiner successivement ces différentes pollutions et voir dans quelles mesures elles influencent

ou pas nos collectes atmosphériques.

3. Les sols ornithogéniques : une source importante de pollution ?

3.1 Introduction.

Les mammiferes transforment |’azote aminé de leur organisme en urée. L’excrétion d’urée
dans les urines nécessite I’excrétion simultanée d’un volume d’eau relativement important car
I'urée y est trés soluble. Chez les oiseaux et les reptiles terrestres, la disponibilité en eau et sa
conservation au sein de I’organisme est d’une grande importance. Pour que les oiseaux puissent
voler, ils doivent garder dans leur organisme un minimum d'eau et donc en excréter le moins
possible. Pour les reptiles, la conservation de I’eau est aussi une question de survie. Ces animaux
ne transforment donc pas I’azote aminé en urée mais en un produit treés insoluble : ’acide urique.
Cet acide, synthétisé par le foie, est excrété sous forme d’une masse semi solide de cristaux qui
enrobe les feces d’une couche blanchatre. Pour obtenir cet avantage d’excrétion de I’azote aminé
sous forme d’acide urique solide , les oiseaux et les reptiles doivent réaliser un travail métabolique
considérable nécessitant beaucoup d’énergie.

Sur de nombreuses iles de la cote d’ Amérique du Sud ,qui servent d’immenses colonies
aux oiseaux marins, I’acide urique est déposée en quantités énormes. Ces immenses dépdts de
guano (200 000 tonnes par an pour les cOtes péruviennes) sont utilisés comme engrais et
participent ainsi au recyclage de 1’azote organique.

Les oiseaux marins présents dans les iles subantarctiques et sur le littoral antarctique
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n’échappent pas a cette régle et leur déjection vont s’accumuler et former un type de sol
particulier : le sol ornithogénique (littéralement : sol créé par les oiseaux). Dans les régions
antarctiques, ces sols ont une importance considérable au niveau écologique car ils représentent
la seule source de matiére organique dans ce milieu purement minéral. Lindeboom (1984) a
observé une croissance végétale importante qui se produit autour des différentes colonies de
manchots Macaroni présentes sur I’ ile Marion. Dans les régions cotiéres antarctiques, la
croissance des plantes dépend donc directement de cette fertilisation associée aux déjections
d’oiseaux.

Ramsay (1983), Ramsay et al., (1986) ont montré que ces sols ornithogéniques étaient de
véritables “nids” a bactéries. La trés grande activité bactérienne dans ces sols a une importance
capitale dans la transformation de la matiére organique et dans son utilisation ultérieure par
certains organismes.

Ces sols ont aussi un impact sur I’océan. En effet, grice a leur lessivage, ils vont fournir
des éléments nutritifs aux eaux cotieres. Delille (1987 ; 1990) a observé I’existence de tres fortes
concentrations en ammonium et en bactéries dans les eaux jouxtant les colonies de manchots
Adélie a Dumont d’Urville ; ces fortes concentrations diminuant lorsque I’on s’€éloigne vers le
large. Ces sols sont donc un maillon essentiel dans le recyclage de la matiére organique du littoral

vers I’océan.

Dans un premier temps nous allons, a travers une étude bibliographique, présenter la
composition chimique de ce type de sol puis examiner les différents processus biochimiques de
dégradation qui s’y déroulent. Nous essaierons, ensuite, d’évaluer I'influence de ces sols

ornithogéniques sur les collectes atmosphériques effectuées 8 Dumont d’Urville.

3.2 Composition chimique des sols ornithogéniques et dégradation bactérienne de I’azote

organique.

Les divers processus biochimiques se déroulant dans ces sols ainsi que leur composition
chimique ont fait I’objet de nombreuses études. Ugolini (1972) a été 1'un des premier a décrire
et a s’intéresser a la composition chimique de ce type de sol. L’analyse chimique d’eau provenant

de ce type de sol montre des concentrations en Na¥, Cl", K* et dans une moindre mesure en Mg
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¥, Ca®, trés élevées (respectivement de I’ordre de 2300 mg/l, 1000 mg/l, 1500 mg/l, et pour Mg
>+ Ca* de I’ordre de 100mg/l). D’aprés I’auteur, la proximité de la mer et la forte proportion
de sel dans les excréments de manchots ainsi que dans leur sécrétions nasales sont responsables
de ces fortes concentrations. Speir et Cowling, (1984) ont aussi étudié la composition chimique
de sols orithogéniques. A partir de ces deux études nous pouvons calculer les rapports K*/Na™,

Cl"/Na’, Ca*/Na" et Mg?"/Na" afin de le comparer aux rapports marins.

Cl/Na® | K'/Na" | Ca¥/Na* Mg*'/ Na* Références
1.8 0.037 0.038 0.12 eau de mer (Wilson, 1975)
0.46 0.37 sol (Ugolini, 1972)
0.34 | 0.002-0.43 0.001-0.18 sol (Speir et Cowling, 1984)

Tableau 4.3 : Rapports massiques Cl/ Na', K'/ Na* ,Ca?'/ Na',Mg"*/ Na'existant dans les sols
ornithogéniques.

Dans ces deux études, nous assistons a un enrichissement important des sols en K* ; le rapport
dans les sols étant supérieur d’un facteur 10 au rapport marin. Ugolini, (1972) comme Speir et
Cowling, (1984) notent que cet enrichissement est particuliérement important pour les couches
de surface. Concernant le rapport Ca >/ Na, il est trés variable suivant la couche considérée. Il
existe toutefois des horizons particuliérement enrichis en Ca* (rapport supérieur d’un facteur 10
au rapport marin). Le rapport Mg®/ Na* est lui aussi trés variable d’une couche a I’autre, mais
a la différence de K'/ Na* on n’observe pas d’ enrichissement important en Mg par rapport au
sel de mer. Enfin d’aprés I’étude de Ugolini, (1972), on observe un rapport C1 /Na" dans les sols

4 fois inférieur au rapport existant dans 1’eau de mer.

On peut donc en conclure que _les sols ornithogéniques sont particuliérement enrichis en
K'et Na'et Ca® par rapport a I’océan environnant. Myrcha et al., (1985) confirment ’abondance

de potassium et de calcium dans les déjections de manchots , ces ions étant sous la forme de

phosphates, voir d’urate de sodium et de potassium.

Concernant les teneurs en azote organique, Lindeboom (1984) a mesuré les teneurs en
azote dans des flaques d’eau qui se trouvent a lintérieur de “rookeries”. Il trouve des
concentrations trés importantes en NH," (d’environ 600 ppm). En revanche, les concentrations

en NOj sont beaucoup plus faibles de I’ordre d’une quarantaine de ppm. Speir et Cowling. (1984)
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confirment ces trés hautes concentrations en NH," puisqu’ils trouvent, dans les premiers
centimétres, des valeurs de I’'ordre 40000 pg d’azote sous forme d’ammonium par gramme de sol

; les concentrations en NO;™ étant inférieures a une centaine de pg par gramme de sols.

L’azote organique présent dans ces sols est donc essentiellement sous forme d’ammonium.

Comme nous I’avons mentionné en introduction les sols ornithogéniques sont de véritables
“nids” a bactéries. On peut donc se demander si la dégradation de 1’azote organique par les
bactéries dans ces sols est importante en régions subantarctiques et sur le littoral antarctique, ces
régions subissant un climat plus froid que les régions de plus basse latitudes.

Lindeboom (1984) a étudié la dégradation de I’acide urique a I’intérieur de colonies de
manchots . Un point important est qu’il ne trouve pas d’acide urique a la surface du sol ce qui
suggere que cet acide est trés rapidement dégradé. Cette dégradation peut se faire soit par des
processus aérobies soit par des processus anaérobies. Dans les deux cas, le principal produit de
dégradation de ’acide urique est I’ammonium ( ce qui explique les fortes valeurs en NH,"
observés). Lorsque le pH dans le sol devient supérieur a 8, la volatilisation de I’ammoniac (c’est
a dire la transformation de I’ion NH," en NH, gazeux) peut se faire ; les vents favorisant cette
émission vers I’atmosphere. Lindeboom estime qu’une population de 150000 manchots produit
260 kilos d’azote sous forme d’acide urique par jour dont 210 se “volatilisent” sous forme
d’ammoniac. Il constate aussi que, si les phénoménes de nitrification et de dénitrification peuvent
se produire au sein de la “rookerie”, ils ne sont pas d’une importance prépondérante. Il faut noter

que cette €tude a été realisée sur une ile subantarctique , endroit ou les températures

atmosphériques sont plus élevées que sur la cdte antarctique. On peut alors se demander si
Pactivité bactérienne est aussi importante sur le littoral antarctique. L’étude menée par Speir et
Ross, (1984) sur des manchotiéres & Cape Bird en Antarctique confirme bien la dégradation
rapide de I’acide urique ; preuve qu’il y a bien une forte activité bactérienne dans les sols
ornithogéniques antarctiques au moins durant les mois d’été.

Hutchinson (1950) a montré qu’en plus de "'ammoniac la dégradation biologique de
Pacide urique produisait de I’acide glyoxalique qui elle méme se décompose rapidement en acide

oxalique. La réaction suivante résume les différents mécanismes réactionnels de la dégradation

de I’acide urique (d’aprés Lubert Stryer, 1992).

Chapitre 4 : Les problémes de pollution et la fiabilité de |’étude de la basse atmosphére & Dumont d’Urville.




91 '
—ﬁr%

H
I Ou _
| \/: 0, co, Hz[\lj "\\(l: N\C o H,0 0y (|:OO (|)
C7 N\ —
OHE [ e=o N/, 0=C. S %, HN—G—N—C—N—C—NH,
H AllantoVne Allantoate
Acide urique 2 H,0
(forme cétonique) - @lf
0 0
N Y
2 H,N—C—NH, + Sc—c”
Il o X
H 0~
Urbe Glyoxylate
2 H,0
o)
4NH,* + 2 CO,
volatilisation (pH>8) 1
o]
NH, O\. #
’C~C\
5 0- O~
ammoniac
Oxalate

Figure 4.21: dégradation de I'acide urique dans les sols ornithogéniques (d'aprés Lubert
Stryer, 1992).

Les principaux produits de la dégradation bactérienne de I’acide urique dans les colonies de
manchots ,sont donc d’une part ’'ammonium soluble dans I’eau mais qui peut se volatiliser sous
forme d’ammoniac gazeux, d’autre part de ’acide oxalique qui, compte tenu de sa faible pression
de vapeur sera sous la forme d’aérosols. En plus de ces différents produits les sols
ornithogéniques présentent des fortes concentrations en éléments marins et en particulier en
potassium et sodium et calcium, ceux ci sont sans doute sous la forme de phosphate ou d’urate
de sodium et de potassium. Les sols ornithogéniques doivent donc étre considérés comme une

source potentiellement importante pour tous ces éléments.
On doit maintenant se demander si la présence de ces sols sur I'ile des Pétrels permet a

elle seule d’expliquer les phénomeénes observés durant I'été 1994 et notamment la différence dans

les concentrations atmosphériques en NH,", C,0, %, K*, Ca* entre les trois sites (cf § 2.4).
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3.3 La faune a Dumont d’Urville et son réle dans la contamination de nos prélévements

atmosphériques.

L’archipel de Pointe Géologie abrite une avifaune marine abondante. Thomas (1986) y a
recensé plus de 65000 individus toutes espéces confondues. Avec 60000 individus les manchots
Adélie représentent I’extréme majorité de la population d’oiseaux sur I’archipel. SiI’on se référe
a I’étude Lindeboom,(1984) une telle population émettrait prés de 100 kilogrammes d’azote sous
forme d’ammoniac. L’ile des Pétrels abrite environ 12000 manchots Adélie ce qui représente
environ 20% de la population totale et une densité de population de 33000 manchots au
kilométres carré. Les “rookeries” y sont donc particulierement abondantes. L’ile du Gouverneur
abrite environ 5000 individus pres de 3 fois moins que I'lle des Pétrels soit une densité de
population d’environ 17000 manchots au kilométres carré.

La figure 4.22 représente la distribution spatiale des différentes colonies de manchots

Adélie sur I'lle des Pétrels; nous y avons reporté I’emplacement des deux sites de prélévements.

g " Projet de point de débarquement

Figure 4.22 : Carte de l'ile des Pétrels. Les zones en grisées sont celles
Jréquentées par les colonies de manchots Adélie. Les étoiles et autres
symboles correspondent aux zones de nidification des autres espéces.
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Compte tenu de sa position et de la direction des vents dominants (cf chapitre 2) le labo. 3 va se
trouver beaucoup plus exposé aux émanations provenant des différentes “rookeries”. Les résultats
obtenus lors de la campagne d’été 1994 (cf paragraphe 2.4)confirme bien ce résultat ¢’est a dire
une pollution qui décroit lorsque 1’on s’éloigne de ce site. Nous avons vu au paragraphe 2.4 que
le taux de perte entre le labo. 3 et I'lle du Gouverneur est de 53% pour NH," tandis qu’il est
supérieur a 85% pour les autres éléments ( K*, Ca*, C,0,”). Cette différence peut s’expliquer en
invoquant I’état (particulaire-ou gazeux) dans lequel se trouve I’espéce considérée. L ammoniac
étant émis sous forme gazeuse, son effet peut certainement se faire ressentir beaucoup plus loin
de la source que I'acide oxalique, le potassium et le calcium qui sont eux sous forme d’aérosols
(temps de vie plus long). Lindenboom (1984) remarque que I"odeur d’ammoniac dégagé par les
différentes colonies peut se sentir 4 plus de 10 kilométres de la source.

L’importance de la contamination par les sols ornithogéniques en éléments tels le sodium,
le chlore, le potassium, le calcium et le magnésium va dépendre tout d’abord de Iintensité de la
source qui est traduite par la différence dans les rapports Cl1/ Na*, Mg?/ Na*, K*, Na* et Ca?"/
Na® entre I’eau de mer et les sols. L’importance de I'impact de la “source sols”sur nos
prélévements atmosphériques va aussi dépendre de la quantité d’un élément donné qui est déja
présente dans I’atmosphere (rble des émissions de sels de mer). Ainsi, I’absence de différence dans
les valeurs du rapport C1/ Na® entre les trois sites n’est pas une surprise au vue de I’abondance
de sel de mer dans I’atmosphére de cette région et du rapport C17 Na' qui n’est que 4 fois plus
faible dans les sols que dans I’eau de mer. A contrario, le potassium et le calcium, compte tenu
d’un part de I'enrichissement des sols en ces éléments par rapport a I’eau de mer (cf rapports Ca
#'/Na’ et K'/ Na” existant dans les sols)et d’autre part des quantités de potassium et de calcium

qui sont dues aux embruns marins, seront particuliérement sensibles a la contamination.

3.4 Conclusion.

Cette étude bibliographique montre & quel point les sols ornithogéniques et leur
dégradation bactérienne peuvent influencer les mesures atmosphériques qui sont réalisées sur des
sites proches de colonies d’oiseaux. Nos valeurs dans I’aérosol ainsi que dans la phase gazeuse
confirment ces résultats. On peut légitimement se demander si certaines mesures publiées, qui ont

été réalisées sur des sites proches de communautés d’oiseaux ne sont pas elles aussi influencées
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par la faune. Citons pour exemple les études de Savoie et al (1993) effectuées a Mawson et en

péninsule antarctique, région réputée pour son avifaune abondante.

4.1’ incinération des ordures ménagéres : un probléme pour nos mesures atmosphériques?!

4.1 Méthodologie d’étude.

Au cours de I'année 1992, nous disposions d’un éthalométre qui mesurait le carbone suie
sur la base. Cet appareil n’a plus été utilisé les années suivantes car les résultats obtenus étaient
Jargement contaminés (Héléne Cachier communication personnelle) par les différents feux se
produisant sur la base et dans une moindre mesure par la combustion de fuel par les chaudiéres.
Dans le paragraphe 2.4 nous avons vu que l'incinération des ordures ménageres pouvaient
engendrer une contamination de nos prélévements pour le sulfate et le nitrate. Cependant cette
contamination est loin d’étre systématique et dépend de la nature des ordures brilées. Tous les
filtres présentant une couleur suspecte ont été étudiés un par un . Nous en avons répertorié une
quarantaine, ceux ci ne représentent que 5% de la totalité des prélevements. Sur ces 40
prélévements nous avons examiné les concentrations de chaque espéce étudiée. L’extréme
majorité des filtres “pollués” provenaient du Labo3 ; le Hall fusée du fait de sa situation excentrée
par rapport a la base est beaucoup mois sensible a ces combustions. Lorsque nous disposions de
’échantillon couvrant la méme période, mais non pollué, nous pouvions comparer les
concentrations et ainsi éliminer toutes les valeurs aberrantes. Quand nous ne disposions pas de
son “homologue”, le filtre était comparé avec ceux non contaminés qui ont été réalisés juste avant
et aprés. Au total, nous avons éliminé une vingtaine de valeurs qui nous paraissaient douteuses
; les espéces les plus “sensibles” a ce type de pollution étant, comme nous I’avons d€ja observé

lors de I’ comparaison réalisée durant I'été 1994, le sulfate et dans une moindre mesure le nitrate.

4.2 La gestion des feux .

11 est clair que cette pollution peut poser des problémes et il est nécessaire de pouvoir

sinon I’éliminer, du moins la réduire. Nous avons décidé de prendre en charge la gestion de tous
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les feux sur la base. Ceci a pris beaucoup de temps car il a fallu changer les habitudes prises depuis
trente ans!

C’est ainsi que, depuis 1993, I’hivernant en charge des prélévements atmosphériques
s’occupe aussi de I'incinération des déchets domestiques. Celle ci ne se fait que lorsque les
conditions de vents garantissent une absence de pollution sur les lignes de prélévement. De plus,
les feux qui se faisaient un peu partout sur la base ont été regroupés dans un incinérateur basé
sous le vent de la base. Le tableau 4.4 résume les différents “moyens” que nous avons utilisé pour

lutter contre cette pollution.

Années Site de maitrise des feux? | Arrét des pompages
Pincinération lors de feux ?
1991 base non non (début)
1992 base non voir partielle oui
1993 incinérateur partielle a totale oul
1994 incinérateur totale oui
1995 incinérateur totale oui

Tableau 4.4: Récapitulatif des différents “moyens de lutte” contre les risques de contamination
par les feux d’ordure.

4.3 Conclusion.

Du fait de sa trés grande diversité ce type de pollution peut poser pas mal de problémes.
Il nous a donc fallu regarder chaque échantillon pollué comme un cas particulier. Néanmoins le
nombre de filtres pollués par I'incinération d’ordure par rapport au nombre total de mesures
effectuées est faible. A I’avenir, il est primordial que I’hivernant, en charge des prélévements
atmosphériques, conserve la maitrise totale des feux sur la base. Ce travail, initié en 1993 a porté
ses fruits et le nombre de filtres douteux a fortement diminué a partir de cette date puisque en

1991 nous en avons répertorié 12, 15 en 1992, 10 en 1993 et plus que 4 en 1994,
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5. La combustion de fuel par les biatiments :une source importante de pollution ?

5.1 Introduction .

L’incinération des déchets domestiques peut étre considéré comme un phénomeéne
sporadique : si une contamination se produit, elle risque d’étre “violente”, mais dans tous les cas,
elle reste tres bréve dans le temps. En revanche, la combustion de fuel pour le chauffage des
divers batiments se fait de maniére continue tout au long de I'année. Cette combustion de
combustibles fossiles est une source importante de SO,. Ce SO, émis peut étre facilement oxydé
en SO,” particulaire.

Dans ce paragraphe, nous essaierons de voir si ce type de contamination affecte de
maniére importante nos concentrations atmosphériques. Pour cela, nous nous baserons sur les

données météorologiques qui nous permettront de définir un “critére de pollution”.

5.2 Méthodologie d’étude.

La figure 4.23 représente la carte de Ille des Pétrels sur laquelle nous avons surimposé la
direction des vents. A partir de cette figure on peut définir un secteur pour lequel le vent est
susceptible d’entrainer les gaz émis par la base en direction de nos sites de prélévements. Ce
secteur s’étend de 8 a 26 (cf figure 4.23 ) vents soufflant de I’Ouest. A ce critere de direction on
ajoute un second critére : la force du vent. En effet tous les vents faibles non établis (inférieurs
a2 m/s) ont été considérés comme susceptibles d’entrainer une contamination de nos filtres. La
combinaison de ces deux critéres (direction et force du vent) nous permet de définir “un critere

de pollution potentielle”.
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Figure 4.23 : Carte de I'ile des Pétrels sur laquelle on a surimposé le
secteur des vents dominants.

La direction et la force de vent sont des données obtenues toutes les trois heures. Un
niveau 0 pour le “niveau journalier de pollution potentielle” signifie que durant la journée (soit 8
données météo) les conditions de vent n’ont jamais correspondu au “critére de pollution
potentielle”. En revanche, un niveau 8 signiﬁe que les 8 données météo de la journée sont dans
notre critére de pollution. Cette opération est répétée pour tous les jours et ce pour les quatre
années de préléevements (1991 a 1994). Ensuite nous regroupons les 4 années de prélévements,
puis nous comptabilisons le nombre de fois qu’un “niveau journalier de pollution potentielle”
donné apparait dans une semaine. Le résultat de cette étude est reporté dans la figure 4.24. La
répartition hebdomadaire des événements propices a la pollution est donnée en pourcentage. Elle

nous est donnée par la relation suivante :

Chapitre 4 : Les problémes de pollution et la fiabilité de ['étude de la basse atmosphére a Dumont d'Urville.

Nl
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total

Jfréquence des évenements propice a la pollution (en pour-cent) =

ou N, correspond au nombre de jour ayant un niveau de pollution potentielle donné
N, €5t le nombre total de jours dans les 4 semaines (car les 4 années de prélévements ont

été regroupées) d’ott N, =28.
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Figure 4.24: Répartitions hebdomadaires des événements propices a la pollution par la
base de 1991 a 1994.

Afin de ne pas surcharger le graphique nous avons regroupés les niveaux 2 par 2. Prenons
un exemple afin de mieux comprendre la lecture de ce type de graphique. Pour la semaine du 15
janvier nous obtenons 44 % d’événements a niveau de pollution 0 , environ 44% d’événements
142, 8% d’évenements 3+4 et 4% d’événements de niveau 5+6. Pour cette semaine 13, il n’y a pas

d’événements 7+8. D’aprés ce graphe, on constate que les événements & niveau O représentent
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en moyenne sur I’année environ 50 % de la totalité. Ceci signifie que, sur les 4 années étudiées,
1 jour sur 2 est totalement libre de tout risque de pollution . Les jours ou les conditions
météorologiques sont les plus propices a la contamination de nos filtres (niveau 7+8) ne
répresentent tout au plus que 10% de la totalité des événements. Un point important est que I’on
n’observe aucune influence saisonniére dans la répartition de ces événements. Il est & priori
difficile d’expliquer la variation saisonniére des concentrations en sulfate en excés (voir figure
4.25) en terme de pollution par la base. Toutefois cette derniére remarque est a nuancer car méme
s’il n’existe pas d’influence saisonniére pour les conditions de vents propice a la pollution,
I’oxydation de SO, en SO ,* est fortement dépendante de la saison. Elle est maximale en été et
minimale en hiver. On peut alors émettre I’hypothése suivante : le SO, émis par les chaudiéres ne
peut s’oxyder en SO,” durant I’hiver compte tenu des faibles concentrations en radicaux
hydroxyles ; par contre il est rapidement oxydé en sulfate durant I’été. Cette variation saisonniére
de la vitesse d’oxydation qui gouverne la production de sulfate anthropique nous oblige a
examiner le probléme autrement.

Nous avons comparé les concentrations en SO,* mesurées sur des filtres potentiellement
tres pollués avec celles de filtres n’ayant pas subi les éventuels effets de la base. Pour chaque
prélévement, nous avons reporté leurs “niveaux de pollution potentielle”. La figure 4.25
représente les variations temporelles du sulfate en excés. Les différentes symboles utilisés

représentent le “niveau de pollution potentielle”.
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Figurd4.25 : Variations temporelles des concentrations atmosphériques en sulfate en excés.
Les différents symboles correspondent aux différents “niveaux de pollution potentielle”.

D’aprés cette figure, nous constatons qu’il n’existe pas de différences entre les prélévements
susceptibles d’étre trés pollués (niveau 6-8) et ceux non pollués (niveau 0) et ce, méme durant

P’été ou la vitesse d’oxydation du SO, est sensée étre la plus rapide. Ceci prouve que ’oxydation

du SO, émis par les chaudiéres n’influence pas de maniére significative les concentrations
atmosphériques en SO,

5.3 Conclusion .

Par une étude basée essentiellement sur des données météorologiques, nous avons voulu savoir
si les diverses émissions par les batiments n’entrainaient pas une contamination de nos mesures
et en particulier en SO,*. Nous avons montré que les filtres susceptibles d’avoir été largement
pollués présenfent des concentrations en sulfate en excés tout a fait comparables a cellgs de filtres

non pollués. La combustion de fuel par les différentes chaudiéres ne semble donc pas contaminer
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nos préelévements atmosphériques de fagon significative. Les variations saisonniéres que 1’on

observe pour le SO,* en excés ont donc une origine naturelle.

6. Comparaison avec les autres stations antarctiques, conclusions et perspectives.

11 était nécessaire de s’appesantir longuement sur les risques de pollution car contrairement
a certaines base antarctiques (comme Georg von Neumayer ) Dumont d’Urville ne posséde pas
de secteur “propre” dédié aux mesures atmosphériques. A priori, il n’était pas évident d’effectuer
un monitoring atmosphérique correct sur cette base. Au cours de ce chapitre, nous avons soulevé

plusieurs problémes ; certains propres 8 Dumont d’Urville et d’autres plus généraux.

Grace a la campagne de mesures menées durant I'été 1994 simultanément sur 3 sites nous
avons pu mettre en évidence différents types de pollution :

Tout d’abord, nous avons pu montrer que I’avifaune et en particulier les colonies de

manchots sont une source importante d’ammoniac et d’acide oxalique durant I’été. Cette
constatation jette un doute sur certaines valeurs d’ammonium antérieurement publiées et sur
Iinterprétation de ces mesures en termes de chimie de I’atmosphére de bruit de fond, car elles
aussi ont pu étre affectées par la présence de colonies de manchots. La mesure de I’acide oxalique
se révele ici un excellent traceur de ce type de pollution.
Nous nous sommes également intéressé aux risques de contamination engendrés par I’incinération
des ordures. Ce probléme a été résolu d’une part en supprimant pour chaque prélévement
présentant une couleur suspecte les valeurs aberrantes et d’autre part ,sur le terrain en ayant la
maitrise totale de tous les feux d’ordures qui se produisent dans la station.

Finalement, nous avons pu montrer que les émissions dues a la combustion de fuel par les
chaudiéres de la base n’entrainaient pas de contaminations significatives pour nos prélévements.
Par ces études détaillées, nous avons montré que Dumont d’Urville peut servir de station d’étude
de la physico-chimie de I’atmosphére polaire. La comparaison de nos données avec celles réalisées
sur d’autres sites confirme bien cette derniére remarque. En effet, si I'on regroupe les
prélévements atmosphériques d’été (période ou la pollution est sensée étre maximale) effectués
dans diverses bases cotieres (voir tableau 4.5) on constate que ,hormis les teneurs en ammonium,

les concentrations mesurées 8 Dumont d’Urville,, sont tout a fait comparables a celles des autres
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Tableau 4.5 : Comparaison des teneurs atmosphériques en MSA, nss SO

d’Octobre 2 Novembre).!

'Les trois astérisques signale que le sulfate en excés n’a pas été calculé de la méme fagon que celle utilisée par Savoie et nous méme. Pour

plus de détails se référer au chapitre 6 .
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stations et en particulier a celles réalisées dans le “secteur propre” de la base allemande de Georg

von Neumayer.

Dans le futur, il serait intéressant d’effectuer des prélévements atmosphériques sur un site
beaucoup plus éloigné des colonies (vers I’intérieur du continent), afin d’obtenir des valeurs
d’ammonium non influencées par la faune.

La gestion des feux a Dumont d’Urville doit se poursuivre ce qui, combiné avec
Pinstallation d’un systéme de coupure automatique contrdlé par girouette et anémométre, réglerait

définitivement les éventuels problémes dus a la pollution par la base.
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1.Introduction

Il y a une trentaine d’années que le cycle du soufre a commencé a étre étudié. Par la
découverte dans la stratosphére d’une couche d’aérosols composés d’acide sulfurique et d’autres
sulfates, Junge et al.,( 1961) a été I'un des pionniers a s’intéresser au soufre dans I’atmosphére.
Depuis cette découverte, la communauté scientifique a porté un intérét croissant au cycle du
soufre atmosphérique. Le probléme des “pluies acides”, de la pollution au soufre dans les grandes
métropoles ont largement contribué a ce regain d’intérét. Les aérosols anthropiques interviennent
aussi sur le transfert radiatif (diffusion du rayonnement solaire). De plus, de part leur petites tailles
ce sont de trés bon noyaux de nucléation et une modification de leur teneur peut entrainer une
modification de 1’albédo des nuages. Une attention particuliére est donc maintenant portée a un
éventuel impact des émissions anthropiques du SO, sur le climat.

. A ’heure actuelle, grice aux études menées depuis 30 ans, nous avons une vision precise du

cycle biogéochimique du soufre dans I’atmosphere (cf figure 5.1).

Transport

Air continental

Air marin

Dépot 502 (U8 COS) (503 H;8) COS (DMS COSCS2 )
adsorption 35 0.3 0.16 Dépét
: absorption
o) ' 22-37
LActivités indus. : 11 2.5
—Ii Volcans | | Feux Phytoplancton

Embruns marins

'38-320

Figure 5.1: “Tableau” montrant le cycle biogéochimique du soufre dans I'atmosphére
actuelle. Les nombres représentent des flux et sont exprimés en Tg S/an.

l

Dans ce chapitre nous allons, tout d’abord, présenter les différentes sources de soufre dans

Patmospheére ainsi que les principaux composés soufrés émis. Ensuite nous détaillerons les sources
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et les puits du sulfure de diméthyle, ce composé représentant la source principale de soufre gazeux

dans I’atmosphére marine naturelle.

2. Les origines du soufre atmosphérique.

Le soufre peut étre émis dans I’atmosphére par trois sources principales : les océans, les

continents et I’activité humaine.

2.1. La source océanique.

Les océans produisent a la fois des aérosols soufiés (les embruns marins), et des composés

soufrés gazeux.

2.1.1. Le soufre particulaire.

Le soufre présent dans les océans est essentiellement sous forme de sulfate. Celui ci
provient de la dégradation des roches sur les continents ; le sulfate ainsi produit est transporté
sous forme dissoute, dans les océans, par le réseau fluvial. Les analyses chimiques de Ieau de mer
montrent des concentrations en sulfate trés importantes ( de I’ordre de 3 mg de SO, par gramme
d’eau). Par I’action combinée des vagues et du vent, le pétillement des bulles d’air 2 la surface de
I’océan émet des gouttelettes d’eau de mer dans ’atmosphére. Compte tenu de leur grosses
tailles (entre 1 et 10pum), les embruns marins ainsi formés ont des concentrations atmosphériques
qui diminuent fortement avec I’altitude (Blanchard et al., 1984). Ayant un temps de vie
relativement court (quelques jours) dans I’atmosphére, ils ne peuvent pas étre transportés sur de
trés longues distances. Selon Andreae (1986), le flux d’émission est compris entre 38 et 320 Tg

S/an.

Chapitre 5 : Etude bibliographique du soufre dans |'atmosphére : comportement aux hautes latitudes.

2.1.2 Le soufre gazeux.

Le soufre particulaire ne représente qu’une partie du soufre émis par les océans. En effet,
I'activité biologique de ’océan de surface est une source importante de gaz soufrés réduits dont
le sulfure de carbonyle (COS), le sulfure de diméthyle (CH,;SCHj;), I’hydrogene sulfuré (H,S) et
le disulfure de carbone (CS,).

2.1.2.1 Le sulfure de carbonyle.

Le COS est produit dans les premiers metres de I’océan par la destruction photochimique
de composés organiques soufrés (Fereck et Andreae, 1984). Son flux océan-atmosphére est
d’environ 0.3 Tg S/an ; les régions les plus fortement émettrices étant les zones cotiéres et les
autres régions a forte activité biologique (Khalil et Rasmussen, 1984). Dans la troposphére
marine, ce gaz est trés stable vis a vis des principaux oxydants. Relativement insoluble dans I’eau,
ila un temps de vie assez long de un a deux ans (Khalil et Rasmussen, 1984; Toon et al., 1987),

pour pouvoir atteindre la stratosphére. L4, il est photo dissocié selon la réaction 5.1.
COS +hy--->CO +S A< 260 nm (5.1)
Le soufre atomique ainsi produit s’oxyde pour former du dioxyde soufre (réactions 5.2 4 5.4).

$+0, --->80+0 (5.2)
SO+0, --->80, +0 (5.3)
ou SO+0; --->S0, +0, (5.4)

Le dioxyde de soufre s’oxyde ensuite pour former de I’acide sulfurique. Par la production
d’aérosols d’acide sulfurique, I’oxydation de COS serait en partie responsable de la formation de
la couche Junge, couche permanente d’aérosols située & une vingtaine de kilométres d’altitude
(Crutzen, 197§). Compte tenu de sa grande stabilité chimique, le COS constitue, avec 2 millions

de tonnes, le réservoir le plus important de soufre gazeux dans la troposphére marine (Toon et
al.,1987). |
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2.1.2.2 Le disulfure de carbone.

CS, est formé & partir de la décomposition microbienne dans les zones cotiéres et les
régions a forte productivité primaire. Son flux d’émission est compris entre 0.16 Tg S/an
(Andreae, 1986) et 0.5 Tg S/an (Toon et al., 1987) Son temps de vie dans I’atmosphére est
relativement court (quelques jours a un mois) car il est rapidement oxydé en sulfure de carbonyle

(réaction 5.5) et en dioxyde de soufre (réaction 5.6 et 5.7).

CS, + OH --->COS + SH (5.5)
SH + 02 ---> SO + OH (5.6)
SO + 02 --->80,+ 0 (5.7)

2.1.2.3 L’hydrogéne sulfuré.

H,S est produit essentiellement par la décomposition de la matiére organique dans les
sédiments marins. Avant la “découverte” du rdle prépondérant joué par le DMS, H,S était
considéré avec un flux d’environ 10 Tg S/an (Andreae, 1986), comme la source majeure de soufre
gazeux en atmosphere marine. Selon I'étude plus récente de Toon et al., (1987) le flux
d’émissions est compris entre 1 et 5 Tg S/an. H,S est rapidement oxydé par les radicaux
hydroxyles pour former du dioxyde de soufre. Selon Salztman et Cooper (1989), 10 % du sulfate
biogénique mesuré en atmosphére marine serait di a I’oxydation de I’hydrogéne sulfuré. Compte
tenu de son oxydation rapide en SO,, H,S ne constitue pas un réservoir important pour les

espéces soufrées gazeuses dans la troposphére marine.

2.1.2.4 Le sulfure de diméthyle: CH,SCH,

Avec un flux de 40 Tg S/an (Toon et al., 1987) le DMS représente 90% de I’ensemble des
especes €mises par les océans. Il ne conduit pas a la formation d’un réservoir atmosphérique
important car il est rapidement oxydé. Son temps de vie est de quelques jours en atmosphére

marine. Dans la seconde partie de ce chapitre nous nous intéresserons beaucoup plus en détail a
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la source et 4 son devenir atmosphérique.

2.2. La source continentale.

1l serait plus judicieux de parler des sources continentales. En effet, les sols, la biosphere
continentale, I" “hydrosphére continentale” (ensemble des eaux présentes sur les continents) mais

aussi les volcans sont autant de sources potentiellement importantes de composes soufrés.

2.2.1 Les sols.

L’érosion éolienne va émettre des composés sulfatés sous forme particulaire. Ces aérosols
de grosses taille, produits a raison de 3 4 30 Tg S/an sont surtout sous la forme de sulfate de
calcium (gypse). De plus, les carbonates arrachés au sol vont étre ultérieurement attaqués par
P’acide sulfurique atmosphérique (réaction 5.8). Les produits de cette réaction seront donc le

sulfate de calcium et le dioxyde de carbone.
CaCO, + H,50,-->Ca SO, + CO, +H,0 (5.8)

Le sulfate de calcium observé dans 1’atmosphére provient donc, non seulement du sulfate de
calcium mais aussi de la neutralisation du carbonate de calcium par I’acide sulfurique dans

’atmospheére.
La dégradation des sols par les processus biochimiques va émettre une multitude de
composés soufiés qui seront eux, sous forme gazeuse. On peut citer CS,, COS, CS,, DMS, H,S.

Concernant le DMS les émissions sont inférieures, d’un facteur 10 environ, a celles océaniques

(Andreae et al, 1986).

2.2.2 Les volcans.
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Le volcanisme constitue une source importante de composés soufrés dans I’atmosphére. Stoiber
et al,(1987) évalue le flux d’émission a prés de 10 Tg S/an. Le principal produit émis est le
dioxyde de soufre qui est rapidement oxydé en fines particules de sulfate ; H,S représentant moins
de 1 % du soufre total émis (Stoiber et al,1987). Caltabiano et al.,(1994) ont mesuré le flux de
SO, émis par 'Etna. Ils distinguent deux “types” d’activité volcanique ; 'une trés sporadique dans
le temps qui correspond aux éruptions, le second & caractére plus continu correspond au dégazage
permanent du volcan. Les éruptions se traduisent par des augmentations du flux qui atteignent des
valeurs comprises entre 10000 et 25000 tonnes de SO, par jour. Ces “pics” de SO, dus aux
eruptions se superposent au “bruit de fond” qui est d’environ 5500 tonnes de SO, émis par jour.
A Iéchelle globale, Stoiber et al., (1987) ont estimé le dégazage continu & environ 3.5 Tg S/an
(estimation faite a partir de 102 volcans recencés). Cette estimation est proche de celle faite par
Spiro et al.,(1992) qui estime le dégazage non éruptif a 2.7 Tg S/an. Selon ces mémes auteurs,
le volcanisme éruptif injecterait entre 5.1 et 5.8 Tg S / an. Cette estimation est supérieure a celle
de Bluth et al.,(1993) qui, grice aux mesures satellitaires effectuées de 1979 a 1993, estiment les
émissions de SO, par le volcanisme éruptif a 2 Tg S/an. Ceci montre bien la difficulté quiily a
a estimer les émissions de dioxyde de soufre par ce type de volcanisme du fait de sa trés grande
variabilité dans le temps.

Le SO, dii a I’activité continue des volcans est émis surtout dans la troposphére ; par
contre les €ruptions les plus violentes peuvent injecter leurs produits dans la stratosphere. Le SO,

injecté dans la stratosphée se convertit en particules submicroniques de sulfate et alimente ainsi

la couche de Junge.

11.2.3 Autres sources continentales.

Les émissions par la végétation continentale ainsi que par les riviéres et les lacs sont
extrémement difficiles a quantifier. Les principaux composés émis sont le DMS (pour les riviéres
et les lacs), H,S (pour les marécages). Les plantes sont a la fois des sources de soufre mais aussi
des puits pour certaines espéces. D’aprés Milahopoulos et al,(1989) les plantes constituent le puits
principal du COS dans la troposphére continentale. Les feux de biomasse peuvent aussi émettre
une certaine quantité de soufre dans I’atmosphére. Spiro et al., (1992) estiment 4 2.3 Tg S/an la

quantité de soufre émise par la combustion de biomasse. Notons que cette source peut étre
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considérée comme anthropique puisque les feux sont, pour la plupart, déclenchés par I’homme.

2.3 La source anthropique.

Les activités humaines (combustion de combustibles fossiles) émettent majoritairement
du dioxyde soufre dans I’atmosphere ; d’autres composés tel que le COS, CS,,et H,S peuvent €tre
aussi produits mais en quantités beaucoup plus faibles. Ces €missions sont sans cesse en
augmentation depuis les années 1940. Les diverses estimations (Andreae, 1986 ; Bates et al, 1992a
: Spiro et al., 1992) donnent une valeur de I’ordre de 80 Tg S/an. Moller, (1984) estime qu’en I'an
2000 le flux d’émission anthropique atteindra les 100 Tg S/an. Dans les régions fortement
industrialisées et donc fortement polluées comme I’Europe de I’Ouest et le continent Nord
Américain les émissions de soufre par I’activité humaine dépassent les émissions naturelles d’un
facteur 10 (Galloway et al., 1980 ; Moller,1984). A I’échelle globale, les émissions anthropiques
ont déja dépassé celles naturelles puisque les émissions dues a I’homme représentent 70- 76 % des
émissions totales de soufre dans I’atmosphére (Bates et al, 1992a).Spiro et al., (1992) estiment
que la source anthropique représente 84 % du total des émissions de soufre en hémisphere Nord

et 50% en hémisphére Sud.
2.4 L’importance relative des composés émis suivant leur origines.
Nous venons de voir que les espéces soufiées injectées dans I’atmosphere par différentes

sources sont trés variées. Nous avons regroupé dans le tableau 5.1 basé sur I’étude d’ Andreae et

al,, (1986)., pour chaque composé, la contribution des différentes sources.
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sel de mer

poussiéres 7-9 %

continentales

volcans

Volcans 10% 1.5-15% <1% 0% <1%

océans 0-25% | 20-40% | 91-100% | 20-30%
sols et plantes 50-65% | 20-50% | 0.5-10% | 50-60%
zones cotieres 1.5-15% 10% 2% <5%
feux de végétations i ? <10% ?

source anthropique <80% 17% 18%

d’'un composé donné en fonction de la source
considérée. Elle est exprimée en pour cents du total des émissions (toutes sources confondues)
du composé considéré. Ces pourcentages sont calculés a partir des données d’Andreae, (1986).
* . tous les gaz émis autre que COS sont considérés comme du S0,

La derniére ligne représente la proportion d’un composé par rapport au total des composés
émis.

La derniére colonne correspond a l'importance relative d'une source donnée par rapport a
I’ensemble des sources (total= source X/ sources).

Sil'on s’intéresse a I'importance relative des espéces gazeuses réduites, nous constatons que le
dioxyde de soufre est le gaz majoritairement émis dans I’atmosphére actuelle; 80 % du SO,
présent dans I'atmosphere étant émis par les activités industrielles. En période préindustrielle, le
sulfure de diméthyle représentait 4 lui seul prés de la moitié de I’ensemble des composés soufrés
; ce composé étant émis essentiellement par les océans. Ce tableau nous donne une idée globale
de I'importance des diverses sources sur les émissions des composés soufrés atmosphériques. A
I'exception de COS, le temps de vie de ces composés dans I’atmosphére est court et la distribution
geéographique des différentes sources est donc une donnée importante. Dans la figure 5.2, nous

avons reporte les flux d’émissions de soufre vers I’atmosphére en fonction de la latitude.
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Figure 3.2 : Variations des flux de Soufre vers I'atmosphére en fonction de la latitude ;
d’apreés 1'étude de Bates et al.,(1992 a).

La source biogénique est répartie 4 peu prés uniformément sur I’ensemble du globe.
Les émissions volcaniques sont réparties de maniére assez homogéne sur I’ensemble de
I’hémisphére Nord, mais sont insignifiantes aux moyennes et hautes latitudes Sud. La source
anthropique montre une extréme dissymétrie entre les deux hémispheres, I’essentiel des émissions

anthropiques étant localisé en Amérique du Nord et en Europe.

2.5. Conclusion.
Dans ce paragraphe, nous avons vu que la nature des émissions (gaz, particules ) ainsi que

les sources possibles de soufte sont trés diverses. A I’heure actuelle, I’activité humaine représente

la source prépondéranté de soufre dans ’atmosphére. Cependant aux hautes latitudes Sud en
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général et sur le littoral antarctique en particulier, les émissions sont dominées par I’activité
biogénique marine (voir figure 5.2). Pour comprendre le cycle du soufre a ces latitudes, il est donc
nécessaire d’avoir une idée précise des puits et des sources de sulfure de diméthyle, principal

produit émis par ’activité biologique des océans.

3 Sources et puits de sulfure de diméthyle (DMS) en atmosphére marine.

3.1 introduction.

Nous venons de voir qu’avec un flux océan-atmosphére d’environ 35 TgS/an (Andreae
1986) le sulfure de diméthyle représente plus de 90% du soufre émis sous forme gazeuse par les
océans. L’oxydation de ce composé va produire, de la méme fagon que le dioxyde de soufre au
dessus des régions polluées, des aérosols sulfatés qui pourront avoir un effet sur le climat.
(Charlson et al., 1987, Bates et al., 1987). Les aérosols sulfatés produits par I’oxydation du DMS
seront en effet la principale source de noyau de condensation en atmosphére marine. Charlson et
al,, (1987) suggerent I’existence d’un couplage entre les émissions de DMS, le nombre de noyaux
de condensation, la physique du nuage et le climat. Une augmentation dans les émissions de DMS
par le phytoplancton marin (due a une augmentation de la température ou du rayonnement solaire
par exemple) provoquerait un accroissement du nombre de CCN dans les nuages ; la densité de
gouttelettes s’en trouverait augmentée ce qui provoquerait une augmentation de I’albédo du
nuage de la couverture nuageuse et d’autre part. Plus de nuages et des nuages plus
“réfléchissants” entraineraient une diminution du rayonnement solaire regu par les océans. On
assisterait alors a une régulation climatique par I’activité biologique. Toute cette “théorie” repose
sur le fait que les produits d’oxydation du DMS pourront agir comme noyau de condensation ;
il est donc primordial de bien connaitre les mécanismes de conversion DMS - aérosols. Dans cette
partie, nous évoquerons successivement les sources de DMS et son oxydation en aérosols en
essayant d’appréhender le role des conditions climatiques particuliéres aux régions cotiéres

antarctiques sur les mécanismes réactionnels.
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3.2. Les émissions de sulfure de diméthyle.

Le précurseur du sulfure de diméthyle dans I’eau de mer est le propianate de
diméthylesulfonium DMSP ( (CH3),S"CH,CH,00"). Ce dernier provient de la biosynthése de la
méthionine (CH,SCH,CH,CH,CH(NH,)COOH) par les cellules de certaines algues. Le DMSP
est utilisé par le phytoplancton comme osmorégulateur (Vairavamurthy et al., 1985) ; ainsi une
forte augmentation de la salinité engendre une production accrue de DMSP a I'intérieur de la
cellule. La salinité diminuant, I’organisme va se rééquilibrer avec le milieu extérieur en libérant
du DMSP dans I’eau de mer. Ce phénomeéne a certainement une grande importance en régions
polaires ou I’alternance de banquise et de mer libre entraine de fortes fluctuations de la salinité.
D’autres phénomenes tels que le broutage du phytoplancton par le zooplancton ( Dacey et
Wakeham, 1986 Wakeham et Dacey , 1989 ; Leck et al., 1990), la sénescence des cellules, ont
aussi leur importance dans la libération de DMSP dans I’eau de mer.

La dégradation de DMSP dans I’eau de mer est un phénoméne complexe mettant en jeu
une multitude de réactions (cf figure 5.3). Néanmoins nous pouvons distinguer deux voies
réactionnelles principales. L’une correspond a un clivage enzymatique de DMSP qui produit d’une
part le sulfure de diméthyle, et d’autre part de I’acide acrylique (CH,=CHCOOH). Cet acide
aurait des vertus antibiotiques (Sieburth, 1960) et protégerait le phytoplancton de sa destruction
par le zooplancton (Eberlein et al., 1985). Lé seconde voie réactionnelle regroupe des réactions
de démethylation (perte d’un groupement CH,) ; elle aboutit a la formation de sulfure
d’hydrogene qui s’oxyde en acide sulfurique. Notons pour finir que le sulfure de diméthyle peut
étre photo oxydé pour former de I’oxysulfure de diméthyle (DMSO), (Brimblecombe et al., 1986).
Malgré la complexité de ces processus, Biirgermeister et al., (1990) observe une bonne corrélation

entre DMSP et DMS dans les eaux de surface de I’Océan Atlantique.
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Figure 5.3: Oxydation du DMSP dans I’eau de mer, d ‘apreés Saltzman et al., (1995).

La production intracellulaire de DMSP est trés dépendante de I’espéce considérée (
Andreae, 1980 ; Barnard et al., 1984 ; Turner et al., 1988 ; Tumer et al., 1989 : Keller et al., 1989
). On peut citer Emiliana huxleyi (famille des coccolithophoridae), Phaecystis et Gymnodinium
(famille des dinoflagellés) comme especes trés productrices de DMSP et donc indirectement de
DMS. Cette forte dépendance de la production de DMS 4 la spéciation du phytoplancton entraine
souvent une mauvaise relation entre la production de DMS et la productivité primaire , celle-ci
étant souvent mesurée par le taux de chlorophylle a dans I’eau. Par exemple, dans une région

donnée, un changement dans la spéciation du phytoplancton (passage de coccolithophore a des
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diatomées trés peu émettrice de DMS, par exemple) aura des conséquences importantes sur les
concentrations en DMS ; tout en ayant aucune incidence sur le taux de chlorophylle a dans
’océan. Des fortes valeurs de chlorophylle a dans I’eau ne sont donc pas forcément synonymes

de fortes concentrations en DMS.

3.3. Les puits de DMS : son oxydation dans 1’atmosphere.

Le sulfure de diméthyle étant peu soluble dans I’eau, les couches superficielles des océans
sont rapidement sursaturées en DMS. On assiste alors a un dégagement de DMS de I’océan vers
I'atmosphére. Le flux océan-atmosphére est d’autant plus fort que les vents soufflant a la surface
des océans sont violents (Andreae et al., 1985 ; Wanninkhof et al. ;1985 ; Nguyen et al. 1990 ;
Wanninkhof, 1992 ; Gillet et al., 1995). Ce phénoméne a sans doute une grande importance en
régions antarctiques et subantarctiques puisque ces endroits sont réputés pour la fréquence et la
violence de leurs vents. Si I'on regarde maintenant un profil vertical de concentrations
atmosphériques en DMS on constate une forte diminution avec Ialtitude (environ 1ppbv par
kilométre, Berresheim et al, 1990) ce qui suggere une oxydation rapide de DMS dans
’atmosphére et un temps de vie dans I’atmosphere de quelques jours ( Berresheim, 1987).

Trois radicaux : (OH, NO,, IO) sont susceptibles d’intervenir dans I’oxydation

atmosphérique de DMS.

3.3.1 Le radical OH.

C’est le radical oxydant le plus important en atmosphére marine. Hynes et al. (1986) ont
montré que la réaction DMS+OH pouvait suivre deux voies d’oxydation : 'une correspond a
I'addition de OH sur CH,SCHj; c’est la voie d’addition ; I’autre correspond a I’arrachement d’un
hydrogéne sur CH,SCH,, c’est la voie d’abstraction. Dans la suite de I’exposé, nous allons
étudier successivement ces deux chemins réactionnels et les produits de fin de chaine auxquel ils

meénent.
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3.3.1.1La voie d’addition : CH,SCH,+OH="CH,S(OH)CH, : adduit (5.9)

L’adduit produit par la réaction 1 peut réagir selon deux branchements:

® il peut réagir avec I'oxygéne pour donner I’oxysulfure de diméthyle DMSO
(CH;S(0)CHs;) et HO, DMSO réagit avec OH pour former un nouvel adduit ; I'oxydation de ce
dernier produisant la diméthylesulfone DMSO, (CH,S(0),CH,) ; (réaction 5.10 & 5. 12).

CH,S(OH)CH,+0,---> CH,S(0)CH,+HO, (5.10)
CH,S(0)CH, +OH ---> CH,S(OOH)CH, (5.11)
CH,S(OOH)CH,+0, ---> CH,S(0),CH, (5.12)

D’apres Barnes et al., (1988) le temps de vie du DMSO ne serait que de quelques minutes durant

le jour ; et s’oxyde rapidement en DMSO.,,

® L’adduit peut se décomposer en radicaux CH,* et CH,SOH (réaction 5.13). Le devenir
de CH;SOH reste trés mal connu. Selon Yin et al., (1990) il va, par abstraction d’hydrogéne,
produire le radical CH;SO® (réaction 5.14) qui lui méme donnera le radical SO® ( réaction 5.15).
Finalement, on aboutit 4 I’acide méthanesulfonique MSA (CH,SO,H) et au dioxyde de soufre

(80,) comme produits finaux (réactions 5.13 a 5.16).

CH,S(OH)CH, ---> CH,SOH+CH,® (5.13)
CH,SOH + OH ---> CH,SO*+ H,0 (5.14)
CH,S0°®--->S0° +CH; --->§0, > SO, ——> H,80, (5.15)
CH,S0°---> CH,S0,-->CH,S0, ---> CH,SO;H (5.16)

Notons que CH;SO, et CH,50; peuvent aussi se décomposer pour donner respectivement SO,
et SO,

Concernant la voie d’addition les principaux produits seront donc le DMSO, . le MSA et

le SO, qui, par réaction hétérogéne sur les goutellettes des nuages, pourra s’oxyder en H,SQ,.
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3 3.1.2 La voie d’abstraction : CH,SCH, +OH--->CH,SCH,*+H,0 (5.17)

1’arrachementt d’un atome d’hydrogéne au sulfure de diméthyle va produire le radical
CH,SCH,®. Le devenir de ce radical reste encore mal connu. Il peut, par addition d’oxygene,
former le radical CH,SCH,00° (réaction 5.18). Ce dernier peut soit produire CH;SCH,O0H
(réaction 5.19) soit en présence de NO donner le radical CH,SCH,0° (réaction 5.20).

CH,SCH,* + 0, ---> CH,SCH,00° (5.18)
CH,SCH,00°+HO, ---> CH,SCH,00H+0, (5.19)
CH,SCH,00°*+NO ---> CH,SCH,0* +NO, (5.20)

Le radical CH,SCH,O* formé par la réaction (5.20) peut subir une décomposition unimoléculaire

et donner le radical CH,S® ( réaction 5.21).
CH,SCH,0° > CH,S*+ HCHO (5.21)

Plusieurs études de laboratoire ont porté sur le devenir de CH,S® en présence des principaux
oxydants atmosphériques (O,, O;, NO,). Turnipseed et al., (1992) ont montré pour la premiére
fois que I’addition de O, sur CH,S°® est un phénomene réversible (réaction 5.22) qui dépend
fortement de la température ; I’équilibre étant déplacé vers la droite lorsque la température

diminue.
CH,S*+0, = CH,S00 (5.22)

Cette réaction, relativement lente a 25 °C, peut, en revanche, jouer un rdle important dans des
conditions de plus basses températures. Le devenir de CH,;SOO est donné par les réactions (5.16).
Dominé et al., (1992) ont montré que I'un des produits d’oxydation de CH,S°® par I’ozone était
le radical CH,SO® (réaction 5.23). Le devenir de ce dernier est représenté par les réactions (5.15).

On obtient donc comme produits finaux SO,, CH,SO;H.

CH,S® +0, -—> CH,S0° +0, (5.23)
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La réaction 5.23 reste minoritaire (15 %) devant la réaction 24.
CH,S° +0; --->CH," +S0 +0, (5.24)
Le monoxyde de soufre ainsi produit pour s’oxyder pour donner finalement du dioxyde soufre.
L’abstraction d’un hydrogéne sur le sulfure de dimethyle donne comme produits finaux

du_dioxyde de soufre et de I'acide méthanesulfonique. Cependant la proportion de SO, formé

devrait étre plus importante puisque la réaction 5.24 est prépondérante devant la 5.23.

3.3.2 Le radical NO,.

Un autre processus d’oxydation du DMS a été envisagé , il fait intervenir le radical NO,.

Celui ci est formé par réaction du dioxyde d’azote (N 0,) avec I’ozone ( réaction 5.25)

NO, + 0;---> NO, +0, (5.25)
Durant le jour NOj; est rapidement photodissocié en NO et NO, (réaction 5.26 et 5.27) dans le
domaine du visible, le temps de vie de NO;™ vis a vis de sa photodissociation n’étant que de

quelques secondes. En revanche, durant la nuit, NO, peut s’accumuler.

NO; + hy ---> NO +0, (5.26) A <690 nm
NO; + hy --->NO, +0 (5.27) A <690 nm

Wallington et al., (1986) et Dlugokencky et Howard, (1988) ont montré que la réaction entre le
sulfure de diméthyle et le radical nitrate présente une légére dépendance avec la température ; la
réaction étant favorisée lorsque la température diminue. Pour cette raison, il semblerait que la

réaction soit initiée par I'addition du radical NO, sur I'atome de soufre (réaction 5.28).

CH,SCH; +NO, --->CH,S (NO,) CH; (5.28)
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D’aprés Jensen et al., (1992), cet adduit se décompose rapidement par abstraction d’un atome
d’hydrogéne (réaction 5.29), par addition d’un oxygene (réaction 5.30) ou encore par une

réaction d’addition-décomposition (réaction 5.31)

CH,SCH,°NO, ---> CH,SCH,* +HNO; (5.29)
CH,SCH,*NO, ---> CH,S(0)CH,* + NO, (5.30)
CH,SCH,°NO, > CH,S*(0)+CH,* +NO, (5.31)

De nombreuses études cinétiques ont été menées pour savoir laquelle de ces trois réactions est
la plus importante. Dlugokencky et Howard, (1988) ne trouvent pas de NO, comme produit final,
ce qui suggére que les réactions 5.30 et 5.31 sont trés minoritaires par rapport a la réaction 5.29.
Cette conclusion a été confirmée par Butkovskaya et al., (1994). En effet, selon ces auteurs la
réaction 5.30 ne représente pas plus de 2 % ; Iautre branchement possible (réaction 5.31)
pouvant lui aussi étre négligé compte tenu de la forte réactivité du radical CH;SCH,". L’ oxydation
du diméthyle sulfure par le radical nitrate produit donc de I’acide nitrique et le radical CH,SCH,".

Le devenir de ce dernier nous est donné par les réactions 5.18 a 5.24.

Les produits de fin de chaine seront donc comme pour I’oxydation de DMS par OH,

l’acide méthanesulfonique et le dioxyde de soufre. Par contre I'importance relative de ces deux

produits est trés différente puisque I’acide méthanesulfonique serait, d’apres Jensen et al., (1992),

le produit majoritaire.

3.3.3 Le radical 10.

Le monoxyde d’iode est formé a partir de Iiodure de méthyle dégagé par les océans .
L’iodure de méthyle subit tout d’abord une photolyse qui produit le radical méthyl et I"atome
d’iode (réaction 32). Cet atome I va s’oxyder avec I’ozone pour donner le monoxyde d’iode

(réaction 33).

CH,I +hy --->1+CH, (5.32) A <380 nm
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Selon Barnes et al.,( 1987,1989), le DMS réagit rapidement avec IO pour donner du DMSO selon
la réaction 5.34.

CH,SCH, +10--->CH,S(0)CH,+ I (5.34)

L’oxydation du diméthyle sulfure par le monoxyde d’iode serait donc une source de DMSO qui
lui méme peut s’oxyder en DMSO,. Cependant des études cinétiques plus récentes (Maguin et al.,
1991) concernant la vitesse de la réaction 34 donnent une constante cinétique de I’ordre de 1.5.10°
** cm’ molécule™ s ce qui est inférieur d’un facteur 10 & celle mesurée par Daykin et Wine, (1990)
et d’un facteur 1000 a celle déterminée par Barnes et al., (1987) (k = 3+1.5 x10™ cm®molécule™
™). Il semblerait que les premiéres études de Barnes aient souffert de réactions parasites (DMS+
ION; et DMS +INO,) qui ont entrainé une surestimation de la constante cinétique. D’apres celle
mesurée par Maguin et al., (1991) I'oxydation du sulfure de diméthyle par le monoxyde d’iode

est trop lente pour se produire dans I’atmosphere.

3.3.4. Synthese des connaissances actuelles.

L’oxydation du DMS atmosphére par les radicaux hydroxyles et nitrate représente le puits
principal de DMS dans I'atmosphére. Son cycle d’oxydation est un phénomene complexe qui met
en jeu une multitude de réactions dont la cinétique n’est pas toujours connue. Nous avons résumé
I'ensemble de ces réactions dans la figure5.24. Les produits principaux produits de fin de chaine

sont :_I’acide méthanesulfonique, le dioxyde de soufre (qui peut s’oxvder en acide sulfurique

oxysulfure de diméthyle qui produit la diméthylesulfone,

SiI’on se référe aux premiéres études concernant I’oxydation de DMS par OH (Andreae, 1986
; Grosjean, 1984 ; Atkinson et al., 1984), I’acide méthanesulfonique est produit uniquement par
la voie d’addition tandis que la voie d’abstraction est la seule source de dioxyde de soufre (et
donc d’acide sulfurique). Ces études conjuguées avec celle de Hynes et al., (1986) laissaient
supposer qu’aux basses températures (aux hautes latitudes par exemple), le produit majoritaire
de I'oxydation de DMS est I’acide méthanesulfonique.

A I'heure actuelle, les divers branchements réactionnels proposés (Yin et al., 1990) supposent une
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interconnection entre les voies d’addition et d’abstraction (cf figure 5.4). Que ce soit par la voie

d’addition ou par la voie d’abstraction, I'oxydation par OH donnera de I’acide méthanesulfonique
et du dioxyde de soufre comme produits de fin de chaine. Pour le moment, aucune étude en
laboratoire concernant |'influence de la température sur I’importance relative des produits finaux
ayant été réalisée les études de cinétique ne nous permettent pas de savoir lequel du MSA ou de
SO, est le produit majoritaire lorsque la température diminue. Le “coeur” du probléme se situe
sur le devenir des intermédiaires CH,SO°®, CH,SO,, CH,;SO; qui conditionnerait I'importance
relative du MSA pﬁr rapport au SO, (se référer aux réactions (5.15) et (5.16) ainsi qu’a la figure
5.4).

OH
| o' I OH Il 0, Il
CH3SCH3'——"CH3SCH3“*P'CH3?CH3 ———V'CH3ﬁCH3
OH o 1
dimethylsulfone
HO,. CH ,0
CH3SCHg CH3502 ————# CH3S04 ——“—V CH3803H
Wnesulfomc acid
v o

CH3SOH —» CH3SO — SO'— SO3 —1—» 503 2% H, 504

+ CHqy 2 sulfuric acid
OH->H,0 \

F - M
CH3SCH;, —2 CH3SCHy00 Mg CH3SCH 0" - CH3s

+ CHp0
T Hoztoz

>
CH3SCH4

M Cycle atmosphérique d’oxydation du sulfure de diméthyle (d’aprés Yin et al.,
1990).
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Figure 5.5 : Evolution de la constante de la réaction DMS+OH en fonction de la température.
(d'aprés Hynes et al, 1986)
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Figure 5.6: Variations temporelles des concentrations en OH a 65°S et 1 kilométre d'altitude
modélisées & partir dun modéle 2D de chimie atmosphérique.
(Brasseur et al, 1990 ; Martinerie communication personnelle)
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Concernant I’oxydation du DMS par NO, elle peut produire de ’acide méthanesulfonique. Selon
Jensen et al, (1992) cet acide représente méme le produit majoritaire de cette oxydation.
I’attaque du DMS par le radical nitrate doit étre prépondérante durant la nuit polaire, période
durant laquelle les concentrations en NO, sont maximales et celles en OH sont minimales. La
réaction DMS+OH sera donc efficace durant I’été austral tandis que la réaction DMS+NO; sera

prépondérante durant I’hiver.

Les études théoriques de Kreideweis et Seinfeld (1988) ainsi que les études en laboratoire
(Hoppel, 1987) ont montré qu’en atmosphere marine, I’acide méthanesulfonique se condense
rapidement pour former des acrosols. Ces résultats ont été confirmés par les observations de
terrain puisque 1’on obtient des concentrations en MSA en phase gazeuse qui sont extrémement
faibles par rapport a celles observées dans la phase particulaire (Berresheim et al.,1993). Le
dioxyde de soufre , produit gazeux s’oxyde en acide sulfurique qui, compte tenu de sa faible
pression de vapeur saturante se retrouve sous forme liquide. DMSO, est suffisamment soluble
dans ’eau pour étre présent dans I’aérosol atmosphérique. Enfin, le DMSO semble étre présent

majoritairement en phase gazeuse (Watt et al., 1987).

3.4 Comportement du DMS aux hautes latitudes.

La constante cinétique de la réaction DMS+OH est assez bien connue. Hynes et al.,(1986)
I'ont mesurée a différentes températures et constatent que I’oxydation de DMS par OH est
d’autant plus rapide que la température est basse (cf figure 5.5). Avec les concentrations en OH
modélisées pour une latitude de 65°S (Patricia Martinerie communication personnelle, figure 5.6)
nous pouvons avoeir une idée sur le temps de vie (T, goomae=1/(k*[OH]) du DMS vis a vis de son
oxydation par OH. Nous avons, pour ce calcul, utilisé différentes valeurs de la constante de
réaction en fonction des variations saisonniéres des températures & Dumont d’Urville. Les
fésultats sont reportés dans la figure 5.7. Durant I;été austral, le temps de vie est de 2 a 4 jours.
A Papproche de la nuit polaire, I’attaque de CH,SCH, par OH sera de plus en plus faible ; le

temps de vie devient alors quasi infini.

La cinétique de ’attaque du DMS par le radical nitrate a été étudiée par plusieurs auteurs.
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Figure 5.7 ;: Estimation du temps de vie (en jours ) du DMS vis a vis de son oxydation par OH.
La constante de cinétique utilisée varie de 1.12 107" 4 1.5 107" ecm3.molécule™ . s™
suivant la température (d'aprés Hynes et al., 1986).
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Figure 5.8 : Evolution du pourcentage de la voie d'addition en fonction de la température .
(d'aprés Hynes et al., 1986).
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Dlugokencky et al.,(1988) ; Daykin et Wine (1990) ; Butkokskaya et al.,(1994) mesurent
respectivement 1.04 +0.02 x10™, 1.3 £ 0.3 x10™? et 3 10" cm® molécule” s™ pour la constante
de réaction. Noxon, (1983) estime les concentrations en NO, dans I’atmosphére marine a environ
7.10° molécules.cm™ ; le temps de vie du DMS vis a vis de son oxydation par NO, varie, selon
les constante de réaction utilisées, de 8 heures a 2 jours maximum. On peut toutefois se demander
si les concentrations en radicaux NO; mesurées au Mauna Loa sont représentatives de sites cotiers
antarctiques.Les résultats préliminaires de modélisation de la chimie troposphérique (Patricia
Martinerie communication personnelle) semblent confirmer ce résultat puisque I’on obtient, a 65
°S, des concentrations en NO, de I’ordre de 1.10° molécules.cm™ durant I’hiver ce qui, selon la
constante de réaction utilisée, donne un temps de vie compris entre la demi- journée et 10 jours.
L’oxydation par NO;pourra donc entrer en compétition avec celle par OH surtout durant I’hiver
austral, période durant laquelle les teneurs en NO, sont maximales (pas de rayonnement

photolysant cf figure 2.8) et les concentrations en OH sont insignifiantes.

Concernant I’oxydation du DMS par OH, Hynes et al.,(1986) ont montré que la voie
d’addition est favorisée par rapport a la voie d’abstraction lorsque la température diminue. Si I’on
reporte sur un graphique (voir figure 5.8) le pourcentage de la voie d’addition en fonction de cette
température nous constatons que, pour les températures régnant 8 Dumont d’Urville (comprises
entre -20°C et 0°C en moyenne), cette voie d’oxydation est largement prépondérante (elle
représente plus de 65%). Quel est alors le produit majoritaire de cette voie d’addition réalisée a
basse température ? Actuellement, les études cinétiques ne nous permettent pas de répondre a
cette question (voir paragraphe 2.3.4). Il faut alors nous tourner vers les études de “terrain” c’est
a dire les mesures atmosphériques du sulfate et de I’acide méthanesulfonique dans I’aérosol qui

peuvent peut étre nous apporter un élément de réponse.

3.5. Le rapport MSA/SO,*,, dans I'atmosphére : un reflet de I’action de la température sur
'oxydation du DMS ? ‘

Depuis une quinzaine d’années environ, de nombreuses d’études concernant les composés
soufrés d’origine biogénique marine ont été réalisées en différentes régions du globe. Certaines

de ces études ont été regroupées dans le tableau 5.2.
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Sites MSA S0O,* MSA/SO,* Durée du monitoring Durée d’un Réferences
ng/m’ ng/m’ prélévement
Summit (72°17'N 37°55' W) 1-22 10-550 0.002-035 été 1990 et été 1991 1 jour Jaffrezo et Davidson (1994)
Dye 3 (65°11'N 43°50'W) 0.5+-14 100-2000 0.005-0.16 08/1988 et 07/1989 1 jour Jaffrezo et Davidson (1994)
Platforme (55°N 7°E) 184 567 0.32 Mai 1988 12heures Burgermeister et al (1991)
75 km 4 I"Ouest de Sylt 64 774 0.08 Avril 1989
Sylt (55°N) 52 938 0.056 Aout 1987 12heures Burgermeister et al (1991)
129 828 0.15 Mai 1988
Ireland (53°19'N 9°51' W) 58 1431 0.04 01/07/89 -->30/06/91 1 jour Galloway et al (1993)
Bretagne (47°477'N 6°40' W) 57-1102 4032-33600 0.06 09-26/06/1989 12 heures ? Mihalopoulos et al (1992)
Midway (28°N 177°W)D 17-29- 40 380-660-950 0.02-0.04-0.07 19/01/1981 ->21/01/82 1 semaine Saltzman et al (1986)
25°N 17°W -->24°N 28.6°W 9.5-28.5-76 96-1363-6144 0.035 croisiere : 17 au 28/09/91 1 jour Putaud et al (1993)
et 5 au 22/10/1991
Barbade (13°N 59°W) 20.7 751 0.03 05/1984-->12/1987 1 jour Savoie et al (1989)
Barbade (13°N 59°W) 20 855 0.02 01/07/89 -->30/06/91 1 jour Galloway et al (1993)
Fanning (4°N 159°w)D 40-44-49 590-630-710 0.06-0.07-0.07 1 semaine Saltzman et al (1988)
American Samoa 22.4-23-23.3 375-393-370 0.06-0.06-0.06 19/03/83-->12/04/94 ljour al Savoie et prospero(1994)
(14°S 170°W)@ semaine
Nouvelle Calédonie (22°S 168°E)D 26-21-14 470-500-540 0.05-0.04-0.02 | 23/08/1983 -->13/08/1984 1 semaine Saltzman et al (1988)
Norfolk (29°S168°L)D 35-24-10 380-330-270 0.09-0.07-0.04 27/05/1983->13/08/1984 1 semaine Saltzman et al (1988)
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Cape Grim Tasmanie (40°S 144°E) 17 269 +/- 56 0.063 1976-->1984 ljour & 2 mois Avyers et al (1986)
Janv -Fév : 47 Janv -Fév: 200 Janv -Fév : 0.2
4 I’Ouest de la Tasmanie (43°S 144°E) 42 100 0.3-0.42-0.5 avion : 3-18/12/1986 ~ 1 heure Berresheim et al (1990)
(au sol)
Drake Passage (55°S->60°S) 31+/-22 29 +/-22 1.07+/-0.12 croisiére : 22-27/03/1986 1 jour Berresheim (1987)
Drakf; Passage (55°S->60°S) 21 33 0.6 croisiére : 21/03- 1 jour Pszenny et al (1989)
27/04/1986
Gerlache Strait (63°S 63°W) 18+/- 9.5 32 +/-17 0.56 +/-0.3 croisiere : 02-->23/04/86 1 jour Berresheim (1987
Palmer (64.7°S 64.06° W) 49 98 0.49-0.59 03/04/1990 --> 1 semaine Savoie et al 1993
15/06/1991
Dumont D urville® 50-17-1.5 300-120-40 0.3-0.15-0.04 01/03/1991-->24/10/1994 147 jours Ce travail
(66°44'S 140°01'E)
Mawson (67.60°S 62.50°E) 19-28 81-97 0.35-0.23 20/02/1987-->06/01/1992 1 semaine Savoie et al 1993
Geor von Neumayer @ 114-36-1.9 345-147-32 0.45-0.25-0.08 03/1983 -->03/1994 2-3 semaines Wagenbach en préparation

(70°37' S 8°22' W)

Tableau 5.2: Récapitulatif des données atmosphériques (MSA et “non sea salt sulfate”) en différents endroits du globe.

@ pour MSA, SO4* et le rapport : premier nombre = moyenne durant les mois d’avril a Septembre : “mois d'été”

second nombre= moyenne annuelle

troisieme nombre = moyenne d ‘octobre a mars

@ pour MSA, SO4* et le rapport : premier nombre = moyenne de décembre a mai
second nombre= moyenne annuelle

troisieme nombre = moyenne de juin a novembre

@ pour MSA, SO4* et le rapport : premier nombre = moyenne de janvier a mars
second nombre= moyenne annuelle
troisieme nombre = moyenne de juin a aoiit
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A partir de ces données nous avons reporté les rapports MSA/ nss S0,> en fonction de _ F22-2TA8A08
la latitude du site de prélevement (cf figure5.9). Nous constatons que le rapport MSA/SO,>_, dans _ . g?b?gg?;mc?ueessdomées |f
la couche limite marine est dépendant de la latitude du site de prélévement. Il augmente lorsque T 08 ~{3 étude de Bates et al.(1992) J
I’on se déplace vers les hautes latitudes. En effet, d’un rapport faible de I’ordre de 5% aux basses § ' l
. latitudes on atteint des valeurs supérieures a 50% aux latitudes sud. Il faut souligner ici que les E, 7 & 21/08-527/04/1986 ‘J
valeurs reportées pour les moyennes et hautes latitudes Nord peuvent étre sous estimées par la 03 9 ® ‘{
presence de sulfate autre que biogénique (sulfate d’origine anthropique ou d’origine % o | T ©03-18/12/1986 'f
volcanique).Certaines études (cf tableau 5.2 ) portant sur plusieurs années nous donnent ainsi = 3 |
acces a la variabilité du rapport en fonction de la saison. Cette variabilité saisonniére semble étre
tres faible voir nulle aux basses latitudes (se référer aux suivis atmosphériques effectués dans le
Pacifique par Saltzman et al (1986)). En revanche, elle est beaucoup plus forte aux hautes 0 N ° , I
latitudes (cf études ménées sur le littoral antarctique). On peut alors logiquement se demander -80 40 60 80
quel est le facteur corrélé avec la latitude qui privilégie I’acide méthanesulfonique aux dépends Sud Latitude Nord 7‘
du sulfate lorsque I’on se dirige vers les hautes latitudes Sud. La réponse nous est fournie par Figure 5.9 : Variations du rapport MSA/SO 4* dans l'aérosol en fonction de la latitude. '}
Iétude de Bates et al., (1992b). Pendant les mois de Février et Mars 1989, Bates et al. (1992b) ‘
| ont effectué une croisiére de 20°N jusqu’a 60°S ; durant cette traversée du Pacifique Est ils ont 0.4 J;
| mesuré le rapport MSA/SO,*,, dans I’aérosol. Ils observent cette méme dépendance du rapport : ;‘
avec la latitude (voir figure 5.9 ). Le paramétre invoqué par les auteurs pour expliquer ces T ‘i
variations latitudinales est la température atmosphérique a ’endroit du prélévement : les ‘ 0.3 E
rapports étant inversement proportionnels 4 la température du site (voir figure 5.10). ® : ‘
Ces études répondent donc a la question que nous avions soulevée concernant I’importance é g
relative des produits de fin de chaine. En effet, la production d’acide méthanesulfonique étant f’; 02 [
favorisée aux basses températures on peut alors raisonnablement penser que la voie d’addition g :
produit préférentiellement MSA. é P9 ¢
0.1 |
Si des faibles rapports MSA/SO,*signifient que I’oxydation du DMS s’est faite dans des |
0.05 y =-0.015x + 0.417
régions “chaudes” (basses latitudes) et des forts rapports sont synonymes de régions sources plus i R2 - 0887 AN
“froides” (hautes latitudes) nous pouvons & partir de ce rapport connaitre I’origine des masses 0 A A 'gs — ‘ ‘
| d’air océanique arrivant 4 un endroit donné.Cette hypothése avancée par Saltzman et al., (1983) : 0 5 10 15 20 22 ™ ‘ {‘
| ; Saltzman et al., (1986) ; Savoie et Prospero, (1989) suppose que le rapport soit conservé durant ! TompNe LS J
le transport. Il devient alors nécessaire de connaitre les facteurs qui sont susceptibles de modifier %vﬁ:ﬁﬁfﬁg g’r’é’s agﬁf; Agf;i ??595’1 EncCRon 08 A tempaigtie Surle ene de |
le rapport durant le transport entre le leiu d’oxydation et le site de collecte. \
1
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3.6 Les facteurs susceptibles de modifier le rapport MSA/ SO,* durant le transport.

Pour que le rapport soit conservé durant le transport il est nécessaire que le MSA et le
SO4* soient sur des particules de méme taille afin que la perte par dépét sec soit identique pour
les deux composés. De plus, tandis que le sulfate est un composé stable dans I’atmosphere, une

possible oxydation du MSA reste a discuter.

3.6.1 Distribution en taille des aérosols de MSA et de SO,*.

De nombreuses études concernant la distribution en taille de ces deux produits dans
I’atmosphere ont ét¢ réalisées en différents endroits du globe. Putaud et al.,(1993), Mihalopoulos
et al,, (1992) et Watts et al ,(1990) montrent que le MSA et le SO,*., sont présents dans la
fraction fine de I’aérosol (particule submicronique) dans I’océan Atlantique. En Antarctique,
Psenny et al, (1989) confirme ce résultat. En revanche,d’aprés Psenny (1992), dans I’océan
Pacifique, I"acide méthanesulfonique se formerait sur de grosses particules déja existantes (surtout
des particules de sels de mer) puisque la distribution en taille du MSA, contrairement aux autres
études , ne montrent pas de maximum pour les aérosols submicroniques. Il semblerait donc que
la distribution en taille soit variable suivant la région étudiée. Une baisse du rapport MSA/SO,*
par une perte par dép6t sec de MSA plus importante n’est donc pas a exclure. Il faut toutefois
nuancer cette derniére remarque, car méme si le MSA se trouve sur des particules de plus grosses
tailles le dépot sec semble étre minoritaire par rapport au dépdt par les précipitations.

(Berresheim, 1990 ; Psenny et al. 1992) en atmosphére marine.

3.6.2 Oxydation de MSA durant le transport.

Les seuls radicaux susceptibles d’oxyder MSA sont les radicaux hydroxyles, I’acide
méthanesulfonique ne réagissant pas avec NO; , H,0, et O, ( Saltzman et al, 1983 ;Saltzman,
1995). Des études récentes concernant la cinétique de 1’oxydation de MSA par les radicaux
hydroxyles en phase aqueuse (Milne et al., 1989 ; Olson et Fessenden, 1992) donnent des

constantes de réaction comprises entre 2.10™ et 8.107* cm3.molécule’ s'. Pour des
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concentrations en OH®(,; comprises entre 6.10 7 et 6 10 * molécules cm™ (Jacob, 1986), nous
obtenons un temps de vie de MSA vis & vis de son oxydation par OH® entre 20 et 200 heures.

Olson et Fessenden, (1992) suggérent que I’oxydation de MSA par OH®,,, n’a pas le temps de
se produire de maniere significative dans les gouttelettes nuages car celles ci ont un temps de vie
de quelques minutes a une heure dans les nuages non précipitants. Cependant, cette remarque ne
constitue pas un argument suffisant pour réfuter ce mécanisme d’oxydation car, méme si la durée
de vie d’une gouttelette est faible, on assiste a un recyclage permanent de 1’eau dans le nuage
(cycles rapides d’évaporation -condensation). L’acide méthanesulfonique étant un composé trés
hydroscopique, il aura une forte tendance a s’enrober d’eau. Il faudrait alors plut6t considérer la
durée de vie d’un nuage dans son ensemble et non pas cette d’une gouttelette individuelle. Or
cette durée de vie du nuage est tres variable mais reste de tout fagon largement supérieure a celle
d’une gouttelette individuelle. De ce fait, nous gardons ce processus en mémoire comme étant
susceptible de modifier le rapport MSA/ SO,*. Ces remarques sont a prendre avec beaucoup de
précautions car elles sont basées sur des temps de vie calculés avec des concentrations en radicaux

hydroxyles en phase aqueuse qui restent encore mal connues.

3.6.3 Conclusion.

A Theure actuelle, il semble difficile d’identifier un processus responsable de la
modification du rapport MSA /SO,* au cours du transport. Cependant, dans I’état actuel des
connaissances, nous ne pouvons pas exclure le role du dépdt sec ainsi qu’une éventuelle oxydation
de I'acide méthanesulfonique comme processus pouvant diminuer le rapport. Dans tous les cas,
et ce, quel que soit le processus invoqué, I’étude de Minikin et al., (1994) observe une baisse du
rapport au cours du transport. En effet, ces auteurs ont étudié les variations spatiales de la
concentration en MSA et SO,” , dans les neiges de surface sur le Filchner-Ronne ice shelf. Ils ont
montré que les concentrations €taient inversement proportionnelles a la distance a la cdte. Pour
le sulfate biogénique ils observent une perte de 10% pour 100 kilométres parcourus vers
Pintérieur du shelf. En revanche, pour I'acide méthanesulfonique la perte est plus élevée de I’ordre
de 25% /100 km (valeur proche des 30% /100 km calculés pour le chlore). Cette différence se
traduit donc par une baisse du rapport d’environ 2.5 % tous les 100 kilometres parcourus vers

intérieur du Shelf
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Enfin, I'étude de Berresheim et al., (1990) montre que le rapport mesuré a 2 kilométres

d’altitude est inférieur d’un facteur 4 a celui observé au sol.

Ces étude montrent donc que, méme si les causes sont mal connues il peut exister une
modification du rapport MSA/SO4* que ce soit durant un transport horizontal ou vertical. De ce
fait, I'utilisation du rapport MSA/SO,*comme indicateur de I’origine des masses d’air océanique

peut étre sujette a caution.

4. Conclusions.

Dans ce chapitre nous nous sommes intéressé tout d’abord aux différentes sources de
soufre dans I’atmosphére. Nous avons vu que cet élément est présent sous différentes formes
(especes gazeuses et particulaire). Aux hautes latitudes Sud, les émissions de soufre par les océans
sont encore prépondérantes et ce, malgré I'importance croissante des émissions anthropiques.
Sachant que le principal composé émis par I’activité biologique océanique est le sulfure de
diméthyle, il nous a paru nécessaire d’approfondir I'étude de ce composé. L’étude bibliographique
des puits et sources du sulfure de diméthyle dans I’atmosphére nous a permis de soulever deux

faits importants que nous garderons & I’esprit dans la suite de ce travail.

1) Les émissions de DMS par le phytoplancton marin sont trés dépendantes de 1’espéce
phytoplanctonique considérée. La relation liant les émissions de DMS a I’activité biologique n’est
donc pas forcément une relation simple. L’existence ou non d’une relation entre la productivité
primaire dans les océans et les émissions de DMS dépendra de la région géographique (présence

ou non d’especes fortement émettrices de DMS).

2) Concernant I’'oxydation du DMS par les radicaux hydroxyles, nous avons vu que la voie
d’addition €tait favorisée a basse température. En revanche, les études en laboratoire ne
permettent pas de connaitre la proportion relative des produits de fin de chaine. Les études
menées dans I’atmosphére montrent que la valeur du rapport MSA/ SO,* augmente avec la
latitude du site de prélévement. Cette dépendance du rapport avec la latitude pourrait étre le reflet

de la température d’oxydation ( Bates et al., 1992 b).La formation de MSA par rapport au sulfate
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serait, de ce fait, favorisée aux basses températures. Ces deux constatations (voie d’addition
favorisée et rapports MSA/ SO,* élevés aux basses températures) suggerent que le principal

produit de la voie d’addition serait I’acide méthanesulfonique.
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Préambule :

Ce chapitre intitulé “Etude des composés soufrés (MSA et sulfate) sur le littoral

antarctique” est séparé en deux grandes parties.

La premiére intitulée  Calcul du sulfate en exceés : mise en évidence du fractionnement
de I’aérosol marin” traitera du probléme que nous avons rencontré lors de I’évaluation du sulfate

en exces

La seconde partie de ce chapitre traitera des variations temporelles des especes soufrées

atmosphériques sur le littoral Antarctique. Nous la subdiviserons en deux “sous -parties” dans les

quelles nous aborderons d’une part les variations interannuelles et d’autre part les variations

saisonniéres.
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PREMIERE PARTIE .

LE CALCUL DU “SULFATE EN EXCES” : MISE EN EVIDENCE DU
FRACTIONNEMENT DE L’AEROSOL MARIN

Chapitre 6 : Etude des composés soufrés (MSA et SO, %) dans I'atmosphere du littoral antarctique.
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1 Introduction

Nous avons vu dans le chapitre 5 que la surface des océans et le cycle d’oxydation du
sulfure de diméthyle sont les deux sources prépondérantes d’aérosols sulfatés en atmosphére
marine. Ces aérosols se différencient par leurs tailles respectives. En effet, les aérosols produits
par I’oxydation du DMS sont issus d’une conversion gaz (SO,) - particule ; ils sont donc de
petites tailles (submicroniques) et se distinguent alors des particules de sels de mer qui sont elles
beaucoup plus grosses (1 & 10pm). Le sulfate mesuré sur nos filtres correspond a la totalité du
sulfate qu’il soit marin ou biogénique. Le seul moyen de les différencier est de soustraire au
sulfate total sa composante marine en utilisant la relation 6.1. On obtient alors la composante “non
marine” (non sea salt sulfate) ou “sulfate en exceés”.

S0;

SO; = S04= nss SO, = 8Oy ~ (—— xx (6.1)

)eau de mer

ou x est un élément pris comme référence de I’eau de mer.

Le calcul de SO,* suppose donc que I’on ait identifié un élément d’origine purement
océanique. Nous devons donc maintenant nous intéresser a la composante marine dans

’atmosphére de Dumont d’Urville afin de choisir le “meilleur” indicateur marin.

2.La composante marine de I’aérosol 2 Dumont d’Urville.
2.1. Introduction.

L’eau de mer contient de fortes concentrations en C1°, Na‘, Mg”" et dans une moindre
mesure en K" et Ca*' (Wilson et al.,1975). Dumont d’Urville étant située sur une ile, I’influence
de la mer y est extrémement forte. En effet, a lui seul le “sel de mer” (C1°, Na', Mg*' K' Ca®,
80,7) représente en moyenne 80 % de la masse totale des aérosols présents dans I’atmosphére
de Dumont d’Urville ; le chlore et le sodium représentant environ 70 % et il n’est pas rare

d’obtenir des concentrations atmosphériques en chlore dépassant les 3000 ng/m® | Si I'on compare
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nos teneurs en sel de mer avec celles d’autres stations cotiéres on constate que, Dumont d’Urville,
avec une valeur moyenne de 1.3 pg/m’ est un site “plus océanique” que Mawson ou I’on observe
une concentration moyenne de 0.3 pg/m® ( valeur calculée & partir des concentrations en sodium
de Savoie et al, 1993). En revanche, la quantité de sel de mer mesurée & Dumont d’Urville est

voisine des 1.2 pg/m’ observé a Georg von Neumayer (Wagenbach et al., 1988).

2.2 Le choix de “I’indicateur marin”.

Il est important de vérifier que les teneurs atmosphériques en Cl-, Na*, Mg*, K', Ca >
sont bien dans le rapport marin. D’aprés la figure 6.1, les concentrations atmosphériques en chlore
et sodium sont trés fortement corrélées. Le rapport Cl 7 Na” calculé (1.98) est légérement
supérieur au rapport marin, Ceci peut étre expliqué soit par une extraction incompléte du sodium
présent sur nos filtres (voir chapitre 3), soit , comme nous le discuterons au paragraphe 3.3, a un
fractionnement de I’eau de mer a basses températures. Le rapport Mg®/ Cl - observé est
sensiblement €gal au rapport marin. Les rapports K*/Cl°, Ca?'/Cl sont légérement supérieurs a
celui existant dans I’eau de mer, la dispersion des points autour de ce rapport étant plus grande
que dans les deux cas précédents. Nous avons vu au chapitre 4, que les colonies de manchots
représentent des sources de calcium et de potassium. Il n’est donc pas surprenant d’obtenir des
rapports atmosphériques légérement supérieurs a celui de I’eau de mer ainsi qu’une distribution
plus dispersée puisque les émissions de calcium et de potassium par les sols ornithogéniques sont
trés variables en intensité et dans le temps. Les concentrations en sodium risquant d’étre
sousestimées et celles en K' et Ca** d’étre surestimées le choix du meilleur “indicateur marin” se
porte donc sur le chlore ou le magnésium. Les teneurs atmosphériques en Mg?* sont disponibles
jusqu’au début de mois de février 1994, les concentrations atmosphériques en CI', grice aux
analyses faites en continu sur le terrain, nous sont fournies tout au long de I’année. Nous avons
donc préféré le chlore au magnésium.

La relation (6.1) devient alors

SO, = SO = nss SO} = SOF,,., - 0.14 x CI~ (6.2)
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Eigure 6.1: Rapports entre CI",Na* ,Mg* ,Ca® ,K* observés dans l'aérosol collecté & Dumont

d'Urville. Les valeurs entre parenthéses indiquent le rapport existant dans l'eau de mer

(Wilson, 1975).
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2.3 Les variations temporelles des espéces marines.

Sur la figure 6.2, nous avons reporté les variations temporelles des concentrations
atmosphériques en CI', Na*, K*, Ca*" mesurées & Dumont d’Urville. Nous observons tout d’abord
un bon synchronisme dans les variations temporelles de ces différents éléments. Les
concentrations maximales sont obtenues pendant I’été austral (décembre a fin février). Durant
cette période, les teneurs sont supérieures d’un facteur 2 environ a celles d’hiver. Par contre,
durant I’hiver, malgré une grande étendue de banquise, il n’est pas rare d’observer des “pics” de
concentrations supérieurs d’un facteur 10 au bruit de fond d’hiver. Au cours de ces épisodes, les
concentrations atteintes sont du méme ordre de grandeur que celles rencontrées en été. Ce
phénoméne mis en évidence sur d’autres sites cotiers antarctiques (Wagenbach et al., 1988 :
Wagenbach, 1996 ; Savoie et al., 1993) est certainement du a la pénétration de dépressions
océaniques particuliérement actives vers I'intérieur de la banquise voir du continent apportant
ainsi de grosses quantité de sel de mer. Le role des polynies comme sources d’aérosols marins
durant I'hiver n’est pas non plus a exclure. En effet, des débacles précoces (et non définitives)
dues a des périodes de vents forts sont apparues durant les hivers 1991-1994 laissant apparaitre
I’eau libre a proximité du site de prélévement.

Si 'on compare maintenant ces variations saisonniéres avec celles rencontrées dans
d’autres stations cotiéres, on constate que Mawson, avec des maxima en hiver et des minima en
été (Savoie et al.,, 1993) ainsi que la base allemande (maxima obtenus durant I’automne et minima
de décembre a février ; Wagenbach et al.,,1988) sont en opposition de phase avec Dumont
d’Urville. La base frangaise se distingue de ces deux autres stations par son insularité. Durant les
mois d’été, un bras de mer se découvre entre la base et le continent. Compte tenu de la direction
des vents dominants, ce bras de mer est une source extrémement importante d’embruns marins.
Nos observations supportent donc le fait que les variations temporelles des concentrations en sel

de mer peuvent étre influencées par des facteurs locaux comme suggéré par Wagenbach et
al.,(1988).
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3. Le fractionnement de I’aérosol marin.

Pour calculer le sulfate en exces, nous avons appliqué la relation (6.2). On observe, durant
les mois d’hiver, des valeurs négatives (voir figure 6.3) qui sont toujours présentes lorsque I’on
utilise un autre indicateur marin comme le magnésium (voir figure 6.4). La présence de valeurs
négatives pour SO,* durant I’hiver ne peut donc pas s’expliquer par un artefact de calcul lié aux
choix de I’élément de référence marine. La présence de concentrations négatives pour le sulfate
en exces’ a aussi €té observée sur d’autres sites antarctiques dans I’aérosol (Wagenbach et
al., 1988 ; Pzenny et al., 1989),dans les neiges de surface (Gjessing, 1984 ; Gjessing, 1989 ;
Maupetit et al., 1992), dans le névé (Minikin et al., 1994) ainsi que dans la glace (Mulvaney et al.,
1992). Elles ont aussi été observées aux hautes latitudes Nord dans I’aérosol par Saltzman et
al.,(1986). L’obtention de ces valeurs négatives indiquent que, durant I’hiver, on assiste a un
fractionnement de I’aérosol marin qui conduit a son appauvrissement en sulfate. Le rapport SO,/
x (ou x est la référence marine: Cl1°, Na*, Mg*") de I’eau de mer ne peut donc plus étre appliqué

pour évaluer la quantité de sulfate en excés.

3.1 Le calcul d’un “nouveau” rapport SO,/ Cl".

Pour effectuer ce calcul, nous nous sommes inspirés de la méthode proposée par
Wagenbach (Wagenbach, communication personnelle) et décrite par Ulrich Trefzer dans son
Diplomarbeit. Nous avons reporté les concentrations atmosphériques en sulfate en excés
(calculées a partir de la relation 6.2) en fonction des teneurs atmosphériques en chlore pour
Iensemble des données d’une part et pour chaque hiver (voir figure 6.5) d’autre part. Sur ces
différentes figures, I’enveloppe inférieure du nuage de points permet d’estimer le rapport SO,>/Cl"
pour I’aérosol marin fractionné. La pente des droites ( nss SO,*/ C1°) s’ajustant le mieux avec
cette enveloppe inférieure est indiquée sur chaque graphique entre parenthéses. A partir de la
valeur de ces pentes on peut calculer un nouveau rapport $SO,%/ Cl - (k*) pour les aérosols

Susceptibles d’étre les plus fractionnés (cf relation 6.3).
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nss SO B S0} -0.14xCI"

p (pente de la droite) = (6.3)
Cl- Ccl
d’ou
S0;
k™ = =p + 014 (64)
Cl
Les résultats de ce calcul sont regroupés dans le tableau 6.1.
eau de mer hiver hiver hiver hiver hiver
1991 1992 1993 1994 1995
S0,>/ Cl 0.14 0.05 0.08 0.07 0.04 0.06

Tableau 6.1: Rapports SO 7/ CI” calculés a partir de I'équation (6.4) pour les aérosols d’hiver.
Le rapport marin est donné a litre indicatif.

Ces rapports sont inférieurs d’un facteur 2 a 4 au rapport existant dans ’eau de mer.
Cependant, il faut bien avoir a ’esprit que ces rapports calculés correspondent a des rapports
minimaux pour 1’ensemble des données d’hiver ; ils sont donc synonymes d’un fractionnement

“maximal” de I’aérosol marin.

3.2 Comparaison avec d’autres études.
Dans le tableau 6.2, nous avons report¢ les rapports SO,*/ C1™ mesurés sur plusieurs sites

cotiers antarctiques. Certaines études utilisant le sodium comme I’indicateur marin nous avons

aussi reporté les rapports SO,*/ Na' dont la valeur dans I’eau de mer est de 0.25 en masse.
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site de prélévement type de S0,/ CI° SO,*/ Na” références
prélévement
Dumont d’Urville neiges de 0.07-0.1-0.12 | 0.16-0.18-0.23 | Maupetit et
surface al.,(1992)
Georg von Neumayer aérosols (0.029-0.032) | 0.058 Minikin et
al.,(1994)
Filchner-Ronne ice shelf | névé (puit) | (0.02-0.033) | 0.04-0.05-0.06 | Minikin et
al.,(1994)
Queen Maud Land neiges de 0.04-0.09 0.08-0.16 Gjessing,
surface (1989)
Riissen-Larseniser Ice neiges de 0.1 (0.18-0.2) Gjessing,
Shelf surface (1984)
Dumont d’Urville aérosols 0.04-0.08 Ce travail

Tableau 6.2: Intercomparaison des rapports SO/ Cl et SO 7/ Na* mesurés sur différents sites
cotiers antarctiques. Les valeurs en caractére gras correspondent a des valeur moyennes. Les
valeurs reportées entre parenthéses sont estimées en supposant un rapport Cl"/ Na' égal a 1.8
oua?2.

Concernant la phase aérosol, nous observons une assez bonne cohérence entre les rapports
mesurés 8 Dumont d’Urville et 2 Georg von Neumayer. En effet les rapports observés a la base
francaise et a la base allemande sont respectivement inférieurs d’un facteur 3.5 et 4 au rapport de
I’eau de mer. Concernant les neiges, la dispersion des valeurs est sensiblement plus grande : neiges
treés appauvries sur le Filchner-Ronne ice shelf et beaucoup moins pour les 3 échantillons mesurés
a Dumont d’Urville. Toutefois, méme pour ces échantillons les rapports sont pres de deux fois

plus faibles que celui de I’eau de mer.

Ce phénomene de fractionnement de I’aérosol marin a peu été étudié. Gjessing(1989) émet
différentes hypothéses pour essayer d’expliquer les teneurs négatives pour le nss SO,* qu’il trouve
dans la neige de surface. Aprés en avoir rejeté la possibilité d’un relargage de sulfate par le
manteau neigeux ainsi qu’un appauvrissement en sulfate de la microcouche océanique de surface
il suggére que le déficit de SO, peut étre causé par le gel de I’aérosol marin durant I’hiver ; cette

hypothése étant basée principalement sur I’étude de Richardson, (1976).
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3.3. L’étude de Richardson (1976) : implications sur les rapports SO,/ CI", SO,*/ Na'et Cl/ Na*,

Richardson (1976) a étudié I’évolution chimique de ’eau de mer au cours de son
refroidissement. Vers -2 °C, les premiers cristaux de glace apparaissent ; les solutés ayant une plus
grande affinité pour la phase liquide la formation de glace entraine, de ce fait, un enrichissement
de la solution résiduelle en solutés. Au fur et a mesure que la température décroit, la proportion
de glace augmente aux dépends de la phase liquide. La solution résiduelle va donc étre de plus
en plus enrichie en sels (d’ou une salinité qui croit) ; cette saumure présente donc une composition
chimique de plus en plus différente de la composition intiale de I’eau de mer. Aprés avoir attendu
I’équilibre thermique entre la glace et la phase liquide, Richardson mesure les concentrations en
S0/, Na’, Cl°, Mg, Ca®, K" dans la saumure. Dans les figures 6.6 et 6.7 nous avons reporté
I’évolution des rapports SO,”/ Na* et SO,/ Cl~ et du rapport C1/ Na' dans la phase liquide en
fonction de la température.J usqu’a -7 °C, les rapports SO,*/ Na* SO,% / Cl~ et Cl1/ Na' sont
identiques a ceux de 'eau de mer . A -8.2 °C, on assiste a la formation d’un précipité de mirabilite
(Na,50,,10H,0 ). L’apparition de ce précipité va entrainer un appauvrissement de la saumure en
sulfate et en sodium. La quantité initiale de sulfate dans ’eau de mer initiale étant beaucoup plus
faible (facteur 5 environ) que la quantité de sodium, on assiste alors & une baisse des rapports
SO,/ Na' et SO,*/ CI" et une augmentation du rapport C1/ Na*. Vers -10° C, il y a formation
de dihydrate de sulfate de calcium (CaSO, ,2H ) qui accentue le déficit de sulfate dans la
saumure. La température diminuant a -24 °C, le rapport C1°/ Na* augmente brusquement du fait
de I'apparition d’un précipité de dihydrate de chlorure de sodium (NaCl.2H,0).

Par cette €tude de laboratoire, nous voyons que la saumure présente dans la glace de mer
est d’autant plus appauvrie en SO,” que la température d’équilibre est basse. Peut on extrapoler
Pétude de Richardson aux conditions naturelles ? Un élément de réponse nous est fourni par
Gjessing,(1989) qui décrit une exprérience menée par Holmgren : en exposant la surface d’un
echantillon d’eau de mer 4 de Pair entre -15 et -18 °C, ce dernier constate un gel de la surface de
I'échantillon. L’analyse chimique des drains de saumures présents dans cette glace de mer montre
des rapports SO,*/ Cl " inférieurs d’un facteur 0.-2 a 0.25 au rapport marin. Cette expérience
montre bien qu’il est possible d’obtenir de la saumure trés appauvrie en sulfate dans des
conditions atmosphén'ques proches de celles de sites cotiers antarctiques. La présence de saumure
tres pauvre en sulfate dans le Shelf de Ross (Cragin et al.,1983) vient appuyer aussi cette derniére

femarque.
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Afin de confirmer I’ influence des processus de congélation sur le fractionnement de
I’aérosol, il est intéressant de connaitre le comportement du rapport Cl°/ Na“ dans cet aérosol.
L’étude de Richardson montre, en effet, qu’un déficit de sulfate dans la saumure est aussi
accompagné par une augmentation du rapport Cl~/ Na". Pour ce faire, nous avons reporté, pour
les aérosols d’hiver, I’évolution du rapport C1"/ Na" en fonction du rapport SO,* / Cl (voir figure
6.8). Compte tenu des remarques faites préalablement sur I’obtention des concentrations en
sodium (voir chapitre 3), nous avons €liminé systématiquement tous les échantillons présentant
des teneurs en Na' supérieures a 4 ppm. D’aprés la figure 6.8, il semblerait que les aérosols
présentant un rapport SO, / CI” inférieur a celui de I’eau de mer (aérosol que nous appelerons
fractionnés) possédent un rapport Cl/ Na" supérieur a ceux mesurés dans les aérosols “non
fractionnés”. Cette tendance est faible pour I’hiver 1991, elle est, en revanche, plus marquée pour
les hivers suivants puisque tous les aérosols présentant des rapport SO,*/ Cl~ inférieur a 0.14

possédent des rapports C17/ Na" supérieurs a 1.8.

Selon Richardson (1976), 4 un rapport SO,*/ C1” de 0.1 correspond un rapport C1*/ Na*
de 1.9 (voir figures 6.6 et 6.7) ce qui n’est pas incompatible avec la valeur de 2 que nous

observons dans 1’aérosol d’hiver (voir tableau6.3)

2.2
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Apparition d'un précipité de NaCl,2H,0

Hiver 1991 Hiver 1992 Hiver 1993
Cl/Na* 2.0(0.1) 2.05(0.17) 1.98 (0.17)
SO/ ClI- 0.09 (0.03) 0.1 (0.02) 0.09 (0.02)
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Figure 6.7 : Variations du rapport CI"/Na* dans la phase liquide en fonction de la température.

(d'aprés Richardson, 1976).
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Tableau : rapports moyens Cl7/ Na', SO/ Cl” pour les aérosols fractionnés. Les valeurs entre
parentheéses représentent I’écart type.

Il semble donc que le fractionnement de ’aérosol marin qui conduit a un appauvrissement en
sulfate s’accompagne aussi d’une augmentation du rapport C17/Na". Cette constatation vient donc

appuver la thése d’un fractionnement de I’aérosol par des processus de congélation. Nous

pouvons alors invoquer deux scénarios expliquant le fractionnement de 1’aérosol durant I’hiver.
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3.4 Deux scénarios pour expliquer le fractionnement de I’aérosol.

Nous avons vu que le gel de I’eau de mer entrainait son fractionnement chimique. On peut
maintenant se demander ou se produit ce fractionnement : au moment , voire avant I’émission ou

au cours du transport dans I’atmosphere.

Premiére hypothese : I'aérosol a Dumont d’Urville en hiver provient d’une source qui est,
est deficitaire en sulfate. Contrairement au pack de I’hémisphére Nord, la banquise autour de
I’ Antarctique se caractérise par une plus grande quantité d’eau libre et de glace fine en son sein.
En effet, les vents violents et les courants marins circumpolaires vont produire des ruptures au
sein de la glace de mer et ainsi laisser apparaitre I’eau libre qui pourra ensuite regeler. En hiver,
au maximum d’extension de la banquise I’eau libre et la glace fine a I’intérieur de la banquise
représente environ 21 % de la surface totale du pack (Gloersen et al.,1992). Les ruptures de la
banquise ainsi que le gel de I’eau interstitielle peuvent sans doute étre a I’origine de la libération
de grosses quantités de saumure. Il existerait alors des zones a I'intérieur du pack (polynies)

particuliérement riches en saumure qui constitueraient une source d’aérosols appauvris en sulfate.

Deuxiéme hypothese : I'aérosol est arraché a la surface de la mer par le vent. Initialement
sa composition chimique est identique a celle de I’eau de mer. Cependant au cours de son
transport, et compte tenu de sa grande surface d’échange, il se retrouve rapidement en équilibre
thermique avec 1’air froid environnant.De la méme fagon que pour I’eau de mer, sa congélation
entraine son fractionnement chimique. Cependant, I’obtention d’un aérosol appauvri en sulfate
nécessite en plus d’un fractionnement chimique, un fractionnement physique. En effet, le
fractionnement chimique se produit a I'intérieur de la particule. Si cet aérosol fractionné arrive
sur nos filtre en une seule entité, (partie solide plus partie liquide) ; I’analyse des filtres donnera
la composition chimique de I’aérosol dans son ensemble c’est & dire une composition chimique
moyenne identique a celle de ’eau de mer. Il faut alors invoquer des processus physiques a
I'intérieur de la particule qui séparent la phase solide de la phase liquide. Le gel de I’aérosol peut
certainement produire des forces de ruptures qui pourront entrainer sa cassure. Les études
d’impacteur combinées a une analyse par microscopie permettraient de mieux appréhender ces

Processus physiques.
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3.5. Conclusions

Le déficit de sulfate dans I’aérosol marin observé sur le littoral antarctique au cours de
I’hiver est certainement dii & un fractionnement chimique lors du gel de ’eau de mer ou de
I’aérosol. Les études d’impacteur initiées en 1995 4 Dumont d’Urville permettront sans doute
d’apporter des précisions sur les processus responsables de ce fractionnement.

Les températures requises pour obtenir des rapports SO,*/ Cl~ inférieurs d’un facteur 4
au rapport marin sont compatibles avec les températures atmosphériques régnant sur la cote
antarctique durant I'hiver. A contrario, les températures d’été semblent trop élevées pour produire
un tel fractionnement. Pour le calcul du sulfate en excés, nous avons donc corrigé uniquement les
valeurs d’hiver (période allant de mai & octobre). Le SO,*" est calculé en utilisant, non plus le
rapport 0.14 de I'eau de mer, mais celui estimé a partir des données de I’hiver 1994 (0.04). Nous
avons choisi le rapport le plus faible afin de n’avoir plus aucunes valeurs négatives. Dans la suite

de I'exposé, il faudra donc avoir toujours a I’esprit que ce type de correction peut surestimer les

concentrations hivernales en sulfate en exceés.
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DEUXIEME PARTIE

LES VARIATIONS TEMPORELLES DES ESPECES SOUFREES
SUR LE LITTORAL ANTARCTIQUE.
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Figure Q'.g ¢ Variations ter{vporelles des concentrations atmosphériques en sulfate en excés
et en acide méthanesulfonique dans I'aérosol collecté & Dumont d'Urville de 1991 & 1995,
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Introduction

Dans cette partie, nous allons nous intéresser aux variations temporelles des
concentrations en composés soufrés atmosphériques observés sur le littoral antarctique. Pour ce
faire, nous nous baserons sur la figure 6.9 qui représente les variations temporelles des teneurs
en SO,* et en MSA mesurées 2 Dumont d’Urville. Dans cette figure, nous avons aussi reporté
les concentrations “hebdomadaires” de ces différents composés. Cette concentration “hebdo” est
calculée de la maniére suivante : I’ensemble des prélévements est regroupé en une seule année
fictive, on effectue ensuite la moyenne de tous les points appartenant a la méme semaine. Cette
opération est répétée pour les 52 semaines que comporte une année. On obtient ainsi les variations
hebdomadaires des différents composés sur I’année. Cette saisonnalité calculée est ensuite
dupliquée pour les 5 années que couvre notre étude. La concentration “hebdo 91-94” (voir
figure6.9) a été calculée a partir de I’ensemble des données mesurées entre 1991 et 1994. De cette

figure , on peut dégager deux faits marquants.

Premiérement, il existe une trés forte saisonnalité au cours de ’année. Les valeurs d’hiver
sont ,en moyenne, inférieures d’un facteur 6 pour le SO,* et 30 pour I’acide méthanesulfonique
aux valeurs d’été. Ces fortes variations saisonniéres sont remarquablement stables d’une annee
sur I’autre. Ceci est particuliérement vrai pour I’acide méthanesulfonique ou le démarrage de
I’augmentation des concentration se produit toujours autour du 2 septembre pour les 5 années de

prélévements.

Deuxiément durant I’été 1991-1992 il semblerait que les concentrations en SO,* soient

particulierement élevées par rapport aux valeurs d’été observées les autres années.

Dans cette partie, nous nous focaliserons d’abord sur les variations interannuelles de MSA
et de SO,* puisqu’un phénoméne particulier semble se produire durant I’été 1991-1992. Ensuite
nous essaierons de définir le ou les phénomenes naturels qui entrainent ces fortes variations
saisonniéres trés réguliéres d’une année sur I’autre.

Cette étude sera basée sur les prélévements atmosphériques que nous avons effectués a

Dumont d’Uryille mais aussi sur ceux obtenus a Georg von Neumayer et a Mawson.
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Figure 6.12 :Evolution temporelle du rapport MSA/ SO , * de "printemps" (moyennes de septembre
a décembre) dans l'aérosol de Georg von Neumayer (Wagenbach, communication, personnelle).
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surplus de sulfate qui peuvent atteindre 100 ng/m”.

1.1.2 L’acide méthanesulfonique.

11 existe une trés grande variabilité des concentrations de MSA durant I’été (cf figure
6.10B). En effet, un certain nombre de points sont en dehors des intervalles de confiance (valeurs
supérieurs ou inférieurs) et ce quelque soit I'été considéré. Néammoins, si I’on examine les valeurs
d’été dans leur ensemble on observe aucune tendance inter annuelle. Concernant les valeurs

d’hivers elles sont d’une remarquable stabilité et aucune tendance inter annuelle n’est identifiable.

Les figures 6.10A et 6.10B indiquent donc que 1’acide méthanesulfonique durant I’été
présente une variabilité beaucoup plus grande que le SO,*. En revanche, I'inverse est vrai pour
les valeurs d’hiver. Le surplus de SO,* de I’été 1991 n’est pas visible dans les concentrations en

MSA. 1l en est de méme pour les pics de sulfate que I’on observe durant I’hiver1992.

1.1.3. Mise en évidence d’une perturbation en sulfate en d’autres sites cotiers antarctique durant

I'éteé 1991-1992.

1.1.3.1 A la base australienne de Mawson

Savoie et al., (1993) ont publié leurs valeurs de sulfate en exces observées a Mawson
jusqu’en décembre 1991. Sur cette série de mesure, on remarque, en décembre 1991, des valeurs
de sulfate en excés qui dépassent les 400 ng/m’ alors que les années précédentes les valeurs pour
ce mois restent comprises entre 250 et 300 ng/m’. Les auteurs n’ont pas discuté la forte valeur
de décembre 1991, leur monitoring s’arrétant justement ce mois la. Savoie et Prospero nous ont
communiqué les concentrations en MSA et nss sulfate pour les années 1991, 1992, 1993 (voir
figure 6.11). Comme pour nos échantillons, nous avons calculé les concentrations moyennes
hebdomadaires en omettant les valeurs de I’été 1991. On constate tout d’abord que les maxima

calculés pour I'été (de I’ordre de 250 ng/m’ pour le nss SO, et de 50 ng/ m’® pour le MSA) sont
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cohérents avec les valeurs reportées pour les années antérieures (Savoie et al., 1993). Le “surplus”
de sulfate (d’environ 200 ng/m’) durant I’été 1991-1992 est 13 aussi trés visible. Il correspond 3
un doublement des concentrations en sulfate par rapport aux autres années. Ce surplus de sulfate
qui n’est pas accompagné d’une augmentation notable de I’acide méthanesulfonique, apparait sans

ambiguité en novembre 1991 et passe par un maximum en janvier 1992,

13.1.2 A Georg von Neumayer.

Wagenbach (communication personnelle) note une forte augmentation du rapport nss
SO,”/ MSA a la base allemande durant le printemps (de septembre a décembre) 1991 (voir figure
6.12). Le rapport SO,*/ MSA qui est habituellement voisin de 7 passe & 14 pour I'année 1991 ce
qui correspond a un doublement des concentrations en sulfate en exceés durant cette période.
Malheureusement, les données dont nous disposons intégrent une période de temps trop longue
(4 mois) et nous ne pouvons pas connaitre précisemment le début de la perturbation ainsi que sa
phase maximale. Si I’on se référe 4 I’article de Wagenbach et al., (1988) la valeur_médiane pour
cette période de 4 mois est d’environ 150ng/m® . L’ augmentation moyenne de sulfate pour les 4

mois considérés est donc d’environ 150 ng/m®,

1.3.1.3 Comparaison entre les trois stations.

Nous avons vu que le “surplu” de sulfate en excés observé pendant I’été 1991-1992 &
Dumont d’urville est aussi visible 2 Mawson et & Georg von Neumayer. Dans les trois stations,
cette perturbation n’est pas accompagnée d’une hausse des concentrations en MSA. 1l existe un
bon synchronisme entre Dumont d’Urville et Mawson ( excés visible a partir de Novembre 1991
et maximal durant Janvier 1992). L’amplitude du phénoméne est trés cohérente entre les trois
stations et correspond a un doublement des concentrations en sulfate habituellement mesurées
durant I'été austral soit un apport de sulfate d’environ 200 ng/m* (au maximun de la perturbation).

Nous allons maintenant discuter |’ origine de cette perturbation.
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1.2 Interprétation

1.2.1 La perturbation de I’été 1991-1992.

Pour ce phénoméne qui présent un caractére global pour Iensemble de la cte antarctique,
on ne peut pas invoquer une activité biologique de I’océan antarctique particuliérement intense
durant cet été car elle serait alors accompagnée d’une perturbation en acide méthanesulfonique.
En revanche, ’année 1991 a été marquée par deux éruptions majeures, celle du Mont Pinatubo
(15 °N ; 121 °E) en juin, et du Cerro Hudson ( 45.9 °S ;72.96 °W) en aofit.L’éruption du Cerro
Hudson fut moins importante que celle du Pinatuboen terme de quantité de produits émis mais

elle est plus proche du littoral antarctique.

1.2.1.1 L’éruption du Mont Pinatubo en juin 1991

Aprés 635 années de faible activité le Mont Pinatubo, situé sur I'lle de Luson aux
Phillipines ( 15°N, 121 °E), entre en éruption le 15 juin 1991. Cette éruption a fait 300 morts et
a entrainé I’évacuation de pres de 200000 persbnnes. Cette éruption de type andésitique a injecté
dans I’atmosphére environ 30 millions de tonnes d’aérosols ce qui représente prés de trois fois la
quantité d’aérosols émise lors de I’éruption du El Chichon en avril 1982 (Mc Cormick et al., 1992
; Mc Cormick et al, 1995 ). De par la masse de matériel injectée, I’éruption du Pinatubo
représente la plus grande perturbation atmosphérique naturelle de ce siécle (Mc Cormick et al.,
1995). Cette quantité d’aérosols est cependant plus faible que celle estimée lors de I’éruption du
Krakatau en 1883 (environ 50 millions de tonnes ; Pinto et al., 1989) ou du Tambora en 1815
(plus de 100 millions de tonnes ). L’éruption du Pinatubo a été beaucoup étudiée par les
scientifiques et a permis de valider un certain nombre d’hypotheses sur le role des a€rosols
volcaniques sur I’environnement. Gréce 5 cette éruption, les atmosphériciens ont ainsi pu
confirmer le rdle prépondérant des processus hétérogeénes dans la chimie atmosphérique et en
particulier I'importance des aérosols volcaniques dans la partition entre NO, et HNO; d’ une part,
et dans la destruction I’ozone stratosphérique polaire d’autre part (Johnston et al.,1992 ; Dehsler

etal, 1992 : Solomon et al., 1993 ; Koike et al., 1993). Toujours grice a cette éruption, certains
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scientifiques ont pu confronter leurs modéles a cette expérience “grandeur nature”. Ainsi, Hansen
et al,, (1992) ont utilisé I’ensemble des données recueillis sur I’aérosol volcanique du Pinatubo
pour modeliser I'impact potentiel de cette éruption sur le climat terrestre. Zhao et al., (1995) ont
compare leur simulation d’aérosols volcaniques effectuée a I’aide d’un modéle microphysique et
chimique avec les aérosols “réels”. Les mesures satellitaires ainsi que celles au sol (lidar, ballons..)
nous donnent une idée précise dune part sur la dispersion du nuage volcanique et d’autre part sur

son évolution chimique au cours du transport.

* Evolution géographique du nuage volcanique.

Bien que le nuage volcanique ait peut atteindre 30 kilométres d’altitude, I’essentiel du
nuage est resté cantonné entre 20 et 25 km (Mc Cormick et Veiga, 1992). Dés son arrivée dans
la stratosphere, le nuage est repris par les vents d’Est. Au bout de 3 jours, il a déja parcouru plus
de 3000 kilometres vers I’Ouest et s’est “étiré” sur plus de 7000 kilométres. 22 jours aprés son
eémission dans I'atmosphére, le nuage fait le tour du globe en longitude (Bluth et al., 1992). A la
différence du nuage du El Chichon qui resta confiné dans la ceinture tropicale pendant prés de
six mois apres son éruption, le nuage du Pinatubo a traversé rapidement la ceinture équatoriale
pour atteindre, a la fin du mois d’aoit, les 50°S (Mc Cormick et Veiga, 1992 ; Pitts et Thomason,
1993). La progression du nuage vers les hautes latitudes Sud sera ensuite stoppée par la présence
,durant I’hiver, du vortex polaire, véritable barriére protégeant les hautes latitudes de toute
intrusion de masses d’air des plus basses latitudes. Ainsi, le nuage qui a atteint les 50°S durant le
mois d’aolt 1991 sera présent au dessus des régions centrales antarctiques qu’a partir de la fin
du mois d’octobre, période ou le vortex polaire se disloque (Pitts et Thomason, 1993). Durant
I’été 1991, un lidar DIAL (DIfferential Absortion Lidar) qui mesure a la fois la colonne totale
d’ozone et les particules stratosphériques a été installé a Dumont d’Urville. Grice a cet
instrument, le nuage du Mont Pinatubo a été observé pour la premiére fois au dessus de la station
les 3 et 4 septembre 1991 (période durant laquelle Dumont d’Urville se situait hors du vortex
polaire, David 1995) soit prés de deux mois plus t6t qu’au dessus des régions centrales. A
Dumont d’'Urville, la situation est plus suptile que pour les sites purement continentaux.
Contrairement aux régions centrales antarctiques qui se situent en permanence dans le vortex

polaire jusque début novembre, la base frangaise est située en bordure de vortex. Compte tenu de
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ces cycles de “dilatation -contraction” et de son déplacement géographique, le vortex ,suivant
I’époque considérée, englobera ou non la base.Cette alternance de période “dans le vortex” et
“hors vortex” conditionnera la présence ou I’abscence du nuage volcanique dans la stratosphere

au desssus de la station franngaise (David, 1995).

* Evolution “chimique” du nuage volcanique.

Parmi les trente millions de tonnes injectées lors de I’éruption environ 20 millions étaient
sous forme de dioxyde de soufre ce qui représente prés du triple des émissions du El Chichon
(Bluth et al., 1992) , le reste étant sous la forme de cendre. Cette premiére estimation a ensuite
été révisée a la baisse. Mc Peters, (1993) estime a 12-15 millions de tonnes la quantité de SO,
initialement émise ce qui représente environ le double de la masse injectée par le El Chichon .
Au cours de son transport, le nuage de dioxyde soufre va se convertir rapidemerit en un nuage de
goutelettes d’acide sulfurique. Bluth et al., (1992) estiment la perte de SO, durant les 5 premiers
jours a environ 1 voir 1.5 millions de tonnes par jour. Toujours selon ces auteurs, quinze jours
aprés, I’éruption le nuage volcanique ne posséde plus que 60% du SO, initialement émis. Read
et al., (1993) observent une décroissance exponentielle de la quantité de SO, dans le nuage
volcanique entre le début de I’éruption et le mois de décembre 1991. Au bout de deux mois, plus
de 80% du dioxyde du soufre originel est converti en particules d’acide sulfurique (Zhao et
al., 1992 ; Read et al., 1993). Sheridan et al., (1992) ont étudié par microscopie électronique les
aerosols volcaniques durant 1’été (juillet et adut) 1991. L’extréme majorité des fines particules
(>99%) sont des particules d’acide sulfurique en phase aqueuse, celles ci représentant plus de
95% des aérosols volcaniques. Ces goutelettes d’acide sulfurique vont croitre par des processus
de coagulation - condensation. On assiste alors 4 une augmentation du rayon des particules en
fonction du temps. D’un rayon effectif de 0.22 pm en juillet 1991 elles passent 4 un rayon de 0.56
Hm en aolt - septembre puis a 0.86 um en juillet 1992 (Russel et al., 1993). Simultanément a ce
grossissement des particules (qui se fait au dépend des plus petites),ces auteurs observent une
réduction de la gamme de taille des particules (cf figure 6.13) car les plus gros aérosols formés

vont pouvoir sédimenter par gravite.
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Figure 6.13 : Evolution temporelles de la
distribution en taille des particules du nuage
volcanique du Pinatubo. (d’aprés Russel et al.,

1993).
Si I'on extrapole ces résultats ont conditions antarctiques on peut conclure qu’en
septembre, le nuage du 4 I'éruption du Pinatubo observé au dessus de Dumont d’Urville est
essentiellemeent constitué de goutelettes d’acides sulfurique submicroniques.Sa sédimentation au

cours du temps pourra certainement influencer les concentrations atmosphériques en sulfate
mesurées au sol.

BB < . , ;
Estimation d’une vitesse de descente des aérosols volcaniques.

Nous avons vu que le maximum de la perturbation de sulfate en excés observé au sol a

Dumont d’Urville se situe en janvier 1992 soit environ 4 mois apreés la premiére apparition du
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nuage volcanique au dessus de Dumont d’Urville. Le nuage est centré vers 24 kilometres
d’altitude (David, 1995). Si I’on considére que le maximum de la perturbation de sulfate mesuréee
au sol est due 4 la descente du nuage on peut facilement calculer un taux de descente moyen entre
0 et 24 kilométres. La descente du nuage au sol serait donc de 6 kilométres par mois. Les mesures
LIDAR effctuées a Dumont d’Urville durant les années 1991 et 1992 permettent un suivi de la
descente du nuage volcanique. La vitesse de descente du nuage au cours de ces deux annees est
estimée a 1.5 kilométre par mois dans le vortex et 4 0.5 kilomeétre en dehors du vortex (David,
1995). Cette derniére valeur correspond a la vitesse de sédimentation gravitaire de I’aérosol ;elle
est tout a fait cohérente avec les 0.8 kilométre / mois calculé par Hirono et Shibato (1983) pour
I’aérosol du El Chichon. La différence entre la vitesse dans le vortex et celle mesurée hors vortex
(soit 1 kilométre par mois) correspond 4 la vitesse de subsidence des masses d’air a I'intérieur du
vortex. Shoerbel et,(1992) trouve une vitesse de descente diabatique des masses d’air a I'intérieur
du vortex de 0.04 cnv/s soit 1.04 kilométre/mois ; valeur trés proche de celle calculée par David,
(1995).Les 6 kilométres par mois calculés avec les mesures sol semblent donc étre largement
surestimés par rapport aux vitesses généralement mesurés pour des particules volcaniques. En
d’autres termes, la descente du nuage volcanique que I’on observe par LIDAR est trop lente pour
expliquer I’augmentation de sulfate mesurée au sol en janvier 1992.0n peut alors émettre deux
hypotheses :

*Premiérement la vitesse de descente mesurée dans la moyenne stratosphére par LIDAR n’est pas
extrapolable a la basse stratosphére voir  la troposphére (reprise des aérosols volcaniques par des
plus grosses particules ?)

*deuxiéme hypothése: La perturbation de I'été 1991-1992 que 'on observe au sol n’est pas due

a la sédimentation du nuage du Pinatubo.

L’étude de la position des autres stations cdtiéres (Mawson et Georg von Neumayer) par

rapport au vortex polaire va nous permettre de trancher entre ces deux hypotheéses.

* Situation de Mawson et Georg von Neumayer par rapport au vortex polaire.

Aujourd’hui, une des définitions les plus rigoureuses du vortex polaire a une température

potentielle constante est donnée par la vorticité potentielle d’Ertel (Mc Intyre et Palmer, 1983).
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Il existe donc des cartes de vorticité potentielle pour un certain nombre de surface isentropes.
David ,(1995) a utilisé les champs de vorticité potentielle a 475K ; la limite du vortex austral est
définie par Iisocontour -35.10° K.m, kg™.s™. Les valeurs inférieures a cette valeur correspondent

a I'intérieur du vortex (voir figure 6.14).

Figure 6.14 : Exemple de carte de vorticité potentielle a 475 K.
L’isocontour -35. 10° K. n?’. kg ' .s™ est surligné en caractére gras. DDU:
Dumont d'Urville ; GvN : Georg von Neumayer.

Dans sa these, Christine David reporte un certain nombre de cartes de vorticité potentielle
couvrant une période allant du 3 septembre au 18 octobre 1991. Elle a ainsi pu connaitre la
position précise du vortex par rapport & la station de Dumont d’Urville Nous avons utilisé ces
mémes cartes pour connaitre la position de Mawson et de Georg von Neumayer. Le tableau 6.4

résume la position, par rapport au vortex, de la base considérée en fonction du temps.
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Date Dument d’Urville Mawson Georg von Neumayer
03/09/1991 hors dans dans
04/09/1991 hors dans dans
06/09/1991 bordure dans dans
07/09/1991 dans dans dans
08/09/1991 dans dans dans
10/09/1991 dans dans dans
11/09/1991 bordure dans dans
14/09/1991 hors dans dans
30/09/1991 bordure dans dans
15/10/1991 bordure dans dans
18/10/1991 hors bordure dans

Tableau 6.4: Situation de la station par rapport au vortex polaire (résultats tirés des cartes de
vorticité potentielle a 475K ; David, 1995)

A Dumont d’Urville on assiste a une alternance de période “hors” et “dans” le vortex
jusqu’au 18 octobre 1991. En revanche, les bases allemande et australienne se trouvent
continuellement dans le vortex polaire du 3 septembre au 18 octobre. A 24 kilométres (altitude
ou se trouve le nuage volcanique) le vortex forme une véritable barriére empéchant toute intrusion
de masses d’air de plus basses latitudes( David, 1995). Le nuage volcanique n’a donc jamais pu
atteindre les latitudes de ces deux stations au cours de cette période puisque la stratosphére au
dessus des deux bases était “protégée” par la présence du vortex. Il est donc impossible de

mesurer au sol un surplus de sulfate a partir du mois novembre sachant que le nuage volcanique

n’était pas encore arrivé au dessus du site fin octobre. Le début de la perturbation observée au
sol en Novembre 1991 ne peut donc en aucune facon provenir de la sédimentation du nuage émis

par le Pinatubo. Le maximum de la perturbation observée au sol se situe en janvier 1992, or a

cette date le nuage volcanique est encore situé & une vingtaine de kilométres d’altitude (David
,1995). 11 semble donc difficile que la perturbation au sol soit le résultat de la sédimentation
gravitaire. On ne peut méme pas invoquer des descentes excessivement rapides (foliation de la

tropopause par exemple) car le nuage a cette époque est bien au dessus de cette limite troposhére-
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stratosphére (10 kilomeétres). Le maximum de la perturbation en sulfate observée en janvier 1992

ne peut, donc, pas provenir de la descente au sol des aérosols volcaniques du Pinatubo.

Ceci nous amene & nous intéresser a la seconde éruption majeur de I’année 1991, celle du Cerro

Hudson en aéut 1991.

1.2.1.2 L’éruption du Mont Cerro Hudson.

Le 8 adut 1991, aprés 20 ans de faible activité, le Mont Cerro Hudson , volcan situé dans
le Sud du Chili (45.9°S, 72.96°W) entre en éruption (Global Volcanism Network Bulletin, 1991).
Du 12 au 15 adut, on assiste 4 la phase paroxysmale de I’éruption. Durant ces 4 jours, un large
nuage de cendres et de dioxyde de soufre est émis dans I'atmosphere. La masse de SO, émise lors
du maximum d’activité est estimé a 1.5 MT (Doiron et al., 1991). Le nuage a pénétré la basse
stratosphére essentiellement au dessous de 14 kilométres (Doiron et al., 1991). Le nuage de SO,
a ¢€té observé tout de suite & prés I’éruption par I'instrument TOMS (Total Ozone Mapping
Spectometer) embarqué sur le satellite Nimbus 7. Gréce 4 cet instrument, on peut connaitre la
position précise du nuage Dés son arrivée dans la basse stratosphere, le nuage est repris par les
vents d’Ouest de la ceinture dépressionaire circumpolaire :s a trajectoire prend donc une direction
Est Sud Est. Le 20 adut le commandant de bord du vol FL418 effectuant le trajet Melbourne -
Sydney note la présence d’un “étrange” nuage 4 260 kilometres au Nord Est de Melbourne
(Global Volcanism Network Bulletin, 1991). Trés rapidement (entre le 15 et 21) le nuage
volcanique encercle le globe dans une étroite bande de latitudes comprises entre 50°S et 65°8
(Doiron et al., 1991). Le suivi satellitaire s’est effectué pendant 19 jours, jusqu’au 2 septembre
1991, date a partir de laquelle les concentrations en SO, deviennent inférieures a la détection
limite de TOMS (cet appareil ne peut pas détecter ’acide sulfurique issue de I’oxydation de SO,).
Durant cette période, le nuage a fait deux fois le tour du globe (Schoeberl et Doiron, 1993).
Contrairement au nuage du Pinatubo qui n’a pas pu pénétré le vortex polaire le nuage du Cerro
Hudson a pu atteindre le centre du continent antarctique rapidement. Deshler et al., (1992)
observent la présence de fines couches d’aérosols entre 8 et 12 kilométres d’altitude 2 Mc Murdo
(78°S) a partir du 12 Septembre 1991. D’apreés Pitts et Thomason, (1993) une couche dense
d’aérosols due a I’éruption du Cerro Hudson s’est étendue a toutes les latitudes polaires de

’hémisphere dés le mois d’octobre 1991. Le nuage du Cerro Hudson ,contrairement & celui du
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Pinatubo, a pu atteindre rapidement les hautes latitudes Sud rapidement car il voyage a une

altitude ou le vortex n’est pas présent (la base du vortex se situant vers 15 kilométres). Les
aérosols volcaniques du Cerro Hudson ont été observés pour la premiére fois au dessus de
Dumont d’Urville le 6 Septembre 1991. Le maximum d’aérosols étant localisés vers 11 km
(David, 1995). Le nuage volcanique du Cerro Hudson et celui du au Pinatubo apparaissent donc
quasi simultanément dans I’atmosphére de Dumont d’Utrville (voir paragraphe 1.2.1.1).

Ces deux nuages seront facilement discernables puisque localisés a des altitudes trés différentes.
En effet deux cduches distinctes d’aérosols 'une a 11 kilométres I’autre au desssus de 20

kilométres sont présentes dans I’atmospheére au dessus de Dumont d’Urville (cf figure 6.15).
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Figure 6.15 : Evolution de I'altitude de maximum de diffusion et du centroide de masse des
deux nuages volcaniques mesurés par LIDAR du 1° septembre au 31 décembre 1991 au
dessus de Dumont d’Urville. (d’aprés David 1995).

Comme pour le nuage du Pinatubo, nous pouvons calculer une vitesse de descente de

Paérosol du Cerro Hudson. L’aérosol volcanique détecté au sol en janvier 1992 vient d’un nuage
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situé a onze kilometres d’altitude ce qui donne une vitesse de descente de 2.7 kilometres par mois.
Cette valeur reste supérieure a la vitesse de sédimentation gravitaire.Une simple descente de
I’aérosol par gravité ne permet donc pas d’expliquer la date du maximum de la perturbation au
sol. Il faut donc invoquer en plus de la sédimentation gravitaire des processus dynamique qui
entraine une descente rapide des masses d’air de la basse stratosphére. David (1995) note la
disparition totale des aérosols volcaniques du Cerro Hudson de la basse stratosphere a la fin du
mois de décembre 1991. D’aprés elle, les échanges troposphére-stratosphére qui sont devenus
importants a partir d* octobre - novembre sont, en plus de la sédimentation gravitaire, les facteurs
responsables de la disparition du nuage durant I’été 1991-1992. Ces remarques sont tout a fait

cohérentes avec la chronologie de la perturbation en sulfate observée au sol. Le surplus de sulfate

observé au sol sur les sites cOtiers antarctiques durant I’été 1991-1992 est donc trés certainement
lié au nuage volcanique correspondant a I’éruption du Cerro Hudson.

1.2.2 Etude des concentrations atmosphériques hivernales : mise en évidence de la sédimentation

du nuage volcanique du Pinatubo.

Toujours d’aprés les mesures lidar, le nuage du Pinatubo est toujours présent au dessus
de Dumont D’Urville au cours de ’hiver 1992. 1l est donc intéressant d’étudier les éventuelles
répercutions au sol de ce nuage . Nous nous focaliserons sur les mesures hivernales (périodes ou
les concentration en SO,* sont minimales) afin de nous affranchir de la saisonnalité ainsi que des
fortes concentrations en sulfate biogénique qui risquent de masquer la présence éventuelle de
sulfate volcanique. Dans le tableau 6.5, nous avons moyenné les concentrations en MSA et SO,*

sur la période du 1% mai au 5 aofit et, ce pour chaque hiver.

Hiver 1991 | Hiver 1992 | Hiver 1993 Hiver 1994 Hiver 1995
n=50 n=41 n=33 n=45 n=43
SO,* (ng/m’) | 33.4(22.3) | 62.0(44.2) | 56.9 (27.3) | 41.06 (18.48) 34 (18.9)
MSA (ng/m’) | 2.3(1.3) 22(1.7) 1.65(1.1) 2.4(1.8) 22(1.3)

Tableau 6.5: Moyennes et écart types des concentrations hivernales (période du 01/05 au 05/08)
de SO* et MSA. n représente le nombre de données utilisées.
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On observe aucune variation significative des concentrations em MSA, les valeurs étant centrées
autour de 2ng/m’ quelque soit I'année considérée. En revanche, les concentrations en
SO *montrent une augmentation d’un facteur 2 entre I’hiver 1991 et I’hiver 1992. La
sédimentation du nuage se fait principalement sentir au cours de I’hiver 1992, puis diminue au fil
des ans. La sédimentation du nuage a certainement du se réaliser par des arrivées sporadiques
d’aérosols volcaniques au sol car durant I’hiver 1992 on observe la présence de “pics” de sulfate
qui se detachent du bruit de fond d’hiver. L’hiver 1991 n’ayant pas subi les perturbations
volcaniques, il représente le niveau “hors volcanisme”. Ce niveau est de nouveau atteint durant
I’hiver 1995 En 3 ans (voir 3ans et demi) le réservoir volcanique s’est donc entiérement vidé.

Apreés Iéruption du El Fuego en 1974, les concentrations d’aérosols volcaniques au dessus de
Laramie ont mis environ 4 ans pour revenir a leur niveau de base (Hofman et al., 1987). D’aprés
le suivi lidar effectué a Hawai depuis 1981, on peut estimer a environ 3 ans et demi le temps
nécessaire a la sédimentation compléte du nuage volcanique émis lors de I’éruption du El Chichon
en Avril 1982 (Hofman et al., 1987 ; Defoor et al., 1992). Le temps de résidence des aérosols
volcaniques calculé a partir de nos données est donc en accord avec ceux observés pour d’autres

éruptions.

Nous venons de voir que les concentrations hivernales en SO,* ont été perturbées par la
présence de sulfate d’origine volcanique. De cé fait, les concentrations de I’été 1992-1993 et dans
une moindre mesure celles de 1’été suivant (1993-1994) ont été également contaminées. Le
“surplus” d’origine volcanique peut étre estimé a 30 ng/m® environ pour I’hiver 1992 (différence
entre la moyenne de I’hiver1992 et celle de I'hiver1991) et 410 ng/m® pour I’hiver1993. La baisse
des concentrations entre I'été 1992-1993 et I’été suivant s’évalue donc 4 environ 20 ng/m® ce qui
représente moins de 10% du sulfate total observé 1été. Cette diminution est beaucoup trop faible
pour €tre “visible” sur nos enregistrements. Il est donc logique de ne pas observer une diminution

des concentrations entre I’été 1992-1993 et I’été 1993-1994.

1.3 Conclusions

Par I’étude des variations interannuelles du sulfate et du MSA nous avons pu mettre en

¢vidence la présence de sulfate volcanique dans I’atmosphére du littoral antarctique. Les deux
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éruptions majeures de I’année 1991 ont eu des répercutions trés différentes. La sédimentation du
nuage émis par I’éruption du Cerro Hudson produit au sol une perturbation de forte amplitude
mais de courte durée (été 1991-1992). Par contre, la sédimentation du nuage du au Pinatubo est
beaucoup plus diffuse mais plus lente Cette différence de comportement provient certainement
de Paltitude respective des deux nuages. Les aérosols du Cerro Hudson ont été injecté juste au
dessus de la tropopause polaire tandis que ceux du Pinatubo ont été émis vers 20 kilomeétres.
Tandis que les aérosols du Pinatubo vont séjourner dans la stratosphére plusieurs années, ceux
du Cerro Hudson vont, par des échanges troposphére-stratosphére, se retrouver rapidement dans

la troposphere ou ils ont été rapidement rabattus au sol.

II. Etude des variations saisonniéres des espéces soufrées sur le littoral

antarctique.

II.1 introduction.

Dans le paragraphe précédent, nous nous sommes intéressés aux variations inter annuelles
des concentrations atmosphériques en sulfate en excés etet en acide méthanesulfonique. Nous
avons mis en évidence I’existence d’une perturbation de sulfate d’origine volcanique durant 1’été
1992, perturbation qui se surimpose aux variations saisonniéres. Nous allons maintenant nous
intéresser a ces variations naturelles c’est & dire d’origine non volcanique. Dans un premier temps,
nous dégagerons les caractéristiques générales des variations observées a Dumont d’Urville.
Ensuite nous examinerons dans quelle mesure ces variations observées a Dumont d’Urville se
retrouvent en d’autres sites cOtiers antarctiques et en particulier 4 Mawson et a Georg von
Neumayer. De cette comparaison entre ces trois sites, nous discuterons les différences et
similitudes qui existent entre ces trois stations. Ceci nous permettra de discuter les phénomeénes
prépondérants responsables de cette forte saisonnalité de ces dérivés soufrés issus des émissions

de DMS par I’océan Austral.
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I11.2. Etude descriptive.

I1.2.1. Présentation des données utilisées.

Dans le tableau 6.6, nous avons résumé 1’ensemble des données utilisées auxquelles nous

ferons appel dans cette discussion.

Durée du Durée d’un | Pas de temps
monitoring | prélévement utilisé dans Références

cette étude

Dumont 1991-1995 1 a2 jours 1 semaine et 1 Ce travail
d’Urville mois
1991-93 1 semaine 1 semaine et 1 Savoie et Prospéro
Maveion mois (communication personnelle)
1987-89 1 semaine 1 mois Savoie et al., (1992)

Georg von | 1983-1993 3 semaines 3 semaines et Wagenbach, (1996)

Neumayer 1 mois

Tableau 6.6 : Résumé des différentes données utilisées au cours de cette étude.

Nous avons utilisé I’ensemble de nos mesures réalisées a Dumont d’Urville. A notre
travail, nous avons joint les mesures effectuées a Mawson de 1991 a 1993 par Savoie et Prospero
ainsi que celles déja publiées par ces auteurs pour la période antérieure. Enfin, nous ferons appel
aux données relatives aux cycles saisonniers observés a Georg von Neumayer par Wagenbach
(1996).

Afin d’étudier la saisonnalité il est nécessaire d’utiliser des données qui ne soient pas ou
peu influencées par la présence de sulfate volcanique. Concernant les données publiées pour la
station de Mawson, nous avions le choix entre utiliser le cycle saisonnier publié par Savoie et al.,

(1992) et celui présenté par Savoie et al., (1993). Or dans cette derniére étude, le cycle saisonnier
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a été calculé a partir des prélévements effectués de 1987 jusqu’au mois de janvier 1992 incluant
donc la perturbation de I’été 1991-1992. Nous avons donc préféré utiliser le cycle saisonnier
calculé a partir des mesures réalisées entre 1987 et 1989 méme si ce dernier couvre une période
de temps plus limitée. Le cycle présenté par Wagenbach (1996) correspond a I’ensemble des
collectes atmosphériques effectuées a Georg von Neumayer de 1983 a 1993, il inclut donc la
perturbation volcanique. Néanmoins, la perturbation de sulfate d’origine volcanique sera diluée

dans les 10 années de prélévements.

A partir de ces considérations, nous avons calculé le cycle saisonnier hebdomadaire. Pour
les prélévements réalisés 2 Dumont d’Urville, les moyennes hebdomadaires ont été calculées en
ne tenant pas compte des mesures de I’année 1992. En revanche, pour les prélévements effectués
a Mawson entre 1991 et 1993, compte tenu du nombre beaucoup plus faible de mesures, nous
avons oté uniquement les prélevements de 1’été 1991-1992. Ce calcul permet de ne pas tenir
compte de la perturbation due a I’éruption du Cerro Hudson ; a contrario la sédimentation du
nuage du Pinatubo risque d’étre incluse dans le cycle saisonnier de sulfate. Pour pouvoir inter
comparer I'ensemble de ces données, il faut que chaque groupe de mesure présentent une
définition temporelle similaire. Pour les collectes effectuées 4 Mawson entre 1991et 1993 d’une
part et celles réalisées 4 Dumont d’urville d’autre part, nous avons calculé les variations

saisonniéres mensuelles afin de les comparer avec les cycles publiés par Savoie et al., (1992).

Tandis que la comparaison des concentrations atmosphériques en MSA entre les
différentes stations peut étre faite sans aucune difficulté, un probléme subsiste concernant le
sulfate en excés. En effet, les méthodes employées pour le calcul de SO, *différent d’une étude
a I'autre. A Mawson, le sulfate en excés a été calculé en retranchant au sulfate total la composante
marine (c’est & dire 0.25x[Na']). En revanche, 4 la base allemande, Wagenbach a pris en compte
le phénomene de fractionnement de Iaérosol marin, il a donc corrigé I’ensemble des mesures (été
commme hiver) en retranchant au sulfate total 0.058x[Na™] (Minikin et al., 1994). Concernant nos
prélevements effectués a Dumont d’Urville, nous avons corrigé le sulfate en excés uniquement
pour les valeurs d’hivers (cf premiére partie de ce chapitre). Une inter comparaison stricte des
mesures atmosphériques en SO,* ne peut donc pas étre réalisée sur ’ensemble des sites. Dans le
tableau 6.7, nous avons regroupé le type de comparaison possible en fonction des sites de

prélevements et de la saison considérée. -
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Dumont d’Urville Mawson Georg von
Neumayer
Dumont d’Urville eté ; **
hiver : *
Mawson 6té ; ** gt ¥
hiver : * hiver : *
Georg von ée: * éteé ; *
Neumayer hiver : ** hiver : *

Tableau 6.7 Comparaisons possibles des concentrations en sulfate en excés entre les différents
sites de prélévements. Un * correspond a une comparaison uniquement qualitative (méthodes
de calcul de SO,* différentes) , deux ** signifie qu’une intercomparaison quantitative est
réalisable (méme mode de calcul de SO *).

I1.2.2 Les caractéristiques générales du cycle saisonnier des espéces soufrées 4 Dumont d’Urville.

Dans la figure 6.16, nous avons reporté les cycle saisonniers calculés sur une base
hebdomadaire et mensuelle, de I’acide méthanesulfonique, du sulfate en excés ainsi que du rapport
MSA/SO,* a Dumont d’Urville. Pour les deux composés soufrés, nous observons un cycle
saisonnier trés prononceé ; le rapport été-hiver étant de 30 pour I’acide méthanesulfonique et, de
6 pour le sulfate en excés. Nous observons des concentrations trés faibles en MSA (inférieures
a 2ng/m’) au milieu de I’hiver (de juin & aoit). A partir de cette date, les concentrations
augmentent ; mais la hausse des concentrations commence a se faire ressentir véritablement a
partir du début du mois de septembre. Cette augmentation des concentrations ne se fait pas de
facon réguliére. En effet, un premier saut de 10 ng‘/m3 par mois s’opere entre septembre et
décembre, tandis qu’un autre, entre décembre et janvier, est plus brutal (de I'ordre de 30 ng/m’
par mois). On peut remarquer la présence d’un plateau en novembre lors de la phase ascendante
du cycle. Le maximun de concentration est atteint fin janvier début février ; il s’ensuit une baisse
des concentrations lente jusqu’en mars (de I’ordre de 10ng/ m® par mois) puis plus rapide de mars
a mai (~ 25 ng.‘/m3 par mois). A partir du mois de mai les concentrations diminuent lentement pour

atteindre la valeur de 1 ng/m? en juillet.
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Figure 6.16 : Cycles saisonniers des concentrations atmosphériques en sulfate en excés, MSA
et du rapport MSA/SO 4 *observés a Dumont d'Urville.
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Pour le sulfate en exces, compte tenu de la plus grande variabilité des concentrations
d’hiver (de Iordre de 50 ng/m’), le début de la hausse des concentrations est plus difficile a définir
dans le temps. L’augmentation des concentrations est véritablement sensible a partir du mois
d’octobre. Comme pour I’acide méthanesulfonique, les maxima de concentrations sont atteints
en janvier (concentration de 300 ng/m’). A partir de cette date on assiste, contrairement a I’acide
méthanesulfonique, a une baisse réguliére, les valeurs d’hiver étant atteintes fin avril.

La baisse des concentrations en MSA observée de janvier a mars est plus lente que celle
observée pour SO,*. En effet, durant cette période les concentrations en SO* passent de 300
ng/m® & 150 ng/m® ce qui représente une diminution de 50 % du signal initial, tandis que les
concentrations en MSA diminuent de 20 ng/m’ soit une perte de 30 % du maximun. Ceci entraine
un rapport MSA/SO,* maximal observé a la fin de I’été (mois de mars).Ce rapport est minimal
(inférieur & 5%) durant 1’hiver puis augmente a partir de fin aofit ; cependant les valeurs restant

relativement basses (entre 10 et 20 %) durant les mois d’été.

En résumé, les cycles saisonniers de 1’acide méthanesulfonique et du sulfate en exces
montrant tous deux des mimima en hiver et des maxima en été, présentent néanmoins certaines
différences. On note une augmentation en deux temps des concentrations en MSA (présence d’un
“épaulement” au mois de novembre) et une baisse réguliére des concentrations en MSA partir de
janvier a avril ce qui donne un aspect “disymétrique” au signal de MSA. A I’inverse, le signal
saisonnier de sulfate en excés présente une augmentation réguliére d’octobre a janvier et une

décroissance symétrique de janvier a avril.

11.2.3 Le cycle saisonnier dans les autres stations antarctiques.

I1.2.3.1 Mawson.

Le cycle mensuel du MSA publié par Savoie et al. (1992), ainsi que celui calculé
correspondant aux années 1991-1993 sont reportés dans la figure 6.17. Les deux séries de
données sont cohérentes entre elles en valeurs absolues comme en allure générale. En revanche,

il en va autrement pour le cycle de SO,*.
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Figure 6.17 : Cycles saisonniers des concentrations atmosphériques en SO,*, MSA et du rapport
MSA/SQO,*observés & Mawson.
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En effet, bien que les variations temporelles soient cohérentes entre les deux séries de mesures,
on constate une différence systématique entre les données des années 1991- 1993 et celles de
1987-1989, les valeurs de 1991-1993 étant supérieures de quelques 25 ng/m’ a celles publiées de
1987-1989. On retrouve 1a I'influence de I’éruption du Pinatubo. En effet, la différence rencontrée
entre les deux signaux de 25 ng/m’ (si 'on tient compte de la variabilité “naturelle” inter annuelle).
Cette valeur est tout a fait cohérente avec la fourchette de 10 a 30 ng/m’ de sulfate volcanique
(paragraphe 1.2.2). Cette différence dans les concentrations va surtout jouer sur les valeurs du
rapport MSA/SO,* durant Ihiver (voir figure 6.17). En effet, compte tenu des tres faibles valeurs
de SO,* et de MSA durant cette période (respectivement de 7 et 2 ng/m’), le rapport est
particuliérement sensible a toute surestimation méme minime dans les valeurs du dénominateur.
Par exemple, pour une concentration en MSA de 2 ng/m’ (valeur typique d’hiver, voir figure 6.17)
un apport de 25 ng/m® au 7 ng/m® de SO,* observé “ hors volcanisme”durant I’hiver, se traduit
par une chute du rapport de 0.28 & 0.07 soit une baisse de 300%! En revanche, pour des valeurs
estivales en MSA et sulfate respectivement égales a 40 et 200 ng/m’ le méme surplus de sulfate
volcanique va seulement diminuer le rapport de 10%. A I'inverse, si le rapport calculé a partir des
données de 1991 a 1993 peut étre sous estimé par la présence de sulfate volcanique le rapport
d’hiver publié par Savoie et al., (1992) a été calculé sans tenir compte du fractionnement SO,/

Na’ ce qui peut, cette fois ¢i, entrainer une surestimation.

Comparons maintenant les variations saisonniéres de Mawson avec celles observées a
Dumont d’Urville. Pour 1’acide méthanesulfonique, nous obtenons une trés bonne similitude des
deux signaux saisonniers tant pour les valeurs rencontrées que pour I’évolution temporelle des
concentrations. Comme a la base frangaise, le maximum de 50 a 60 ng/m’ est atteint en janvier
; les valeurs minimales (1.5 ng/m3) apparaissant en juillet. Lors de la remontée des concentrations
au printemps, nous observons aussi un “épaulement” au mois de novembre. La phase de
décroissance des concentrations, tout comme a Dumont d’Urville, est lente entre janvier et mars
puis s’accentue fin mars. Le cycle obtenu par Savoie et al., (1992) a Mawson met bien évidence
la présence d’un plateau en mars. Concernant le sulfate nous retrouvons la méme allure générale
du cycle observé a Dumont d’Urville & savoir une symétrie du signal par rapport au maximum de
janvier. Les valeurs estivales publiées par Savoie et al., (1992) sont inférieures d’une vingtaine de
ng/m? 4 celles observées & Dumont d’Urville. Ceci nous confirme que la base francaise, sur la

période étudiée est encore influencée par la présence de sulfate volcanique méme lorsque I’année
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1992 n’est pas considérée dans le calcul. Ceci est cohérent avec ce que 1’on sait sur la durée de

sédimentation du nuage volcanique, la disparition compléte du nuage ayant pris au minimun 3 ans
de 1992 a 1994.

La comparaison des données de la base australienne avec celles de la base frangaise montre
plusieurs points importants : Le cycle saisonnier de I’acide méthanesulfonique est pratiquement
identique entre les deux sites. Concernant les variations de SO,*, nous avons pu mettre en
évidence I'influence du sulfate volcanique dans la saisonnalité calculée a partir des données
postérieures a 1991. Il faut cependant remarquer que la présence de cette composante volcanique
n’influence pas de maniére significative la forme du signal ¢’est a dire I’évolution temporelle des

concentrations.

I1.2.3.2 A Georg von Neumayer

Wagenbach, (1996) présente uniquement les variations saisonniéres de I’acide
méthanesulfonique et du rapport MSA/SO,*. Nous avons pu néanmoins reconstituer les
concentrations en SO,* a partir de ces données. En ce qui concerne I’évolution temporelle des
concentrations en acide méthanesulfonique (cf figure 6.18) nous retrouvons, les mémes
caractéristiques générales que celles enregistrées 2 Mawson et 2 Dumont d’Urville. Nous
observons la méme dissymétrie du signal a savoir une montée brutale des concentrations (130
ng/m’ par mois) de décembre a janvier, mois durant lequel le maximun de concentration est atteint
; puis une descente rapide en février suivie d’une légére montée des concentrations durant le mois
de mars. A partir du mois de mai, les concentrations ont atteint leurs niveaux d’hiver et ne
diminuent plus que trés légérement pour atteindre leurs minima (1.5 ng/m?) fin juillet. Ces valeurs
minimales étant sensiblement égales a celles de Mawson (2 ng/m®) et Dumont d’Urville (1
ng/m’).Méme si I'allure générale est conservée il existe, toutefois, une différence entre
I'enregistrement de Georg von Neumayer et ceux observés dans les deux autres stations. L’
“épaulement” de Novembre observé a Dumont d’Urville et 4 Mawson n’est pas visible 4 la base
allemande. Il semblerait que cette perturbation apparaisse un mois plus t6t 8 Georg von Neumayer
mais de fagon beaucoup plus atténuée.Une différence plus important réside dans les valeurs

atteintes durant 1’été austral,
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Figure 6.18 : Cycles saisonniers des concentrations atmosphériques en SO,*, MSA et du rapport
MSA/SO,*observés a Georg von Neumayer ( Wagenbach, 1996).
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En effet, les concentrations en MSA 4 la base allemande sont deux fois plus élevées que celles de
la base francaise et australienne pour la période comprise entre janvier et mars.(voir tableau 6.8).

décembre janvier février mars
Dumont d’Urville 28 ng/m’ 58 ng/m® 54 ng/m’ 38 ng/m’
Mawson 34 ng/m’ 60 ng/m’ 41 ng/m’ 37 ng/m’
Georg von Neumayer 38 ng/m’ 135 ng/m> | 88 ng/m’ 74 ng/m’

Tableau 6.8: Moyennes mensuelles des concentrations estivales en acide méthanesulfonique
enregistrées sur la base frangaise australiene et allemande.

Compte tenu des différentes méthodes de calcul utilisées pour le SO,*, il nous est
impossible de comparer les données de sulfate en excés entregistrées a Geor von Neumayer avec
celles des autres stations (voir § 2.2) pour la période 1991-1995. Nous nous baserons donc sur
I"article de Wagenbach et al., (1988) dans lequel les concentrations atmosphériques en sulfate en
excés ne sont pas corrigées du fractionnement de I’aérosol marin. D’aprés cet article, les valeurs
en SO,* des étés 1983-1984 atteignent respectivement 400 et 300 ng/m’. Ces valeurs estimées
sont supérieures de 30% environ au maximun de 250 ng/m’ enregistré 4 Mawson en janvier. Ceci
suggere que les teneurs atmosphériques relativement élevées en MSA observées a la base
allemande s’accompagnent aussi de concentrations en SO,* plus élevées. Bien que la comparaison
ne concerne pas les mémes années, la différence semble, toutefois, moins marquée pour le sulfate
que pour le MSA. L’étude de Savoie et al., (1993) confirme cette remarque puisqu’ils observent
aussi des concentrations en MSA durant I’été 2.4 fois plus élevées a Palmer (Péninsule
Antarctique) qu’a Mawson, tandis que, pour le sulfate en exces, ils observent des concentrations

supérieures de 10 % seulement en Péninsule.

Concernant I'allure du signal saisonnier de sulfate observé a la base allemande, 4 la
différence des signaux des deux autres stations, nous observons une légére dissymétrie par rapport

au maximum de janvier a Georg von Neumayer.
Comme a Dumont d’Urville, les valeurs minimales, du rapport MSA/SO,* se situent

durant I’hiver. Par contre, a la différence de la base frangaise, les maxima (de I’ordre de 40 %)

sont atteints en janvier tandis que durant cette période les rapports restent voisins de 15 % a
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Dumont d’Urville.

En résumé, I’étude du cycle saisonnier des espéces soufrées ( MSA et SO,*) enregistré
4 Georg von Neumayer confirme I’évolution temporelle des concentrations observées sur les deux
autres sites avec cependant un cycle saisonnier de sulfate plus dissymétrique. La différence
marquante concerne dans les valeurs d’été de MSA et, dans une moindre mesure en SO,*,qui sont

plus élevées i la base allemande.

11.2.4 Conclusions.

Les trois stations Georg von Neumayer, Mawson et Dumont d’Urville sont situées a plus
de 1000 kilométres les unes des autres et donnent sur différents secteurs de I’Océan Antarctique.
L’étude des composés biogéniques soufrés (MSA et SO,*) dans ces trois stations permet
d’appréhender a I’échelle d’une bonne partie de la zone cotiére antarctique le comportement de
ces espéces. Dans ce paragraphe, nous avons pu mettre en évidence des comportements similaires
dans I’évolution temporelle des concentrations atmosphériques en MSA et en SO,* observées
dans les trois stations. Les valeurs de MSA et de SO,* mesurées a Dumont d’Urville sont tout
a fait cohérentes avec celles observées a Mawson. En revanche, on note des concentrations en
acide méthanesulfonique et dans une moindre mesure en sulfate en exces plus élevées a la base
allemande. Cette différence qui pourrait étre le reflet d’une différence dans les flux d’émissions
océaniques de composés biogéniques entre I’antarctique de I’Est (secteur de Dumont d’Urville
et de Mawson) et le secteur de la mer de Weddel (secteur de Georg von Neumayer) sera discuté
dans le paragraphe suivant. Concernant le rapport MSA/SO,* nous avons vu que les valeurs
d’hiver sont excessivement sensibles & tout changement méme minime dans I’évaluation des
concentrations de SO,*. Les rapports d’été atteignent des valeurs élevées de I'ordre de 15 a 40
%.

H.3.Discussion..

La seule source naturelle connue d’acide méthanesulfonique étant I’oxydation
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atmosphérique du sulfure de diméthyle émis par I’activité planctonique des océans, nous allons
résumer les connaissances actuelles sur les relations entre I’activité du phytoplancton, les

émissions de DMS et les sous-produits d’oxydation (MSA et SO,*).

I1.3.1 Les relations Phytoplancton, DMS, MSA, SO,*.

Les biologistes utilisent différents marqueurs pour rendre compte de la productivité de
phytoplancton (productivité primaire) par un océan ou une région de ’océan. Le plus souvent,
ils définissent une masse de carbone photosynthétisée par métre carré d’océan par unité de temps.
La mesure de la concentration en chlorophylle a dans I’eau de mer peut aussi étre employée pour
témoigner de la présence plus ou moins forte, dans une région donnée, d’organismes
phytoplanctoniques. Dans tous les cas, ces marqueurs traduisent uniquement une forte ou faible
activité biologique et ne rendent pas compte de la taxinomie de la population phytoplanctonique.
Or il est actuellement clairement admis que les émissions de sulfure de diméthyle par le
phytoplancton marin sont, entre autre, dépendantes de I’espéce considérée ( Barnard et al., 1984
; Keller et al., 1989). Nous pouvons donc imaginer une forte activité phytoplanctonique ( illustrée
par de fortes concentrations en chlorophylle a par exemple) sans que cela se traduise
nécessairement par de fortes concentrations en DMS dans I’eau de mer. Le flux océan-atmosphere
de DMS est lui tributaire d’autres facteurs tels que la ventilation des couches de surface (voir
chapitre 5). Enfin, le MSA et le SO,* sont les produits de fin de chaine d’oxydation du DMS.
La relation chlorophylle a - MSA est, pour toutes ces raisons, trés certainement une relation

complexe.

I1.3.1.1 La relation “chlorophylle a- teneurs en DMS dans I’eau de mer”.

Un certain nombre d’études se sont intéressées au probléme de la représentativité de la
chlorophylle a comme marqueur de la présence de DMS dans les océans. L’idée est séduisante
car, si une relation entre DMS et chlorophylle peut étre quantifiée ; grace aux mesures satellitaires

de chlorophylle dans I’océan, une vision des flux d’émissions de DMS_a I’échelle de 1’ocean

mondial est alors possible (Thompson et al., 1990; Matrai et al., 1993). Du fait de la grande
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diversité géographique des régions productives d’une part, et des variations importantes de
I'intensité du flux a court échelle de temps d’autre part, les simples mesures de terrain, méme en
multipliant les sites de mesures ne fournissent qu’une image fragmentaire a I’échelle de I’océan
mondial. Les avis sont tres partagés sur ce sujet, certaines études ont effectivement observé un
méme comportement entre chlorophylle a et DMS tandis que d’autres ne remarquent aucune

corrélation.

Ainsi, au cours d’une croisiere entre les Iles Hawai et la cote péruvienne, Andreae, (1983)
a été I'un des premier a observer, par des mesures simultanées, la méme tendance dans I’évolution
des concentrations en chlorophylle a et en DMS dans I’eau de mer. Cette similitude dans les
tendances a été confirmée par d’autres mesures effectués au cours d’une traversée de I’ Atlantique
entre I’Europe du Nord et le Chili (Biirgermeister et al.,1990). Gréce une traversée de I’ Atlantique
Sud le long du 19" paralléle, Andreae et al., (1994) ont montré que, dans certaines régions, il
existait une corrélation significative entre les concentrations océaniques en chlorophylle a

obtenues par satellite et les teneurs océaniques en DMS.

En revanche, Leck et al., (1990) ont mesuré le sulfure de diméthyle dans la mer Baltique
pendant un cycle annuel. Ils observent des teneurs minimales durant I’hiver et maximales durant
I’été confirmant ainsi que ces variations saisonniéres sont liées a I’activité biologique. Cependant,
ils ne trouvent aucune corrélation entre les concentrations en DMS et les marqueurs habituels de
Pactivité phytoplanctonique tels que la chlorophylle a ou la biomasse totale de phytoplancton. Les
teneurs en DMS sont, par contre, corrélées a la masse totale de zooplancton dans I’eau et en
particulier avec celle de Copépodes (organismes brouteurs). Selon les auteurs, le facteur
prédominant dans I’émission de DMS est, dans la région considérée, non pas I’activité
phytoplanctonique, mais plutét le broutage de ces algues par le zooplancton. Cette abscence de

corrélation a aussi €té rapportée par Watanabe et al., (1995) au cours d’une traversée du Pacifique
Nord.

Il semble difficile donc d’établir une corrélation nette entre les teneurs en chlorophylle a
et celles en sulfure de diméthyle dans les océans car les variations spatio-temporelles des
Concentrations en DMS sont le résultat d’interactions complexes entre plusieurs facteurs

(productivité primaire, spéciation de la p’opulatio'n algaire, broutage phytoplanctonique par le
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zooplancton). C’est I'importance relative de ces différents facteurs qui conditionnera I’existence
ou non d’une corrélation entre chlorophylle a et DMS. Chaque région ayant sa spécificité au
niveau biologique (spéciation du phytoplancton en particulier) I’existence de la relation
chlorophylle-DMS sera donc tributaire de la région océanique considérée.

En résumé, nous pouvons dire que la mesure de chlorophylle a elle seule ne peut donc pas
enticrement expliquer les variations de concentrations en DMS observées dans 1’eau de mer mais
elle doit étre plutdt considérée comme un parameétre parmi d’autres. L’étude de Andreae et
Barnard (1984) confirme cette remarque puisqu’ils observent une corrélation significative entre
chlorophylle a et DMS mais les variations des concentrations en chlorophylle expliquent

seulement 33 % des variations spatio temporelles des concentrations en DMS.

I1.3.1.2 La relation “concentrations atmosphériques en DMS - concentrations atmosphériques en
MSA et SO,*”

L’existence d’une corrélation entre les concentrations atmosphériques en DMS et celles
de ces produits de fin de chaine dépend essentiellement de I’échelle de temps considérée.
Mihalopoulos et al., (1992) observent, au cours d’une journée, une anticorrélation entre les
concentrations atmosphériques en DMS et celles en MSA ce qui confirme que le MSA provient
bien de I'oxydation du DMS. En revanche, a une échelle de temps plus longue (le mois par
exemple) la saisonnalité observée pour le sulfure de diméthyle se retrouve bien dans les

concentrations en MSA, SO* et SO, (Ayers et al., 1991 ; Nguyen et al., 1992 ; Gillet et
al.,1993).

I1.3.1.3 Conclusions

Le fait de vouloir corréler la productivité du phytoplancton (mesurée par la chlorophylle
a) avec les produits de fin de chaine du cycle d’oxydation du DMS sous entend d’une part que
la mesure de la chlorophylle a est un bon marqueur de la présence de DMS dans I’eau de mer
d’une part et d’autre part que les variations des concentrations atmosphérique en DMS se

retrouvent dans celles des produits de fin de chaine. La relation chlorophylle a - DMS est loin
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d’étre simple et un certain nombre d’étude n’observe aucune relation. Une tentative de corrélation
entre la productivité primaire de I’océan Antarctique et les concentrations atmosphériques en
MSA et SO4* sur le littoral sera, dans tous les cas, trés intéressante car elle permettra de
connaitre la représentativité de la chlorophylle a comme indicateur de la présence de DMS dans

une région ou ce probléme n’a jamais encore été aborde.

11.3.2. Mise en évidence d’une corrélation entre I’activité phytoplanctonique de I'océan Austral
mesurée par satellite et les concentrations atmosphériques en MSA et SO,* sur le littoral

antarctique.

Seules les données satellitaires peuvent fournir des mesures couvrant une surface telle que
{'Océan Austral. De 1978 & 1986, le capteur “Coastal Zone Color Scanner” (C.Z.C.S.), embarqué
3 bord du satellite Nimbus 7, a mesuré par I’étude de la lumiére visible rétrodiffusée par les
océans, les concentrations en chlorophylle a dans les couches océaniques superficielles (0-20
métres). Cet appareil présente une résolution temporelle au sol de 0.856 kilométres (Massom,
1991) et une fréquence de mesure de la journée ,il permet donc de visualiser de fagon précise les
floraisons du phytoplancton et ce sur un pas de temps trés court. En revanche,le fait de travailler
dans le visible le rend dépendant des conditions météorologiques, une forte couverture nuageuse
le rend inopérant limitant ainsi le nombre de mesures exploitables. L’ensemble des données est
regroupé sous le serveur World Wide Web (http :// seawifs.gsfc.nasa.gov). Sous cette adresse
électronique sont disponibles d’une part différents types de photographies satellites illustrant les
concentrations en chlorophylle a dans différents océans ,d’autre part une base de donnees
regroupant les “données climatologiques” sur toute la surface du globe. Ces “données
climatologiques” correspondent aux concentrations mensuelles ou saisonniéres (durée de 3 mois)
sur ’année, calculées a partir des 8 années de mesures journaliéres. Nous avons utilisé les
concentrations mensuelles en nous focalisant sur les mesures concernant les latitudes 50°S et
80°S.Pour chaque degré en latitude et longitude, nous disposons d’une concentration moyenne
de chlorophylle a exprimée en mg/m’. L’ensemble de ces 10800 données constitue un fichier.
Douze fichiers correspondant a chaque mois de I’année sont ainsi réalisés. Ces fichiers nous
permettent de tracer l’é\(olution temporelle de la productivité primaire de n’importe quelle région

océanique a I'intérieur de la bande de latitude 50°S-80°S.
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(CZCS data) dans Ia région océanique comprise entre 50°S et le Continent Antarctique.
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Figure 6.20 : Variations temporelles des concentrations atmosphériques en MSA observées
a Dumont d'Urville, Mawson et Georg von Neumayer.
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Dans la figure (6.19) nous avons reporté les concentrations mensuelles en chlorophylle a
moyennées sur toute la bande 50°S-80°S. Nous observons un fort gradient été- hiver, les valeurs
d’été dix fois supérieures a celles de I’hiver. Les minima sont atteints en juin tandis que les
maxima apparaisent en janvier. Nous constatons la présence d’un épaulement au cours du mois
de mars. Le fait le plus marquant est la similitude remarquable de ces variation saionniéres avec
celles des espéces soufrées en particulier avec le signal de I’acide méthanesulfonique. A titre de
comparaison, nous avons reporté dans la figure 6.20 la saisonnalité de I’acide méthanesulfonique
observée sur les trois sites cotiers. Sur les figures 6.21 et 6.22 nous avons reporté les
concentrations atmosphériques en MSA et SO,* en fonction de celles en chlorophylle a et ce,
pour chaque site cotier antarctique. Nous observons une excellente corrélation entre les deux
signaux (la corrélation est significative a P< 0.001). D’aprés les variances (R?) calculées, plus de
90% de la saisonnalité observée pour I’acide méthanesufonique et environ 80 % pour le sulfate
en exces peut étre expliqué par celle de la chlorophylle a. Ces trés bonnes corrélations suggérent
que la population phytoplanctonique dans I’océan Antarctique est riche en espéces fortement
émettrices de DMS. Avant d’aller plus loin dans la caractérisation des régions les plus fortement
productrices, nous devons vérifier cette remarque afin de savoir si cette corrélation n’est pas

fortuite.

I1.3.3 Mise en évidence de la présence de Phaeocystis Pouchetii dans I’océan Antarctique

Jusqu’ au debut des années 80, les oc€anographes et les biologistes plagaient I’Océan
Austral et en particulier I’Océan Antarctique ' parmi les régions les plus productives de I’Océan
Mondial. En effet, compte de I’extréme richesse de cet océan en sels nutritifs (nitrate, phosphate
et silicate) il était naturel de penser que cette richesse se répercuterait aussi sur le premier maillon
de la chaine alimentaire, c’est a dire le plancton végétal. Or de nombreuses études portant sur la

quantité phytoplancton montrent que I’océan Austral dans son ensemble est, en fait, trés pauvre

! L>océan Austral est limié au Nord par la convergence subtropicale (rencontre des eaux froides polaires et des eaux
chaudes tropicles) et au Sud par le continent Antarctique. Par convention, on distingue ‘Océan Austral de ’Océan Antarctique
qQui est lui situé au Sud du front polaire (zone de plongée des eaux froides). Pour plus de précisions se référer a Iarticle de
Tréguer et Jacques (1986).
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en plancton végétal (Tréguer et Jacques, 1986). Parallélement a ces études, de nombreux travaux
se sont focalisés sur la caractérisation des différentes espéces vivant dans ce milieu froid et soumis
a des fluctuations d’ensoleillement particulierement fortes. Dans le tableau 6.9, nous avons

regroupé les observations faites par différentes études dans plusieurs secteurs de I’océan

194

Antarctique.
Secteur Date Phytoplancton Remarques Références
d’étude observé
Ronne Ice | 09/02/1968 Diatomées+ Phaeocystis avec 1.7 El Sayed , 1971
millions de cellules au
Shelf (Mer Dinoflagellés litre répresente
I’extréme majorité des
de Weddel) espéces observées
Bransfield Nov-déc Diatomées+ Bodungen et al.,
Strait 1980 Phaeocystis 1986
(Péninsule) pouchettii
Mer de déc 77- Janv Phaeocystis espece dominante sur la El Sayed et al.,
Ross 78 pouchettii durte d Stade 1983
Mac Murdo | fin déc 1984 Phaeocystis plus de 95 % de Palmisano et al,,
Sound (mer pouchettii Permipib)e des SSpCoRs 1986
de Ross) rencontrées
Mer de janv-fév Nitzschia + Smith et Nelson,
Ross 1983 autres diatomeées 1985
Au large de 23 nov- Diatomée + Phaeocystis pouchettii | Garrisson et al.*
la péninsule | 2 déc 1983 Phaeocystis | ©t!'¢spéce dominante 1987
pouchettii
Bransfield Phaeocysti Sieburth, 1960
Straits pouchettii
(péninsule)
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Secteur Date Phytoplancton Remarques Références
d’étude observé
Bransfield janv- féy diatomées étude portant Mullin et Priddle,
Straits 1985 uniquement sur les 1987
sninsul grosses cellules
éninsule
® ) (>1.5um)
Au large de | nov 87-janv Phaeocysti Gibson et al.,
Davis 88 pouchetii 1989
Aulargede | Nov - déc Phaeocystis Phaeocystis pouchetii Fryxell et
la Péninsule 1983 pouchetii est l'espéce dominante | g endrick, 1988*
+Diatomées avec Nitzschia

Tableau 6.9: Etudes de la spéciation du phytoplancion en différentes région de 1'océan
Antarctique.

* ces deux études ont été réalisées durant la méme campagne de collecte (AMERIEZ 83).

La plupart des études sur la spéciation du phytoplancton dans I’océan Antarctique ont été
realisées durant 1’ét€ austral , période ou le plancton végétal fleurit et se trouve ainsi en grande
quantité dans I’eau de mer. Les mers de Ross et de Weddel ainsi que la péninsule Antarctique,
secteurs réputés pour leur forte productivité primaire, ont été particuliérement étudiées. Il existe
un grand nombre d’espéces phytoplanctoniques vivant dans les eaux de I’Océan Antarctique et
les études présentées dans le tableau 6.9 ne donnent pas une idée globale de la taxinomie de
I'Océan Antarctique. Néanmoins nous pouvons déji identifier quelques faits marquants. Les
diatomées sont des espéces particuliérement abondantes dans les eaux antarctiques durant I’été
austral. Parallélement aux diatomées, plusieurs études observent, durant 1’été, la floraison de
Phaeocystis pouchetii. Cette floraison se traduit par des concentrations de I’ordre du million de
cellules par litre (El Sayed, 1971) influengant ainsi les teneurs en chlorophylle a (Bunt et Lee,
1970). Cette floraison a €été observée un peu partout sur le littoral antarctique (voir tableau 6.9)
et semble donc étre un phénoméne de grande échelle. Phaeocystis pouchetii est donc une espece
importante dans la population du plancton végétal dans I’Océan Antarctique. D’aprés Marchant
et al,(1991), le succes de Phaeocystis dans les eaux antarctiques est du 4 sa capacité 4 produire
un certain nombre de constituants extracellulaires qui la protégent des UV B. Phaeocystis serait

alors mieux adapté que d’autres espéces a 'augmentation actuelle du rayonment ultra violet
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attendue suite au développement du trou d’ozone dans cette région. Cette espéce de Dinoflagellés
est réputée pour étre une forte productrice de DMS dans I’eau de mer (Barnard et al., 1984 ;
Keller et al., 1989 ; Gibson et al., 1989) ; sa floraison durant les mois d’été risque donc d’étre une
source importante de sulfure de diméthyle dans I’eau de mer. L observation grande quantité ay
moins d’une espéce fortement productrice de DMS dans les eaux antarctiques suggéere que la

corrélation entre la chlorophylle a dans I’eau et les concentrations atmosphériques en MSA et
SO,* semble donc logique.

11.3.4 La caractérisation des régions sources a Iaide des teneurs en chlorophylle a.

Au paragraphe I1.3.2, nous avons vu que plus de 80 % du cycle saisonnier des dérivés
soufrés atmosphériques pourrait étre attribué aux variations saisonniéres de la teneur en
chlorophylle a dans une bande de latitude s’étendant des cinquantiémes hurlants jusqu’ au
continent. Gréce a cette trés bonne corrélation, nous allons approfondir cette étude en essayant
de caractériser de fagon plus précise qu’elles sont, a I’intérieur de cette bande de latitudes, les
régions les plus actives. Dans la figure 6.23, nous avons reporté I’évolution temporelle des teneurs

en chlorophylle a en fonction de la latitude.
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;'" igui;z 6.23 : Evolution temporelle des concentrations en chlorophylle a en fonction de la
atitude. '
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Au fur et a mesure que I’on se focalise vers les hautes latitudes, les concentrations d’été
augmentent, celles d’hivers diminuent, ce qui se traduit par un signal saisonnier de plus en plus
brutal. Ceci montre que la floraison durant les mois d’été a tendance a se produire de préférence
prés des cotes plutdt que plus au large. Il faut noter qu’aux latitudes supérieures a 60°S les
concentrations en chlorophylle a sont nulles de fin avril 2 novembre. La région entre le 60°S et
le continent Antarctique ne peut donc en aucune facon avoir produit du DMS durant cette période
de I’année. 11 faut donc invoquer la bande de latitude 50°S-60°S pour expliquer la variation des
concentrations atmosphériques durant I’hiver. Dans cette région, les concentrations minimales en
chlorophylle a sont atteintes au mois de juin, tandis que de MSA dans I’atmosphére sont atteintes
elles un mois plus tard (voir paragraphe II.2). Cette différence d’un mois dans les minima peut
s’expliquer par un temps de vie du sulfure de diméthyle vis a vis de son oxydation atmosphérique
plus long durant I’hiver. En effet, dans le chapitre 5, nous avons vu que I’attaque de DMS par les
radicaux hydroxyles ne pouvait pas se produire compte tenu des tres faibles concentrations
atmosphériques en OH® durant cette période. L’attaque par les radicaux NO;® conduit a des
temps de vie calculés pour le DMS trés variables (de la demie journée & 10 jours) suivant la
constante réactionnelle et les concentrations atmosphériques en NO;°* considérés. Or, les
concentrations en NO,® sont trés mal connues en atmosphére polaire et nous pouvons concevoir
des concentrations plus faibles que les 10° molécules cm™ modélisées (Martinerie communication
personnelle) entrainant ainsi un temps de vie, en hiver, plus long pour le DMS.

Si I’on examine maintenant les concentrations en chlorophylle a au cours de I'été, il
apparait peu probable que la saisonnalité observée, durant Iété, pour les espéces soufrées
atmosphériques soient uniquement le résultat de I’activité phytoplanctonique dans la bande de
latitude 50°S-60°S qui reste plutdt stable de novembre a fin mars. Il faut plutot invoquer les
régions situées plus au Sud de I’océan qui présentent des variations saisonniéres de chlorophylle
a qui sont similaires a celles observées dans 1’atmosphére. En résumé, cet examen détaillé des
variations saisonnieres du contenu en chlorophylle a suggére que les variations des espéces
soufrées atmosphériques au cours de 'année sont influencées, durant I’hiver, par les régions
situées au Nord du soixiantiéme paralléle, tandis gué de novembre a mars, ce sont les régions au

Sud de 60°S qui induisent ’essentiel des variations saisonniéres observées. Les régions plus
septentrionales peuvent étre alors considérées comme des régions de “bruit de fond” sur lesquelles

se surimposent les variations dues a activité phytoplanctonique des plus hautes latitudes.
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Figure 6.24 : Carte illustrant les différents secteurs que nous avons utilisés .
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Figure 6.25 : Evolution temporelle des concentrations en chlorophyille a dans les couches
océaniques superficielles en fonction du secteur considéré (voir figure 6.24).
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Nous allons maintenant examiner si les différences de concentrations estivales observées
entre la base allemande d’une part, et les bases frangaise et australienne d’autre part, (cf
paragraphe I1.2.3) peuvent étre expliquées par des teneurs différentes en chorophylle a. Pour ce
faire, nous avons défini deux secteurs, I'un va de 300° a 360°de longitude Est qui correspond a
la mer de Weddel , le second correspond a I’ Antarctique de I’Est et s’étend de 0° a 160°E (voir
figure 6.24). Les teneurs en chlorophylle a en fonction du mois pour ces deux secteurs montrent
que la productivité primaire dans le secteur “Mer de Wedell” durant I’ét¢ est supérieure a celle
observée en Antarctique de I’Est (figure 6.25). La différence entre les deux secteurs peut étre
estimée a 60 % sur la période de janvier a mars. Or, les concentrations atmosphériques en MSA
mesurées a Geor von Neumayer sont supérieures de 100 % a celles observées sur les deux autres
stations durant cette période (voir tableau 6.8). Si I’on suppose qu’il existe une relation plus ou
moins linéaire entre les concentrations en chlorophylle a et celles des espéces soufrées
atmosphériques (voir figures 6.21 et 6.22), la différence dans la productivité primaire entre les
deux secteurs ne permet pas d’expliquer totalement la différence de concentrations

atmosphériques entre les deux sites.

I1.3.5.Le role de la glace de mer dans les émissions de DMS.

La floraison du plancton végétal dans I’océan Antarctique se localise le plus souvent en
bordure de la glace de mer, a la frontiére banquise- eau libre (Sullivan et al., 1988 ; Comiso et al.,
1990). Smith et Nelson, (1985) et Sullivan et al., (1988) suggerent le scénario suivant pour
expliquer ce phénomene : lors du retrait de la banquise, I’eau de fusion provenant de la fonte de
la glace de mer présente une salinité moindre que I’eau de mer environnante, elle reste donc en
surface (sans se mélanger) au dessus des eaux océaniques plus salées et donc plus denses. Cette
stratification des eaux de surface entraine une meilleure stabilité verticale de la colonne d’eau. La
stagnation des eaux de surface peu salées constitue alors un environnement tres favorable a la
floraison du plancton végétal, la forte turbulence des eaux de surface étant considérée comme un
des phénomémes majeurs limitant la croissance phytoplanctonique (Tréguer et Jacques, 1986).
La présence de grandes étendues de glace de mer dans les mers de Weddell et de Ross durant 1’été
(Gloersen et al., 1992 , voir aussi paragraphe suivant) rendent ces régions particuliérement

Propices a la croissance du phytoplancton ce qui expliquerait alors la différence dans les teneurs
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en chlorophylle que nous observons entre I’ Antarctique de I’Est et la région de la mer de Weddel],

En plus de son rdle positif dans la floraison des couches océaniques superficielles, la glace
de mer représente un milieu particuliérement riche en plancton végétal. En effet, les
concentrations en chlorophylle a sont supérieures d’un 4 deux ordres de grandeur a celles
mesurées dans 'eau de mer sous-jacente (Palmisano et Sullivan, 1983). Les especes les plus
representées sont, comme dans I'eau de mer, les diatomées et Phaeocystis Pouchetii (Garrison et
al., 1987 ; Fryxell et Kendryk, 1988 ; Watanabe et al., 1990 ; Garrison et Close, 1993).
Phaeocystis Pouchetii se localise soit dans la glace elle méme soit dans les canaux de saumures
(Garrison et al., 1987). Pour pouvoir vivre dans ce milieu “hypersalin” d’une part et pour ne pas
geler d’autre part, Phaeocsytis va produire le DMSP intracellulaire. En effet le DMSP est utilisé
par la cellule a la fois comme osmorégulateur et comme antigel (Kirst et al., 1991). Lors de Ia
fonte de la glace de mer durant 1été, I’organisme va passer d’un milieu trés salé a un milieu
beaucoup moins concentré. Pour étre en équilibre avec son nouvel environnement, la cellule va
€tre obligée de relarguer vers I’extérieur le DMSP accumulé durant I"hiver. Ce processus est
certainement une source importante de DMS dans 'eau, compte tenu des trés fortes
concentrations en Phaeocsytis pouchetii qui caractérisent la glace de mer. Pour appréhender
I'intensité et la durée du phénomeéne, il nous faut examiner d’une part la superficie de la banquise
et d’autre part son évolution temporelle. La figure 6.27 extraite de I’atlas de Gloersen et al.,
(1992) représente justement I’évolution de la surface de glace de mer dans différents secteurs de
I’Océan Antarctique (voir figure 6.26) pour les douze mois de I’année. Contrairement a
I'Antarctique de I'Est ou durant I’été le littoral est quasiment libre de glace, le secteur de la mer
de Weddell contient encore de vastes étendues de glace de mer durant cette période. Au cours
du mois de février, mois durant lequel les minima de glace sont atteints, le secteur de la mer de
Weddell présente, en superficie, prés de 3 fois plus de glace de mer que I’océan situé a I’Est de
I’ Antarctique. Cette différence entre Mer de Weddel et Antarctique de ’Est s’accentue aux mois
de novembre et décembre. Nous pouvons donc logiquement penser que les émission de sulfure
de diméthyle lors de sa fonte da la banquise sera beaucoup plus importante dans le secteur de la
mer de Weddell que dans le secteur de Antarctique de I’Est. Ceci est d’autant plus vrai que la
surface de glace qui disparait entre novembre et février peut étre estimée a 5 millions de km? dans

la mer de Weddell, tandis qu’elle n’est que de deux millions de km? environ en Antarctique de
I’Est.
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Figure 6.26: Carte illustrant les différents secteurs de l'océan Anrarctigue utifisés par Gloersen
al., (1992). Le secteur de la mer de Weddel défini par l'auteur .etst sensiblement Ie.rpeme

que celui ghe nous avons défini ( voir figure 6.24). La juxtaposition du secteur Pacifique

et du secteur Indien correspond a I'Antarctique de I'Est.
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Figure 6.27: Variations temporelles de la superficie de la banquise dans différents secteurs
de l'océan Antarctique d'aprés Gloersen et al., (1992).
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La glace de mer peut étre donc considérée comme un paramétre important régulant aussi les

émissions de sulfure de diméthyle durant I’été austral.

Cette discussion permet de suggérer une explication pour les différences dans les

concentrations atmosphériques en acide méthanesulfonique entre les différents secteurs

antarctiques. C’est probablement I’action conjuguée de la source “océanique” et de la source

‘glace de mer”qui se traduit par des concentrations atmosphériques en MSA dans la mer de
Weddell pres de deux fois supérieures a celles mesurées en Antarctique de I’Est.

Dans les paragraphes I1.2.2 et I1.2.3, nous avons pu mettre en évidence la présence d’un
épaulement en novembre lors de la phase ascendante du signal saisonnier de MSA. Cet
¢paulement n’étant pas visible dans les concentrations de chlorophylle a dans I’eau, on peut donc
logiquement se demander si la glace de mer permet d’expliquer cette observation. Gibson et al.,
(1990) note une rapide augmentation de la concentration en DMS et en DMSP dans 1’eau de mer
sous la glace de mer le 16 Novembre 1987 a la station de Davis en Antarctique de I’Est. Selon
les auteurs, cette augmentation est due au relargage de DMSP par les cellules présentes dans les
canaux de saumures lors du début de la rupture de la banquise. Nous pouvons alors penser que
ce phénomene li€ surtout 4 la fonte de la glace de mer est un processus qui d’une part se répéte
d’une année sur l'autre et d’autre part qui se produit a grande échelle. Il pourrait donc étre
I'origine de la “perturbation” atmosphérique en MSA observée & Dumont d’Urville et 8 Mawson.
L’apparition de cette perturbation est synchrone avec le début de la rupture de la glace de mer en
Antarctique de I'Est (voir figure 6.27). Ceci vient renforcer I’hypothése du role important de la
banquise dans les émissions de sulfure de diméthyle durant le mois de novembre. A I'inverse, la
figure 6.27 montre que le début du retrait de la banquise dans le secteur de la Mer de Weddell
se produit un mois plus tot que dans les secteurs “Indien” et “Pacifique”. Cette avance d’un mois
est en trés bon accord avec la date d’apparition de la perturbation en MSA observée 4 Georg von
Neumayer. De plus, en Antarctique de I’Est, le recul de la banquise est de 16% en novembre, et
de 7% en octobre dans le secteur de la mer de Weddell. Cette différence semble ainsi expliquer
le fait qu’a Georg von Neumayer la perturbation est beaucoup plus faible voire inexistante. En
conclusion, il semblerait que la perturbation dans les concentrations atmosphériques en acide
méthanesulfonique que I’'on observe en novembre 4 Dumont d’Urville et 8 Mawson soit le résultat

d’un relargage rapide de DMS dans ’eau lors du début de la rupture de la banquise.

Chapitre 6 : Etude des composés soufrés (MSA et SO ) dans 'atmosphére du littoral antarctique.

203

I1.3.6. Le rapport MSA /SO,* sur le littoral antarctique

Dans le chapitre 5, nous avons vu que la température atmosphérique était susceptible de
jouer un role majeur sur I'importance relative des produits d’oxydation du DMS (le MSAcetle
$0,*). Dans ce paragraphe, nous discuterons si les valeurs observées du rapport sur les cotes
antarctiques ainsi que ses variations temporelles supportent cette hypothese d’un role de la
température atmosphérique sur I"oxydation du DMS. Pour ce faire, nous allons estimer le rapport
MSA/SO,* “théorique” attendu en utilisant la relation publiée par Bates et al., 1992 (figure 5.10)
qui lie la température atmosphérique sur le lieu ou est émis le DMS aux valeurs du rapport
MSA/SO,*. Le choix des températures atmosphériques est relatif 4 la température a ’endroit ou
I'oxydation du sulfure de diméthyle se produit. Dans le paragraphe précédent, nous avons montré
que, suivant la saison, la zone d’émissions de DMS qui contibue aux retombées de MSA et de
SO,* sur le littoral antarctique n’était pas fixe. Il est donc nécessaire d’employer a la fois les
températures observées dans la bande de latitude 50°S-60°S, (nous les utiliserons durant la
période d’avril 2 novembre), et, pour les quatres mois restants, les températures mesurées dans
la région s’étendant de 60°S jusqu’au littoral antarctique. Nous avons utilisé les températures de
surface fournies par le Centre Européen pour la Prévision Météorologique a Moyen terme
(Genthon C., communication personnelle). A partir de ces données, et de la relation de Bates et
al., (1992), nous pouvons calculer le rapport MSA/SO,* “théorique”. Les résultats sont reportés
dans la figure 6.28. La comparaison de ce rapport théorique avec ceux réellement observés sur

le littoral (voir figure 6.29) améne plusieurs remarques :

* Les variations temporelles théoriques du rapport reproduisent qualitativement celles
observées 3 Dumont d’Urville, 2 Georg von Neumayer et 8 Mawson. Dans les deux cas, les
valeurs miminales du rapport apparaissent durant I’hiver tandis que les valeurs maximales se
manifestent de décembre a mars. D’une fagon générale, cette assez bonne similitude des signaux
“théorique” et réels confirme notre hypothése concernant I’évolution géographique des “régions
sources”. Si I’on s’intéresse aux variations temporélles du rapport durant I’€té, on constate que
I’augmentation du rapport entre janvier et mars observée a Dumont d’Urville et a Mawson est
reproduite par le calcul. Ceci suggere que la différence dans la forme des signaux (aspect
dissymétrique du signal de MSA qui ne se retrouve pas ou peu dans celui de SO,*) serait due au

refroidissement qui se produit a partir de janvier.
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Figure 6.29 : Variations temporelles du rapport MSA/SO , * observées sur le littoral antarctique.
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* La comparaison montre, néanmoins, une surestimation du rapport caculé en particulier pour les
valeurs d’hiver ou I’on observe des rapport réels avoisinants les 10% alors que le rapport
“théorique” suggére une valeur de plus de 30%. Doit on invoquer I’existence d’une source
supplémentaire de sulfate non isssu de I’oxydation du sulfure de diméthyle qui viendrait diminuer
les rapports MSA/SO,*,ou encore un probléme de surestimation des concentrations hivernales
en SO,* lié au fait que ces valeurs ont été corrigées (se référer a la premiere partie de ce chapitre)
7

11.3.6.1 Les faibles rapports MSA/SO,* durant I'hiver ; artefacts de mesures ou phénomeénes reels
?

A Cape Grim, en Tasmanie, Ayers et al., (1991), Gillet et al., (1993) observent aussi des
rapports inférieurs a 10% durant I’hiver tandis que les valeurs d’été atteignent 30%. En ce site,
le calcul du sulfate en excés a été réalisé a partir de la relation couramment employée (SO4*=
SO4,,40.14*CI'), les auteurs ne mentionnant pas la présence de valeurs négatives pour le sulfate
en exces durant Ihiver. En utilisant les concentrations en SO,* et MSA mesurées dans la
précipitation sur I'lle d’ Amsterdam (Nguyen et al., 1992), nous obtenons un rapport MSA/SO,*
voisin, L existence de rapports MSA/SO,* faibles durant I’hiver austral sur le littoral antarctique
se retrouve donc en d’autres sites ou le probléme du fractionnement de !’aérosol marin a

températures négatives ne se pose pas.

Plusieurs hypothéses ont été avancées antérieurement pour expliquer une valeur du
rapport MSA/SO4* particuliérement faible durant I’hiver austral aux hautes et moyennes latitudes
Sud. Savoie et al., (1992), Gillet et al., (1993) suggérent I’existence d’une source supplémentaire
de sulfate qui viendrait diminuer le rapport MSA/SO,*. Savoie et al., (1992,1993) mettent en
avant le sulfate d’origine continentale qui attendrait Mawson et viendrait donc perturber le
rapport. En revanche, d’apres Gillet et al., (1993), I’oxydation de CS, pourrait étre la source
possible du sulfate supplémentaire. Au chapitre 3, nous avons vu que la collecte du dioxyde de
soufre par chambre a nébulisation est totalement inefficace en atmosphére polaire. Nous avions
alors fait allusion a la possibilité de réactions d’oxydation sur des composés soufrés stables en

atmosphere polaire qui produisent du dioxyde soufre préférentiellement dans le second nébuliseur.
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Si cette hypothése était vérifiée dans le futur, elle nécessiterait un réexamen des composés gazeux
atmosphériques autre que le sulfure de diméthyle susceptibles de produire du sulfate dans ces

régions.

11.3.6.2 Quantification de cette composante non DMS.

Pour estimer le “bruit de fond” hivernal de sulfate & Dumont d’Urville nous devons
considérer des périodes de temps qui ne sont pas influencées par la présence de sulfate volcanique
(cf § 1.2.2). Nous allons donc utiliser pour cette discussion les résultats obtenus durant les hivers
1991 et 1995, ’hiver 1991 n’étant pas encore influencé par les éruptions de ’année 1991 et
I’hiver 1995 ne subissant plus la sédimentation du nuage volcanique du Pinatubo. Au cours de ces
deux périodes, les concentrations en sulfate en excés et en acide méthanesulfonique sont
respectivement de 34 ng/m’® et 2.2 ng/m? (cf tableau 6.5) ce qui correspond 4 un rapport
MSA/SO,* de 6% au lieu du “théorique” estimé a 36% (voir figure 6.28). A partir de ce rapport
“théorique” et des concentrations en MSA nous estimons a 6 ng/m’ le sulfate d’origine biogénique
associé a I’oxydation de DMS en hiver. Ceci conduit 4 une valeur de 28 ng/m® pour le sulfate en
excés qui ne serait pas lié aux émissions de DMS. A Georg von Neumayer, Wagenbach (1996)
estime la quantité de sulfate non biogénique a 15-30 ng/m’® durant I’hiver. Savoie et al., (1993)
quant & eux évaluent 4 26 ng/m’ apport de sulfate non biogénique 4 Mawson. A Cape Grim, la
température hivernale est de 9°C (Gillet et al., 1993) ce qui d’aprés la relation de Bates et
al.,(1992) donne un rapport MSA/SO,* “théorique” de 29%. Le rapport mesuré €tant de 10% et
les concentrations hivernales en MSA et SO,* respectivement de 3 et 30 ng/m’ (Gillet et al.,
1993), la quantité de sulfate qui n’est pas associée a I’oxydation de DMS peut étre estimée a une
vingtaine de ng/m’ durant I’hiver.Que se soit sur le pourtour du continent antarctique ou en
Tasmanie, nous retrouvons une quantité similaire de sulfate en exces non issu du DMS durant

’hiver austral.

A I'inverse, I'existence de ces 15 a 30 ng /m’ de sulfate non issu de ’oxydation de DMS
peut elle contribuer aux rapports relativement faibles que nous observons durant le printemps et
Iété sur le littoral antarctique ? Si I’on soustrait aux concentrations en sulfate en exces mesurées

durant cette période (de 240 ng/m® 8 Dumont d’Urville et 290 ng/m’® & Georg von Neumayer et
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200 ng/m’ 8 Mawson) le sulfate en excés non issu de I"oxydatation de DMS (30 ng/m’) on calcule
un rapport MSA/SO,*de 13 et 15% soit une augmentation d’a peine 1% par rapport a
I’évaluation faite sans prendre en compte les 15 a 30 ng/m® de sulfate non issu du DMS. Nous
restons loin du rapport “ théorique”estimé a 45 %. De ce calcul, nous pouvons conclure queles

15 4 30 ng/m’ de sulfate non issus de I"oxydation de DMS qui ont été estimés a partir des valeurs

d’hiver ne permettent absolument pas de rendre compte des rapports “anormalement” faibles que
’on observe au printemps et au début de I’été. En fait, pour expliquer la différence entre les
rapport “théorique” et celui observé en décembre il faudrait considérer un apport de sulfate “non -
DMS” de I’ordre de 200 ng/m’ ce qui correspondrait 2 70% du signal de sulfate en excés mesuré!
On ne peut pas invoquer une contribution de sulfate terrigéne pour expliquer de telles quantité
de sulfate non issu de I'oxydation de DMS. Rappelons, en effet, que 80% des variations
temporelles des concentrations en sulfate en excés semblent induites par les fluctuations de la
chlorophylle dans I’eau. Une telle hypothése, compte tenu de I’éloignement des régions
continentales émettrices est d’ailleur irréaliste. Concernant les autres sources océaniques de
sulfate, d’apres Saltzman et Cooper, (1989), 10% des concentrations en sulfate biogénique marin
proviendrait des émissions de sulfure d’hydrogéne ce qui dans notre cas correspond au maximun
a une trentaine de ng/m’. Les émissions d’hydrogéne sulfuré ne permettent pas non plus
d’expliquer les 200 ng/m3 de sulfate nécessaire pour obtenir un rapport MSA/ SO,* cohérent avec
la température atmosphérique . Il en va de méme pour les émissions de CS,. En effet, Staubes et
Georgii (1993) ont mesuré ce composé au large de la Péninsule Antarctique et ils observent des
concentrations le plus souvent inférieurs a 7 pptv tandis que les concentations atmosphériques en
DMS sont supérieures & 100 pptv. Il semble donc difficile d’expliquer les faibles rapports
rencontres durant le printemps et le début de I’été en termes d’apport de sulfate non produit par
I'oxydation du sulfure de diméthyle. 11 faut alors invoquer des processus physico-chimiques qui
viendraient perturber le rapport MSA/SO,* au cours du transport de la masse d’air de la zone

source vers les sites de collecte.

I1.3.6.3. Réle des vents catabatiques dans la circulation des masses d’air au dessus de la calotte

Antarctique : implications pour le rapport MSA/SO,*.
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Figure 6.30 : Représentation schématique de la circulation des masses d'air au
dessus de la calotte Antarctique (d’aprés James et al., 1989).

Le littoral Antarctique se caractérise par la présence de vents violents dus a I’écoulement
gravitaire d’air froid en provenance de I’intérieur du continent (voir chapitre 2). Ces vents jouent
un réle important dans la circulation troposphérique aux hautes latitudes Sud (Parish et
Bromwich, 1991). La figure 6.30 schématise le cheminement des masses d’air au dessus de la
calotte Antarctique. La pénétration de masses d’air maritime vers I’intérieur du continent est
empéchée par la présence des vents catabatiques soufflant dans les basses couches atmosphériques
(0 2 1000 metres, Pettré , communication personnelle). La rencontre de I’air froid catabatique et
de I'air plus doux océanique va créer une zone dite de “convergence”. Dans cette région, les
masses les plus chaudes vont s’élever en altitude et se retrouver au dessus de la “couche
catabatique”. Au fur et a mesure de leur pénétration vers les zones froides du continent, ces
masses d’air vont se refroidir, deviennent plus denses et descendent en altitude (zone de
divergence). Nous obtenons ainsi une circulation de masses d’air caractérisée par une descente
d’air froid le long de la pente du continent dans les basses couches atmospheériques et, au dessus,
une remontée d’air plus chaud en provenance de ’océan. Ces considérations, certes trés

schématiques, montrent néanmoins que les masses d’air provenant de I’océan Austral peuvent
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avoir été transportées sur de longues distances avant d’atteindre les basses couches en zones

cotieres.

L’étude menée a Cape Grim par Berresheim et al, (1987) montre une décroissance rapide

du rapport MSA/SO,* avec Ialtitude (voir figure 6.31).

MSA / nss-SOf' , mol /mol
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Figure 6.31: Distribution vertical du rapport MSA/ SO *
(molaire) dans I'aérosol atmosphérique prélevé a Cape Grim
(d’aprés Berresheim et al., 1990).

Selon les auteurs les faibles rapports observés au niveau de la couche nuageuse (2-3 kilométres)
sont dus & une production de sulfate par I'oxydation en phase aqueuse du dioxyde soufre dans les
goutellettes nuageuses ; la vitesse de conversion de SO, gazeux en sulfate particulaire en phase
aqueuse ( réaction hétérogéne) étant 4 fois supérieure a la vitesse d’oxydation en phase gazeuse

(processus homogéne).

On peut alors suggérer le scénario suivant pour expliquer les faibles rapports
MSA/SO,*observés durant I’été : les masses d’air issues de la région située au sud du 60 °S
s’élévent au contact des vents catabatiques. Par la production de sulfate en altitude le rapport de

sulfate diminue. Ces masses pénétrent vers I'intérieur du continent jusqu’a ce qu’elles soient
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suffisamment froides pour descendre et étre reprises par les vents catabatiques qui les raménent
jusqu’a la cote. Il faut bien avoir conscience que ce scénario est trés schématique et ne représente
qu’une ébauche d’explication. Il a néanmoins le mérite de montrer que le trajet d’'une masse d’air

océanique vers la cote Antarctique n’est pas forcément direct.

11.3.6.4 Situation géographique des régions les plus fortement émettrices dans la bande 60°S -
littoral : importance sur le rapport MSA/SO,* observé a Georg von Neumayer en décembre -

janvier,

Tandis que le rapport MSA/SO,* mesuré a Dumont d’Urville et a Mawson augmente
réguliérement de décembre & mars, le rapport mesuré a Georg von Neumayer passe brutalement
de 10% & plus de 40% en décembre janvier (voir figure 6.29). L’évolution du rapport théorique
ne montre pas cette augmentation brutale durant cette période. Il semble donc difficile voir
impossible d’expliquer cette hausse soudaine par la présence de conditions météorologiques et
(en particulier de température) particuliéres durant cette période. Il nous reste a examiner la
localisation des régions sources a I'intérieur de la zone s’étendant du soixantiéme paralléle
jusqu’au littoral. En plus, des secteurs de la mer de Weddell (300°E a 360°E) et de I’ Antarctique
de ’Est (0°E-160°E), nous allons considérer deux autres secteurs : la mer de Ross (160°E a
220°E), et la mer de Bellinghausen (220°E-300°E). L’évolution temporelle sur ’année de la
productivité primaire est reportée, pour chaque secteur dans la figure 6.32. D apres cette figure,
nous constatons que les signaux observés dans les mers de Weddel, de Bellinghausen, et en
Antarctique de I'Est sont en phase. A contrario, le signal dans le secteur de la mer de Ross
devance d’un mois ceux des autres secteurs. Ceci est particuliérement vrai au mois de décembre,
période durant laquelle les concentrations mesurées dans les trois secteurs (Weddel,
Bellinghausen, Antarctique de I'Est) sont sensiblement égales (environ 0.3 mg chlorophylle a / m’)
alors que dans le secteur de la mer de Ross les teneurs ont déja atteint leurs valeurs maximales soit
0.72 mg chlorophylle a / m3. Cela signifie donc qu’en décembre, le secteur le plus productif se
situe en mer de Ross, région située a I’opposé de la base allemande. Il en est tout autrement en
janvier avec la productivité primaire dans le secteur de la mer de Weddel qui atteint sont

maximum (soit 0.7 mg chla /m>).
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Figure 6.32: Evolution temporelle des concentrations en chlorophylle a dans les couches
océaniques superficielles en fonction du secteur considéré (se référer a la figure 6.26).

De ce fait, en décembre les masses d’air susceptibles d’étre les plus riches en espéces biogéniques
soufrées subissent un long transport avant d’atteindre la base allemande tandis qu’en janvier ce
sont des masses d’air “fraiches” qui arrivent & Georg von Neumayer. Or nous avons vu au
paragraphe 2.7 du chapitre 5 que certains processus physicochimiques (perte par dépot sec plus
important pour MSA que pour SO,* ? ; oxydation de MSA en sulfate ? ) sont susceptibles
d’intervenir durant le transport et ainsi diminuer le rapport MSA/SO,*. Cette différence dans la
localisation géographique des régions potentiellement les plus productives en espéces soufrées
peut donc se répercuter au niveau du rapport MSA/SO,*atmosphérique mesuré 4 Georg von

Neumayer et expliquer ainsi le saut brutal du rapport entre décembre et janvier.

11.3.6.5 Conclusions

Le but de ce paragraphe était examiner si les valeurs du rapport MSA/SO,* observées sur

| le litttora] antarctique pou'\raient étre expliquéespar la température atmosphériques régnant dans
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les régions sources. Pour ce faire, nous avons défini un rapport “théorique” qui est le reflet de la
température atmosphérique sur les lieux d’émissions. Par la comparaison de ce rapport avec ceux
réellement observés nous avons pu montrer que la variation saisonniére du rapport “théorique”,
tout en ayant une plus faible amplitude été -hiver, présentait la méme tendance que celle des
rapports observés, c’est a dire une augmentation des valeurs entre I’hiver et I’été. La différence
majeure réside dans les valeurs rencontrées; celles du rapport théorique étant systématiquement
supérieures a celles mesurées. Pour expliquer ce phénoméne, nous avons émis plusieurs
hypotheses qui compte tenu des éléments dont nous disposons doivent étre considérées comme
des ébauches d’explications. Concernant le rapport hivernal, il semblerait que I’existence de
valeurs “anormalement” faibles (par rapport aux rapports “théoriques”) ne soient pas spécifiques
aux cdtes antarctiques mais plutot a tout I’océan Austral. Cette différence entre les valeurs réelles
et “théoriques”peut étre mise sur le compte d’un apport de sulfate (environ 20 ng/m*) non issu
de I’oxydation du sulfure de diméthyle. En revanche, I’existence de rapports trop faibles durant
I’été austral n’est pas expliqué par cette source de sulfate non issu des émissions de DMS. Nous
avons alors suggéré Iexistence de processus physicochimiques qui diminueraient le rapport durant
le transport des masses d’air entre les régions émettrices et le littoral antarctique ; la présence de
vents catabatiques imposant souvent aux masses d’air océaniques un long trajet avant d’atteindre

les régions cotiéres.
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CONCLUSIONS ET PERSPECTIVES

L’objectif premier de cette étude consacrée aux espéces soufrées atmosphériques
mesurées sur le littoral Antarctique était d’étudier les parametres régulant les émissions de soufre

biogénique par I’océan environnant.

Tout d’abord; durant I’hiver, un grand nombre de prélévements présentaient des valeurs
calculées négatives ce qui signifie que I’aérosol marin atteignant le littoral antarctique durant cette
période présente un appauvrissement en sulfate par rapport a I’eau de mer. En nous basant sur
’étude de Richardson (1976), nous avons pu montrer que le fractionnement observé dans
I’aérosol d’hiver est du a des phénomenes de congélation. Nous avons alors suggéré deux
scénarios qui pourraient expliquer ce déficit de sulfate dans I’aérosol d’hiver : gel de I’aérosol au
cours de son transport dans I’atmosphére ou émissions de particules a partir d’une source déja

appauvrie (polynies).

Les variations temporelles des espéces soufrées atmosphériques observées a Dumont
d’Urville montrent des concentrations en SO,* particuliérement élevées durant 1’été 1991-1992
; ce phénoméne se retrouvant a Mawson et Georg von Neumayer. Nous interprétons cette
perturbation en terme de sulfate volcanique du aux deux grandes éruptions qui se sont produites
durant I’année 1991 : I’éruption duMont Pinatubo en juin 1991 et celle du Cerro Hudson en adut
de la méme année. Apres une étude détaillée de la position des trois stations par rapport au vortex
polaire, nous avons montré que la perturbation de sulfate observé durant 1’été austral 1991-1992
ne provenait pas de I’éruption du Pinatubo mais plut6t de celle du Cerro Hudson. Par ailleurs, la
perturbation li€e au Pinatubo, bien que plus faible, prend place courant 1992 dans I’atmosphere

de Dumont d’Urville et persistera plusieurs années.-
Aprés nous étre affranchi de la présence de ce sulfate volcanique, nous avons étudié les

variations saisonniéres de I’acide méthanesulfonique et du sulfate en excés d’origine non

volcanique. Les mesures satellitaires de chlorophylle a dans les couches océaniques superficielles
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et les concentrations atmosphériques en MSA et SO,* suggérent que les variations saisonniéres
des especes soufrées atmosphériques en zones cdtiéres antarctiques sont largement induites par
les variations saisonniéres de la productivité primaire mesurée a I’aide de la chlorophylle a dans
I’eau de mer. Cette observation suggére la présence dominante d’organismes fortement émetteurs
de DMS dans I'océan Austral. A partir des mesures satellitaires de chlorophylle a, nous avons pu
caractériser, de fagon précise, les régions susceptibles d’étre les plus fortement émettrices de
soufre biogénique pour le littoral antarctique. Ainsi, nous avons montré que durant I’hiver, les
régions situées au Nord de 60°S sont responsables de la saisonnalité de MSA et SO,*. En
revanche, durant I’été austral les régions plus méridionales (régions situées a la limite de la
banquise) régulent les tendances observées.

La supériorité¢ des concentrations atmosphériques mesurées a la base allemande par
rapport a celles observées a Dumont d’Urville et 8 Mawson pourait étre également un reflet direct
d’une productivié primaire dans les eaux de la mer de Weddel plus intense qu’en Antarctique de
I’Est. La glace de mer semble également étre un paramétre important dans I'intensité des
émissions de composés soufrés biogéniques. Nous avons ensuite montré que le rapport
MSA/SO,*observé dans les trois stations n’était pas cohérents avec les températures
atmosphériques régnant dans les régions sources. La présence de sulfate non produit par
I'oxydation de DMS (15 a 30 ng/m’) peut expliquer les rapports hivernaux. En revanche,
concernant les rapports d’été, nous ne pouvons pas invoquer cette raison. Il semble donc qu’ une
diminution du rappport au cours du transport des masses d’air de la région source vers les sites

de prélévements se produisent.

Dans le futur, il serait intéressant de mener un certain nombre d’études complémentaires
afin de d’affiner certaines des hypothéses avancées. Concernant le fractionnement de I’aérosol
marin, des études en laboratoire simulant le gel de I’aérosol nous permettraient de progresser sur
le role de la congélation sur I’évolution du rapport chlore sur sodium. C’est dans le domaine de
I'étude des composés biogéniques soufrés et en particulier du comportement du rapport
MSA/SO,* que beaucoup reste a faire. En effet, trés peu de choses sont connues sur le devenir
de ces deux produits de fin de chaine dans I’atmosphere antarctique. Les études d’impacteurs
initiées a Dumont d’Urville en 1995, nous permettront, dans un futur proche, de connaitre la

distribution en taille de MSA et SO,*. Nous pourrons alors savoir si la différence de taille entre
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MSA et SO4* pourrait expliquer les faibles rapports MSA/SO,*. Le suivi atmosphérique initié
a Halley Bay en 1991 nous fournira des informations importantes sur les émissions de soufre
biogénique par la Mer de Weddel. Il constituera, de ce fait, une étude tout afait complémentaire
a celle menée a Georg von Neumayer. Enfin pour avoir une vision encore plus précise des
émission de composés biogéniques soufrés, une station de prélévement sera nécessaire dans le
secteur de la mer de Ross. La poursuite du suivi atmosphérique 8 Dumont d’Urville pour plusieurs
années permettra surement 1’étude de cas particulier. Citons le cas d’un développement ENSO
durant lequel des anomalies de la couverture de glace et de la température atmosphérique
semblent attendues (Gloersen, 1995). La réponse atmosphérique en dérivés soufrés apportera
alors des informations importantes. Enfin, la systématisation des mesures de SO, et la mise en
place de mesures de DMS dans I’atmosphére comme dans I’eau de mer sera un point important

pour la connaissance du cycle de soufre aux hautes latitudes Sud.

Chapitre 6 : Etude des composés soufrés (MSA et SO ) dans I'atmosphére du littoral antarctique.







1.Introduction

Dans ce chapitre, nous allons nous intéresser aux composés azotés (NH,, NH,", NO;’,
HNO;) présents dans Iatmosphere des régions cotiéres antarctiques. De la méme fagon que pour
les composés soufiés et ce, afin d’avoir une vision globale sur I’ensemble du littoral antarcique,
nous allons comparer le suivi atmosphérique que nous avons réalisé 4 Dumont d’Urville avec ceux
effectués a Mawson et a Georg von Neumayer. Nous nous intéresserons tout d’abord aux
concentrations en ammonium. Sachant que la faune présente 8 Dumont d’Urville influence de
maniére importante les concentrations en NH," et NH, (cf chapitre 4), nous examinerons dans
quelle mesure les concentrations mesurées 4 Mawson et Georg von Neumayer sont influencées
par I'activité animale. Nous tenterons ensuite d’estimer un flux d’émission d’ammoniac par
I’avifaune a I’échelle de I’océan Austral.

Dans une seconde partie, nous nous intéresserons aux teneurs atmosphériques en nitrate
en essayant de déterminer la source responsable de la saisonnalité observée. Grice aux mesures
simultanées d’acide nitrique et de nitrate particulaire, nous pourrrons connaitre quelle phase

prédomine dans I’atmosphére des régions cdtiéres antarctiques.

2. L’ammonium dans I’atmosphére des régions cotiéres antarctiques.
2.1 Introduction.

L’ammonium présent sous forme particulaire dans I’atmosphére provient de I’ammoniac
gazeux qui neutralise une grande partie des acides atmosphériques (acide sulfurique,acide nitrique,
acide méthanesulfonique....). L’ammoniac joue donc un réle important dans la chimie de
I'atmosphére puisqu’elle représente la base gazeuse dominante de la troposphére. Contrairement
aux espéces acides qui ont été largement étudiées, les espéces basiques telles que I’ammoniac ont
€t peu étudiées et ce d’autant plus que les premiéres mesures de ’'ammoniac et de I’ammonium

présents dans I’atmosphére ont souffert d’artefact de mesures (Quinn et al., 1987 ; Silvente et

‘Legrand, 1993).

Les principales sources d’ammoniac dans la tropopshére sont résumées dans le tableau 7.1.

Les émissions dues a I’activité humaine, principalement 1’élevage, sont, a I’heure actuelle, la
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source prépondérante d’ammoniac dans I’atmosphére puisqu’elles représentent pres de 60% de

’ensemble des émissions vers I’atmosphere.

Sources considérées

Emissions en Tg N/ an

Anthropiques : 30.4
Bovins utilisés pour leur lait 5.5
Bovins utilisés pour leur viande 8.7
Cochons 2.8
Chevaux / mulets / anes 1.2
Moutons / chevres 2.5
Volaille 1.3
Engrais 6.4
Combustion de biomasse 2
Naturelles : 14.6
Animaux sauvages 2.5
Végétations 5.1
Océans 7

Tableau 7.1 : Emissions d'ammoniac (en Tg N par an) en fonction des
différentes sources (d’apres Dentener et Crutzen, 1994).

D’aprés ce tableau, les émissions par les océans est la source naturelle prépondérante
d’ammoniac. Cette estimation de 7 Tg N / an a été calculée a partir de la répartition spatiale des
flux d’émissions de sulfure de diméthyle (Bates et al., 1987b) et d’une relation empirique établie
par Liss et Galloway (1993) liant les émissions de DMS a celles de NH; ; I'activité biologique
étant a I’origine des émissions d’ammoniac dans I’eau de mer. Clarke et Porter (1993) observent,
en effet, une relation entre les teneurs en chlorophylle dans I’eau de mer et les concentrations
atmosphériques en ammonium particulaire. Il faut cependant prendre cette estimation de la source
océanique avec beaucoup de précautions car la relation de Liss et Galloway (1993) est loin d’étre
vérifiée sur I’ensemble de I’océan mondial (Quinn et al., 1990).

Sur le littoral antarctique, la source océanique pourrait donc jouer un role important ;
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toutefois nous avons vu au chapitre 4 que la faune et en particulier la population de manchots est
aussi une source d’ammoniac atmosphérique et donc d’ammonium. Dans cette partie, nous allons

examiner les concentrations en ammonium mesurées dans les trois stations cétiéres antarctiques.

2.2 Les variations temporelles de I’ammonium sur le litttoral antarctique.

2.2.1 A Dumont d’Urville.

La présence de colonies de manchots & Dumont d’Urville influence la teneur en ammoniac
et ammonium de I’atmosphére locale. Nous avions ainsi montré que ,durant I’été 1994, les
concentrations au labo3 sont toujours supérieures a celles mesurées au hall fusée. Afin de tenir
compte de cette différence dans les sites de prélévements, nous avons calculé deux cycles
saisonniers ’un avec I’ensemble des mesures effectuées au labo3, ’autre avec celles du Hall fusée.

Ces deux cycles saisonniers sont présentés dans la figure 7.1.

300
250 - Q -Gk | abo 3 (moyenne hebdomadaire) 0 Q
1 =—0O— Hall Fusée (moyenne hebdomadaire) | 1
L . o
200 1\ wmwe | abo 3 (Moyenne mensuelle) of !
i b =@=Hall Fusée (moyenne mensuelle) e )
150 |

100 |

50 | c\‘

Figure 7.1 : Cycle saisonnier de I'ammonium atmosphérique mesuré a Dumont d'Urville de
1991 & 1995.
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D’aprés cette figure, on observe comme pour I’été 1994 une différence systématique entre les
prélévements effectués au labo3 et ceux réalisés au hall fusée. Cette différence est faible durant
I’hiver (de quelques ng/m*) et est beaucoup plus importante durant I’été (70 ng/m’). Le passage
brutal des faibles différences hivernales aux fortes différences estivales est trés brusque et se situe
a la fin du mois d’octobre (cf les concentrations hebdomadaires de la figure 7.1). Cette date
correspond exactement a I’arrivée massive des manchots adélies sur I’ile des Pétrels. En effet,
nous avions remarqué que, durant I’année 1991, I’essentiel des manchots Adélies arrivait le 20
octobre 1991 ; ceci a été confirmée par ’hivernant de I’année 1994 qui situe leur arrivée au 28
octobre 1994 (Laurent Hulot, communication personelle). Durant le mois de novembre 1991,
nous avions noté la présence d’une poussiére rouge sur les filtres du labo 3, poussiére qui
provenait des différentes manchotiéres. Ce phénomeéne a aussi observée par Laurent Hulot qui
parle de “ tempéte de fiente” le 28 et 29 octobre 1994. La présence de fientes sur nos filtres
expliquent alors le pic d’ammonium que nous observons durant le mois de novembre. L’ensemble
de la faune reste sur les fles jusqu’en mars. Ils vont donc alimenter les rookeries en matiéres
organique fraiches tout au long de I’été austral. Un second paramétre a prendre en considération
est la température atmosphérique car c’est elle qui conditionne I’activité bactérienne dans les sols
ornithogéniques. Les variations de températures (cf figure 2.7) de novembre a mars se
caractérisent par une augmentation de novembre & janvier, puis une baisse a partir de fin janvier.
Ces variations sont synchrones avec celles des concentrations atmosphériques en ammonium.
L’augmentation des températures favorisant le dégazage des sols ornithogéniques, I’évolution des
teneurs en NH," durant I’été peut, de ce fait, s’expliquer par les variations des températures
atmospheériques. Cet effet de la température est renforcé par 1’éclosion des oeufs qui a lieu mi
decembre (Prévost et Mougin, 1970). A partir de cette date, aux 5900 couples reproducteurs
présents sur I'lle des Pétrels, (Thomas, 1986) viennent donc s’ajouter autant de poussins. Sur
I’ensemble de I’année, c’est I’action conjuguée de la présence animale et des variations de
temperatures qui peut expliquer le cycle saisonnier des teneurs en ammonium mesurées dans

I’atmosphere de Dumont d’Urville.

2.2.2. Comparaison avec les mesures effectuées a Mawson et Georg von Neumayer.

La figure 7.2 représente le cycle saisonnier des concentrations atmosphériques en

Chapitre 7 : Etudes des composés azotés sur le littoral antarctique.

221

ammonium mesurées 4 la base australienne (Savoie et al, 1993) et a la base allemande
(Wagenbach, 1996). Nous y avons également reporté les variations saisonniéres observées sur les

deux sites de prélévement a Dumont d’Urville.

250

—®— Dumont d'Urville (labo 3)

NH4* (ng/ms)

200 + —@— Dumont d'Unville (hall fusée)
~ee Mawson (Savoie et al., 1993)

—— Georg von Neumayer (Wagenbach,
1996)

1580
100

50

Figure 7.2 : Cycles saisonniers de I'ammonium atmosphérique obtenus a Dumont d’Urville
Georg von Neumayer et Mawson.

On observe une trés grande disparité des concentrations entre les trois stations. Les
valeurs estivales a la base frangaise sont supérieures d’un facteur 3 a celles mesurées a la base
australienne et d’un facteur 10 a celles observées a Georg von Neumayer. Intéressons nous tout
d’abord aux mesures de la base australienne. |

D’aprés le rapport de Woehler et al., (1989) les iles autour de Mawson (cf figure 7.3)
abritent prés de 17000 couples de manchots Adélies, ce qui représente 60% de la population de
manchots présents sur I’archipel de Pointe Géologie en Terre Adélie. ILy a donc de fortes chances
Que les concentrations atmosphériques en NH,' mesurées 4 Mawson soient elles aussi influencées

par |a présence d’une avifaune abondante dans ce secteur.
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2.2.3 Estimation des émissions d’ammoniac par la faune a I’échelle de I’océan Austral.

Lindeboom (1984) estime a 210 kg par jour I’émission d’ammoniac par une population
de 150000 manchots . Si I’on extrapole ce nombre aux trois mois d’été, on obtient une quantité
d’ammoniac qui se volatilise de 20 tonnes. D’aprés Woehler (1993) le nombre total de couples
reproducteurs de manchots dans ’océan Austral, s’éléve a 27.6 millions, soit 55.2 millions

d’individus. Cette population émettrait prés de 7000 tonnes d’ammoniac durant 1’été austral.

Le rapport NH,"/ (MSA + SO,*) a Georg von Neumayer durant Iété est estimé a 3%.
Sil’on suppose que les quantités de MSA et de SO,* dans I’atmosphére sont représentatives de
la quantité de DMS, nous obtenons un rapport NH,"/ DMS de 3%. Bates et al, (1992a) estiment
a 2.6 MT de tonnes de soufre la quantité de DMS émise par la bande de latitude 50-65°S durant
I’été austral. Les concentrations atmosphériques de NH,™ a Georg von Neumayer ne semblant pas
étre contaminées par I’ activité animale (cf paragraphe 2.2.2), la quantité d’ammonium €émise par
I’océan Austral durant 1’été s’éléve a 80000 tonnes. Si I’on se réfere au flux d’émissions publié
par Dentener et Crutzen ( 1994) pour I’Océan Mondial on peut aussi calculer un flux d’émision
d’ammoniac pour I’Océan Austral. Sachant que cet Océan représente 20% de I’Océan Mondial
en superficie, son flux annuel d’émission de NH, peut étre alors estimé a environ 1.4.10° tonnes
d’azote soit 450000 tonnes d’ammonium émis pendant les trois mois d’été. Comparé a
I’estimation faite a partir des données de Geor von Neumayer, nous constatons que le flux estival
estimé a partir de ’étude de Dentener et Crutzen (1994) est supérieur de plus d’un facteur 5 a
celui estimé a partir des mesures de la base allemande. Le flux annuel d’émission de NH; publié
par Dentener et Crutzen (1994) a été calculé a partir d’une relation NH,;/ DMS établie pour des
régions océaniques de basses latitudes qui ne semble pas étre validée pour I’Océan Austral,
entrainant ainsi une surestimation du flux d’ammoniac de cet océan. Représentant 9% de la source
océanique estimée a partir des données de Georg von Neumayer, la source animale doit étre
considérée comme une source locale qui peut néanmoins influencer grandement les concentrations

atmosphériques en NH," et NH, sur certains sites cotier.
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3. Le nitrate dans I’atmosphére des régions cotiéres antarctiques.

3.1 Introduction

Les sources de nitrate dans I’atmosphere son trés variées. Dans le tableau 7.2, nous avons
regroupé les différentes sources possibles avec les différentes estimations pour leurs flux

d’émissions respectifs.

Flux
Sources considérées d’émissions Références
(Tg N/an)
Combustion de combustibles 21 (14-28) Logan, (1983)
fossiles
et autres activités industrielles
Combustion de la biomasse 12 (4-24) Logan, (1983)
Dégazage des sols 8% (1-10)** *Logan, (1983) ;
**Ehhalt et Drummond, (1982)
Eclairs (2%-20)**- * Kumar et al., 1995
100%** **Logan, (1983) ; Levine et al_,(1984)
***Franzblau et Popp, (1989)
Oxydation de I’ammoniac 1-10 Logan, (1983)
Oxydation de N,O 0.64 Kasibhatla et al., (1991)
TOTAL 23-173

Tableau 7.2: Budget global des NOy

Nous pouvons classer ces différentes sources en fonction de leur altitudes dans I’atmosphére. Le
dégazage des sols, les émissions anthropiques ainsi que les feux de végétations émettent depuis
la surface. L’oxydation de ’'ammoniac ainsi que la production par les éclairs sont des sources
agissant dans la troposphére. La source prépondérante dans la stratosphére vient de I’oxydation
de N,O. 1 existe d’autres sources de NOy dans la moyenne et haute atmosphére (citons pour

exemple la production de NO par I’activité solaire) : cependant ces sources ne semblent pas devoir
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influencer les concentrations de nitrate de la basse troposhére polaire (Legrand et Kirchner, 1990).

Les études menées sur le littoral antarctique conduisent a des conclusions tres diverses
quant a I’origine du nitrate atmosphérique. Savoie et al., (1992; 1993) estiment que le nitrate
présent dans I’aérosol 8 Mawson provient, via un transport longue distance, des continents voisins
et en particulier de I’Amérique du Sud. Cependant, des études trés récentes sur le rapport
isotopique '* N /N dans I’aérosol collecté a Georg von Neumayer (Pilchlmayer et Wagenbach,
1995) suggérent que le nitrate dans 1’aérosol provienne partiellement de la stratosphere locale.

Dans cette partie, nous allons essayer de savoir dans quelle mesure les variations
temporelles du nitrate particulaire observées a Dumont d’Urville sont cohérentes avec I'une ou
I’autre de ces hypothéses. Dans un premier temps, nous allons nous intéresser a la source
continentale suggérée par les études américaines ; ensuite nous discuterons sur la source

stratosphérique.

3.2 La source continentale.

Afin d’identifier un apport continental pour le nitrate 8 Dumont d’Urville, nous allons
comparer I’enregistrement de NO;™ avec celui de #'° Pb. ?’°Pb est un bon marqueur des sources
continentales puisqu’il est le descendant du **Rn, ce dernier étant exclusivement émis par la
surface des continents. Dans la figure 7.5, nous avons reporté d’une part, le cycle saisonnier des
concentrations atmosphériques en 2'°Pb calculé a partir des données journaliéres de 1990 a 1992
(Balkanski, communication personnelle) et d’autre part le cycle saisonnier publié¢ par Lambert et
al., (1990) qui a été établi a partir des données de 1967 a 1981. Les deux séries de données sont
trés cohérentes. De mars 4 novembre, nous observons une légére augmentation des concentrations
atmosphériques en '’Pb qui s’accentue brutalement en décembre, les maxima étant atteints en
décembre -janvier. Si I’on compare ce cycle saisonnier avec celui du nitrate mesuré a Dumont
d’Urville (cf figure 7.6) nous observons plusieurs différences importantes. Tout d’abord, on
assiste a une hausse brutale des concentrations en NO;™ a partir du mois d’aoit tandis que
I’enregistrement de *Pb ne révéle pas de changement notable. D’autre part, les concentrations
maximales en NO; sont atteintes fin novembre -début décembre soit un mois plus tot que pour
les teneurs en Pb?'®. De ce fait, I’augmentation des concentrations en NO;” que nous observons

d’aolt a décembre ne coincide pas avec les apports d’origine continentale.
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3.3 La source stratosphérique.

3.3.1 L’acide nitrique dans la stratosphére : une source de nitrate pour la troposphére ?

Les oxydes d’azotes présents dans la stratosphére ont une importance primordiale dans
le cycle de destruction de I’ozone (Crutzen et Arnold, 1986). Depuis une dizaine d’année, de
nombreuses études portant sur I’évolution des concentrations stratosphériques en NO, NO, et
HNO; ont donc été réalisées en différents endroits du globe. Quelque soit I’endroit considéré, les
profils verticaux des concentrations atmosphériques en HNO, présentent la méme forme générale
( cf figure 7.7) avec a une augmentation des concentrations entre la surface et une vingtaine de
kilomeétres d’altitude puis une diminution des concentrations au dela (Arnold et Knop, 1989 ;
Godlman et al., 1992 ; Fast et al., 1993 ; Webster et al., 1994; Rinsland et al., 1994 ; Oelhaf et
al., 1994)..
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Figure 7.7: Profils des concentrations atmosphériques des vapeurs d'acide
nitrique et d’eau en moyenne mesurées en avril pour une latitude de 66,32°S,
d'apreés les mesures LIMS (Gille et al., 1984).
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D’apres toutes ces études les concentrations maximales en HNO, sont comprises entre 2 et une
dizaine de ppbv. En Antarctique (66,32°S), Gille et al., (1984) estiment les concentrations
maximales a 9 ppbv (cf figure 7.7). Les concentrations en vapeur d’acide nitrique dans la
stratospheére sont donc plus de 500 fois supérieures aux concentrations maximales de nitrate que
nous observons au sol (40 ng/m’ environ soit 16 pptv ; cf figure 7.6). Par des échanges
stratosphere - troposphére, la stratosphére peut donc constituer une source potentiellement

importante d’acide nitrique gazeux pour les basses couches troposphériques

3.3.2 Les échanges stratosphére-troposphere.

Le béryllium 7 est un radionucléide qui est largement utilisé comme marqueur de I’ origine
stratosphérique des masses d’air. En effet, il est produit dans la haute troposphére et la
stratosphere par des réactions de spallation sur I"oxygéne et I’azote par des rayonnements
cosmiques de haute énergie (protons et neutrons). Les concentrations atmosphériques en ‘Be
augmentent donc avec ’altitude. Comme le *’°Pb, le béryllium 7 va se fixer sur les aérosols
atmosphériques submicroniques. Il faut souligner ici que les variations des concentrations
atmosphériques en 'Be observées au sol ne reflétent pas forcemment des variations dans les
echanges stratosphére -troposphere ; des phénomeénes tels que le lessivage par les précipitations,
la présence d’une couche d’inversion dans les basses couches atmosphériques peuvent aussi
influencer les teneurs mesurées au sol. Le #°Pb étant émis par la surface des continents et ses
concentrations diminuant avec I’altitude, il est préférable d’employer le rapport 'Be / °Pb pour
savoir si une masse d’air est d’origine stratosphérique ou troposphérique (Baskaran et al., 1993).
Un rapport élevé signifie alors que la masse d’air considérée a une forte composante
statosphérique tandis que des faibles rapports désignent une origine troposphérique pour la masse
d’air. Les variations de ce rapport nous donnera donc une idée sur I'intensité des échanges entre
la stratosphere et la troposphére. A partir des données de "Be et de 2’Pb mesurées par Lambert
et al., (1990) nous pouvons calculer le rapport 'Be/ ?'°Pb. La figure 7.8 représente le cycle
saisonnier de ce rapport. Les valeurs maximales apparaissent en automne (mars-avril), les valeurs
d’hiver et d’été etant sensiblement constantes. Il semble difficile d’expliquer les variations du
nitrate par I'intensité des échanges stratophére-troposphére puisque la saisonnalité observée pour

le rapport "Be/ *'°Pb e est en opposition de phase avec celle observée pour le nitrate (cf figure
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Figure 7.8 : Cycles saisonniers des concentrations atmosphériques en NO; et du rapport
’Be/ *'°Pb & Dumont d’Urville.

Les variations de flux entre la stratosphére et la troposphére ne pouvant expliquer la
saisonnalité¢ de NO5" il faut alors invoquer d’autres processus pour expliquer le cycle saisonnier
de NO;". Mulvaney et Wolff (1993) ont mesuré les concentrations en NO ;"dans le névé dans
différentes carottes prélevées dans le secteur de la Mer de Weddel. Les concentrations maximales
apparaissent durant le printemps et le début de Iété ce qui est est tout a fait cohérent avec le cycle
saisonnier observé a Dumont d’Urville. Selon Mulvaney et Wolff (1993), cette augmentation de
concentrations serait a mettre en relation avec la sédimentation des nuages stratosphériques
polaires durant cette période ; cette hypothése ayant déja été abordée par deux autres études

menées dans les neiges de Pole Sud (Mayewski et Legrand 1990 ; Legrand et Kirchner, 1988).
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3.3.3 Le role des nuages stratosphériques polaires dans les variations des concentrations en NO;y

observées au sol.

Les nuages stratophériques polaires (PSC) sont des nuages de hautes altitudes (11 & 25
kilométres) constitués de cristaux de glace. On distingue deux types de PSC. Les PSC I qui
correspondent a des nuages constitués de cristaux de trihydrate d’acide nitrique (HNO,.3H,0)
se forment lorsque la température stratosphérique devient inférieure a 195K. Les PSC II sont
formés de cristaux de glace H,0, ils apparaissent lorsque la température dans la stratosphére est
inférieure a 187K. A I'intérieur de cette catégorie, on peut distinguer une sous catégorie : les PSC
type III qui présentent la méme composition chimique que les PSC II mais qui sont dus a des
mouvements ascendants de masses d’air dus a la présence d’un relief (mouvements orographiques
; Cariolle et al,, 1989). La formation d’un PSC & une altitude donnée est donc liée 2 la
condensation d’acide nitrique et d’eau a cette altitude. Cette condensation conduit a une perte
rapide et quantitativement significative de ces composés en phase gazeuse. Le passage de ces
cristaux de PSC sous la tropopause va donc étre a 'origine d’une dénitrification et d’une
deshydratation importante de la stratosphére (Fahey et al., 1990 ; Vomel et al., 1995) et, de ce
fait, d’un apport d’eau et d’acide nitrique dans la troposphére. Compte tenu de leur composition
chimique, les PSC de type I sont susceptibles ,par leur sédimentation, d’influencer les teneurs en
acide nitritique dans la troposphere. Les PSCII peuvent aussi jouer un role dans le budget des NO,
dans la stratosphere car des réactions hétérogénes a la surface des particules de glace d’eau pure

sont susceptibles de produire de I’acide nitrique (citons pour exemple les réctions hétérogénes 7.1
et 7.2).

N,Os (g)+ H,O(s) --->2 HNO,4(s) 7.1
CIONO,(g)*+H,0(s) ---> HOCI (g) + HNOs(s) 7.2

David, (1995) a étudié par LIDAR les différents types de PSC ainsi que leur chronologie
d’apparition et de disparition au dessus de Dumont d’.Urville. En effet, I'installation d’'un LIDAR
en 1989 a la base frangaise permet le suivi continu des nuages stratosphériques polaires durant
Phiver austral. Deux observations par semaine sont planifiées hors période de formation des PSC

(c’est & dire de janvier a mai et d’octobre a décembre). La fréquence de mesures au gmente durant

- Phiver et le début du printemps. Ainsi dés le mois de juin, lorsque les conditions météorologiques
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le permettent, des mesures sont réalisées quotidiennement. Depuis 1989, le Service d’ Aéronomie
a donc pu constituer une base de donnée conséquente sur la climatologie de ce type de nuage. Les
caratéristiques majeures des PSC observés au dessus de Dumont d’Urville sont résumés dans le

tableau 7.3.

Période hors volcanisme Période volcanique

(1989-1991) (1992-1993)
Type de PSC observé exclusivement type I exclusivement type 1
hormis deux PSC type 11
11 a25 (avec une 11 a 25 km ( avec une
Domaine d’altitude ou se prédominance pour les prédominance pour les
situent les PSC. bandes d’altitude 17-20 km | tranches d’altitudes 14-17
et 20-23 km) et 17-20 km)

Période durant laquelle De juillet a adut De juin a septembre

les PSC sont observés.

Vitesse de descente du 3.5 4+/- 0.4 km / mois 2.6-3.6 km / mois

nuage
Tableau 7.3 : Caractéristiques générales des nuages stratosphériques polaires observés au
dessus de Dumont ded’Urville entre 1989 et 1993 (d’aprés David, 1995).

David (1995) distingue deux périodes. De 1989a 1991, la stratosphére n’est pas encore
perturbée par la présence de sulfate volcanique dues aux éruptions du Pinatubo et du Cerro
Hudson tandis que les hivers suivants, les aérosols volcaniques sont présents dans la stratosphere.
Selon David (1995), la présence d’aérosols volcaniques va favoriser la formation de PSC comme
en témoigne d’une part la période d’observation des PSC qui est plus longue pour les hivers
postérieurs a 1991 et d’autre part leur altitude de formation (les PSC migrent vers les niveaux
ou les aérosols volcaniques sont présents). Il faut souligner ici que la durée pendant laquelle les
PSC sont présents au dessus de Dumont d’Urville est beaucoup plus courte que pour des sites
plus centraux. En effet, au dessus de la station de Pdle Sud, les nuages se forment dés juin, voir
fin mai et disparaissent en septembre (Rosen et al., 1993). Cette différence vient du fait que
,contrairement a Pdle Sud, Dumont d’Urville se situe en bordure du vortex. Les masses d’air sont

donc alimentées par des apports en provenance de latitudes plus tempérées. Elles mettent donc
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plus de temps a se refroidir a I'entrée de I’hiver et, au contraire, se réchauffent plus vite au début
du printemps. Les températures stratosphériques n’étant pas suffisamment faibles pour que I’eau
pure puisse se condenser, les nuages stratosphériques polaires observés dans la stratosphére de

Dumont d’Urville sont de type 1.

Les PSC étant essentiellement présents dans la stratosphére entre 14 et 23 kilométres
d’altitude, et leur vitesse de descente étant de 3.5 km /mois (cf tableau 7.3), ils mettraient de 4
a 6.5 mois pour atteindre le sol. Sachant qu’ils apparaissent dans la stratosphére en juilllet - adut,
ils arriveraient au sol a partir de novembre. Il nous reste maintenant a tenter d’expliquer le
démarrage de la hausse des concentrations en nitrate en adut 4 Dumont d’Urville (cf figure 7.6).
Si I'on se référe au calcul précédent, les vitesses de descente des PSC par sédimentation ne
peuvent pas rendre compte de la hausse des concentrations en nitrate observée au sol en aoft.
Cependant, toujours d’aprés les travaux de David (1995), on peut remarquer qu’un certain
nombre de PSC (les plus bas dans la stratosphére) ont déja atteint la tropopause fin juillet. On
peut alors imaginer que la descente d’air est plus rapide dans la troposphére et entrainerait ainsi
une augmentation des concentrations en aoiit. On peut aussi émettre une seconde hypothése.
Nous avons vu que la troposphére des régions cdtiéres antarctiques se caractérise par la présence
de vents catabatiques ; ces vents amenant de I’air froid de I'intérieur du continent vers le littoral.
Or les études portant sur le suivi des PSC montrent qu’au centre du continent Antarctique, les
PSC apparaissent début juin voir mi mai (Poole et Pitts, 1994 ; Rosen et al., 1993), soit un mois
et demi plus tot que dans la stratosphére au dessus de Dumont d’Urville. Si I’on considére que
les PSC aux trés hautes latitudes se situent entre 15 et 20 kilométres d’altitude (Rosen et al.,
1993), et qu’ils sédimentent a la vitesse de 3.5 kilométres par mois (David, 1995 ; Turco et al.,
1989), ils vont se retrouver dans la haute troposhére en juillet- aoiit. Ces masses d’air riches en
nitrate vont étre trés rapidement transportées, par les vents catabatiques, vers les régions littorales
et provoquées la hausse des concentrations que 1’on observe a partir du mois d’adut. En d’autres
terme, cela signifierait que la hausse des concentrations en nitrate mesurée début adut 8 Dumont
d’Urville est due a la sédimentation des PSC formés-en mai-juin dans la stratospheére des régions
centrales antarctiques. Nous pouvons alors avancer le scénario suivant pour expliquer la

saisonnalité des teneurs troposhériques en nitrate mesurées 8 Dumont d’Urville, Les PSC qui se

forment a I’entrée de I'hiver dans les régions centrales vont alimenter, grice aux vents

catabatiques, les régions littorales en nitrate ce qui se traduit par une hausse des concentrations
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en NO; a partir du mois d’aofit. Ensuite I’hiver avangant, les températures atmosphériques plus
faibles rendent possible la formation de PSC au dessus de Dumont d’Urville ; leur sédimentation
sera en partie responsable des concentrations atmosphériques en nitrate observées durant le

printemps et I'éte.

Apreés avoir discuté les variations temporelles des teneurs en nitrate observées a Dumont
d’Urville, il nous faut maintenant élargir la discussion aux autres bases cotiéres antarctiques ou
a été mesuré le nitrate dans I’atmosphére. Ceci permettra de tester notre hypothése sur I’origine

stratosphérique du nitrate (sédimentation des PSC).

3.3.4 Les variations du nitrate a I’échelle du littoral antarctique.

Dans la figure 7.9, nous avons reporté les cycles saisonniers du nitrate atmosphérique
mesuré a Dumont d’Urville, Mawson (d’aprés Savoie et al., 1993) et Georg von Neumayer
(Wagenbach, 1996). Le premier fait marquant est la similitude des variations temporelles des
concentrations en NO,; mesurées sur les trois sites. Dans les trois stations, la hausse des
concentrations se produit a partir du mois d’aolt, les teneurs maximales sont atteintes fin
novembre. L’étude de Poole et Pitts (1994) basée sur des mesures satellitaires recueillies par SAM
I1 de 1978 a 1989, présente la climatologie des nuages stratosphériques polaires a I’échelle du
Continent Antarctique. Cette étude permet de connaitre le pourcentage d’observations de PSC
dans la stratosphére antarctique en fonction du mois considéré (cf figure7.10). Le signal obtenu
a qualitativement la méme forme que la saisonnalité de NO;™ ; ces deux signaux étant déphasés
de trois mois et demi environ. Si I’on considére que la probabilité d’observer des PSC dans la
stratosphére refléte le nombre de PSC présents, les concentrations maximales de NO;™ observées
fin novembre dans la troposphére peuvent donc étre causées par la sédimentation des PSC
observés en aofit voir en septembre pour les PSC les plus bas (cf figure7.10). On peut alors
calculer un taux de sédimentation des nuages stratosphériques polaires de 5 kilométres par mois.
Cette valeur est du méme ordre de grandeur que celle calculée par David (1995) quoique
légérement supérieure. Cependant il ne faut pas oublier que la valeur calculée par David
correspond & une vitesse de descente dans la stratosphére tandis que celle que nous avons calculé

correspond a un taux de descente entre 18 kilometres et la surface.
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Sil’on s’intéresse maintenant aux valeurs des concentrations en NOj', nous constatons que
les teneurs maximales mesurées en novembre a la base allemande sont 1.3 fois supérieures a celles
mesurées a la base australienne a la méme date, elles méme supérieures d’un facteur 1.7 a celles
observées a Dumont d’Urville. Cette différence dans les valeurs de nitrate mesurées au sol dans
les trois stations suggere I’existence de variations géographiques dans I’intensité de la source
stratosphérique. En effet, I'étude Poole et Pitts (1994) montre que la probabilité d’observation
de PSC est trés variable en fonction de leur situation géographique et en particulier de la longitude
(cf figure 7.11).
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Figure 7.11: moyennes sur 10 ans de la probabilité
d’observations des PSC (a) et de la température en juillet
mesurées par NOAA (b) en Antarctique en fonction de la
longitude (d’apreés Poole et Pitts, 1994). GvN : Georg von
Neumayer ; Maw : Mawson ; DdU : Dumont d’Urville.

D’aprés cette figure, nous constatons que la probabilité d’observer des PSC est liée a la
température stratosphérique. A une altitude fixée, cette probabilité est maximale au niveau du

méridien de Greenwich et décroit lorsque I’on s’en éloigne. Georg von Neumayer se situe a une
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longitude de 8°W , Mawson a 62°E et Dumont d’Urville a 144°E (cf figure 7.11). La probabilité
d’observer des PSC dans la stratosphére est donc plus grande au dessus de la base allemande
qu’au dessus de Mawson et de Dumont d’Urville. Cette différence dans la probabilité
d’observations de PSC au dessus des trois stations semble se répercuter au niveau des
concentrations atmosphériques en nitrate au sol. En conclusion, la différence dans les valeurs de
nitrate mesurées a Georg von Neumayer , Mawson et Dumont d’Urville corrobore I’hypothése
du role imponant joué par la sédimentation des nuages stratosphériques polaires dans le budget

du nitrate troposphérique.

3.3.4 Importance relative de ’acide nitrique par rapport au nitrate dans la troposhére des sites

cOtiers antarctiques.

Les mesures d’acide nitrique réalisées avec des tubes dénudeur et des chambres & nébuliser
a Dumont d’Urville nous permettent d’identifier dans quelle phase particulaire ou gazeuse, le
nitrate est prédominant. Dans le tableau7.4, nous avons regroupé les concentrations en NO, sous
forme aérosol et en HNO, (sous forme gazeuse).D’aprés ce tableau, nous constatons que I’acide
nitrique représente tout au plus 10% du nitrate total. Dans les paragraphes précédents, nous avons
vu que la sédimentation des PSC influengait le budget du nitrate observées au sol. On doit alors

se demander quels sont les processus responsables de la transformation de I’acide nitrique gazeux

en aerosol de nitrate.

HNO, *(ng/m®) | NO;(ng/m’) HNO, /
(HNO;+ NO;)
Eté 1992-1993 1.98 (1.36) 30 (17) 6%
(25/10/1992--> 27/02/1993) |
Eté 1993-1994 2.3(0.3) 27 8%
Hiver 1992 1.1 (1.0) 9.5 (10.2) 10 %
(24/05->08/09/1992)
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HNO; *(ng/m*) NO; (ng/m’) HNO, /
(HNO,+ NO,)
Hiver 1993 1.1(1.2) 10.1 (6.2) 10 %
(01/05-> 27/08/1993)

Tableau 7.4: Comparaison des concentrations atmosphériques en nitrate particulaire et en acide
nitrique ( les concentrations considérées sont c elles mesurées sur le premier tube dénudeur , cf
chapitre 3). Les valeurs entre parenthéses représentent les écari-types a la moyenne.

On peut invoquer deux processus. Tout d’abord, compte tenu des trés fortes concentrations en
ammoniac a Dumont d’Urville nous pouvons imaginer une neutralisation rapide de 1’acide nitrique
par I’'ammoniac gazeux qui produirait du nitrate d’ammonium (phase particulaire ; réaction 7.3).
Par ailleurs, a un collage de HNO, sur les particules de sel de mer peut également expliquer cette

formation de nitrate particulaire (réaction 7.4)

HNO; (g) + NHy(g)< NO,NH, (s) (7.3)

HNO, (g) + NaCl (s)-—> NaNO, (s) + HCI (g) (7.4)

Le probleme est de savoir si le nitrate est préférentiellement sous la forme de nitrate de
sodium ou de nitrate d’ammonium. Si I’on reporte les concentrations de nitrate exprimées en
nmol/m* en fonction de celles en sodium nous obtenons aucune corrélation significative (cf figure
7.12). Cette abscence de corrélation ne signifie pas nécessairement que la capture de ’acide
nitrique par le sel de mer ne se produit pas mais plutot que les fortes teneurs en sel de mer sont
toujours en excés par rapport a la réaction 7.4. L’existence d’une tendance entre le nitrate et
I’'ammonium (cf figure 7.13) suggére ’existence de nitrate d’ammonium. Le rapport molaire NO,/
NH," est largement inférieur 4 1. Ceci est cohérent avec I’excés d’ammoniac par rapport aux
concentrations d’acide nitrique que nous observons durant 1’été 1994 (cf chapitre 4). En effet,
I’ammoniac présent dans I’atmosphére de Dumont d’Urville, compte tenu de ses trés fortes
teneurs va pouvoir neutraliser en plus de I’acide nitrique , tous les autres acides présents dans
I’atmosphere. Il est donc logique d’obtenir un rapport NO,;/ NH,'inférieur a 1 puisque 1’aérosol
correspond un mélange de sulfate d’ammonium, de nitrate d’ammonium, d’oxalate d’ammonium

(etc..).Nos seules donnée ne nous permettent de connaitre laquelle des réactions 7.3 et 7.4 est
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prépondérante. En revanche, la comparaison de nos mesures d’acide nitrique avec celles réalisées

a Georg von Neumayer peut apporter un élément de réponse.

En effet, Georg von Neumayer se différencie de Dumont d’Urville par des teneurs en NH,"
beaucoup plus faibles (cf paragraphe 2.2.2) tandis que les concentrations en sel de mer sur I’année
sont sensiblement égales (cf chapitre 6). Dans le tableau 7.5, nous avons reporté les
concentrations atmosphériques en acide nitrique collecté sur filtre Nylon et celles en nitrate
particulaire collecté sur filtre Téflon & la base allemande (Wagenbach, communication

personnelle).

NO; (ng/m*) | HNO,; (ng/m®)- | HNO; (ng/m°)- HNO,/

Téflon filtre Nylon 1 filtre Nylon 2 | (HNO;+NO;)
Eté 1990-1991 23 14 3.5 38-43%
Hiver 1991 12 5 2.7 30-39%

Tableau 7.5: Concentrations atmosphériques en nitrate et acide nitrique mesurées a Georg von
Neumayer (Wagenbach, communication personnelle).

Pour des concentrations en nitrate total (particulaire et gaz) similaires entre les deux stations, la
contribution relative de 1’acide nitrique est plus importante a la base allemande qu’a Dumont
d’Urville (se référer au rapport HNO; / (HNO; + NO;) des tableaux 7.4 et 7.5) Les
concentrations estivales en sodium étant sensiblement égales 4 Georg von Neumayer et 4 Dumont
d’Urville (respectivement de 590 et 650 ng/m’), la différence dans les rapports HNO,/(HNO;,
NO;) peut s’expliquer par la formation plus importante de nitrate d’ammonium a Dumont
d’Urville puisque les concentrations en NH," y sont 10 supérieures et ce quelque soit la saison
considérée (cf figure 7.2). Si I’on suppose que le nitrate se trouvait initialement exclusivement
sous forme d’acide nitrique, les mesures réalisées a la base allemande et a la base frangaise
permettent d’estimer a environ 63% la fraction de HNO, qui est piégée par le sel de mer et a 27%
celle neutralisé par ’ammoniac & Dumont d’Urville. Les mesures d’impacteur permettront de
confirmer ou infirmer cette remarque. En effet, le nitrate d’ammonium qui est issu d’une
convertion gaz-particule est essentiellement dans la fraction fine de I’aérosol tandis que le nitrate
de sodium est présent sur les particules de plus grosées tailles (Kadowaki, 1977 ; Matsumoto et
Tanaka, 1996).
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4.Conclusions.

Dans la premiére partie de ce chapitre, nous nous sommes , de nouveau, intéressés aux
concentrations atmosphériques en ammonium sur le littoral antarctique. En effet au chapitre 4,
nous avions mis en évidence I'influence prépondérante de I’ activité animale sur les concentrations
atmosphériques en NH," mesurées 4 Dumont d’Urville. Partant de cette considération, nous avons
voulu savoir si les concentrations atmopshériques observées 8 Mawson et 2 Georg von Neumayer
n’étaient pas elles aussi perturbées par la faune. La présence d’une avifaune abondante a proximité
de la base australienne durant I’été austral influence certainement les teneurs en ammonium de ce
site. Il ne semble donc pas évident d’invoquer, comme le suggére Savoie et al., (1992), une
origine biogénique marine pour expliquer les variations saisonniéres des concentrations
atmosphériques en ammonium observées sur cette base. En revanche, les valeurs de NH,'
mesurées a Georg von Neumayer ainsi que leurs variations temporelles suggérent une origine
biogénique marine. Un calcul trés simple nous permis de montrer que les émissions d’ammoniac
par 'ensemble de la population de manchots présents dans I’océan Austral représentent environ
9% de la source océanique et de ce fait,doivent étre plutot considérées comme des sources locales

d’ammoniac qui peuvent cependant grandement influencer certains sites.

Dans la seconde partie de ce chapitre, nous nous sommes intéressés au nitrate
atmosphérique afin d’identifier la source reponsable de la saisonnalité observée. La comparaison
des enregistrements de NO; et '°Pb réalisés 2 Dumont d’Urville montre que les apports de nitrate
des surfaces continentales de I’hémisphére Sud ne permettent pas d’expliquer les variations dans
les concentrations en NO, observées 4 la station frangaise. Les échanges stratosphére-troposphére
sont incapables de rendre compte des variations temporelles des teneurs atmosphérique en NO;
puisque nous observons une anticorrélation entre NO;™ et le rapport Be/ »Pb. En revanche,
I'étude de la chronologie d’apparition et de disparation des nuages stratosphériques polaires au
dessus de Dumont d’urville n’est pas incOmpaﬁble avec le cycle saisonnier de NO;. La
comparaison de nos données avec celles obtenues a Mawson et Georg von Neumayer montrent
une grande sirqi]itude de allure des signaux saisonniers avec une différence notable dans la valeur
des maxima. Cette diiférgnce supporte I'idée d’un role de la stratosphere par la sédimentation des

PCS, leur distribution géographique étant cohérente avec la position de ces trois sites antarctiques
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par rapport a la position moyenne du vortex polaire. L’ensemble de ces présomptions suggére que

les variations saisonniéres du nitrate observées sur les sites cotiers antarctiques sont largement

influencées par la sédimentation des PSC. Enfin, la comparaison des concentrations
atmosphériques en acide nitrique et en nitrate particulaire montre que la phase gazeuse est
minoritaire en atmosphére marine. La comparaison des concentrations respectivement mesurées
a Dumont d’Urville et a Georg von Neumayer suggére qu’a la base frangaise, environ 63 % de
I’acide nitrique est adsorbé sur les particules de sels de mer tandis que 27 % est neutralisé par

’ammoniac atmosphérique.
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Lorsque nous avons entrepris ce travail, les études portant sur le maillon atmosphérique
des cycles biogéochimiques du soufie et de I'azote en régions cotiéres antarctiques étaient encore
peu nombreuses. En effet, seules les stations de Mawson (67°36°S ; 62°30° E) et de Georg von
Neumayer (70°S ; 8°W) réalisaient, depuis le milieux des années 1980, un suivi continu de la
composition chimique des aérosols atmosphériques. Dés 1991, nous avons initié, avec le soutien
du CN.R.S, de 'LFR.T.P. et de la Communauté Européenne, un programme d’étude de la
chimie de la basse atmosphére 4 Dumont d’Urville, seule station frangaise permanente en

Antarctique.

Avant toute tentative d’interpétation de nos données atmosphériques en termes de
geochimie, il fut indispensable de les valider car, contrairement a la base allemande, Dumont
d’Urville ne posséde pas de secteur “propre” réservé aux collectes atmosphériques. Ceci nous a
amené€ a nous intéresser aux problémes de contamination liés d’une part a I"activité de la base et
d’autre part a I'activité animale a proximité de la base. Par un étude détaillée, nous avons montré
que les prélévements atmosphériques réalisés & Dumont d’Urville. n’étaient pas affectés de maniére
significative par les émissions des différents types de combustions. En revanche, les mesures
d’ammonium,d’oxalate et d’ammoniac nous ont permis d’identifier une contamination causée par
la dégradation bactérienne de I'acide urique produit par les colonies de manchots Adélie présentes

en grand nombre & Dumont d’Urville.

Une premiére partie de notre travail était dédiée & I’étude des deux especes soufrées
majoritaires issues de I’oxydation du sulfure de diméthyle produit par Iactivité biogénique marine
: Pacide méthanesulfonique et le sulfate en excés. La présence de valeurs calculées négatives pour
 le sulfate en excés nous a incité & nous intéresser aux problémes du fractionnement de I’aérosol
marin. Le gel de poches d’eau de mer ou de I’aérosol au cours de son transport est responsable
de ce déficit de sulfate. Nous avons montré, pour la premiére fois, que le rapport C17/ Na* dans
I’aérosol marin en hiver est lui aussi fractionné et ce, en accord avec les études de laboratoire

reproduisant le fractionnement chimique lors du gel de I’eau de mer.

Apres avoir établi une méthode apte & évaluer les concentrations en sulfate en exceés dans

Ces régions, nous avons étudié les variations temporelles de Iacide méthanesulfonique et du

sulfate en excés dans la basse atmosphere du littoral antarctique. L’étude des variations inter
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annuelles entre 1991 et 1995 montrent I’existence d’une perturbation en sulfate d’origine
volcanique durant I’été 1991-1992. L’étude comparative de la pertubation en trois stations
(Dumont d’Urville, Georg von Neumayer et Mawson) situées différemment par rapport au vortex
polaire montre que cette perturbation en sulfate (été¢ 1991-1992) provient de la sédimentation du
nuage volcanique produit par I’éruption du Cerro Hudson et non pas du nuage due a I’éruption
du Pinatubo. Cette derniére se traduit par une augmentation ultérieure et plus modeste des
concentrations atmosphériques en sulfate en exceés mais qui persistera pendant plusieurs années.
Nous nous sommes, par ailleurs, intéressés aux phénomenes responsables des fortes variations
saisonniéres des concentrations atmosphériques en MSA et en sulfate en exces en période non
volcanique. Nos résultats établissent,pour la premiére fois, une trés bonne corrélation entre le
cycle saisonnier de I’activité phytoplanctonique dans les couches euphotiques de I’océan Austral
et le cycle saisonnier des teneurs atmsophériques en MSA et SO,*. Grace a cette trés bonne
corrélation, nous avons pu définir de fagon précise les régions émettrices de DMS. Durant I’hiver
austral, ce sont les régions situées au nord du soixiantiéme paralléle qui sont les zones émettrices
de sulfure de diméthyle, tandis que durant I’été austral ce sont les régions au Sud de 60°S qui sont
responsables de la saisonnalité observée sur le littoral antarctique. De plus, les variations
géographiques de la productivité primaire de ’océan Austral se répercutent sur les concentrations
atmosphériques en espéces soufrées observées. Si la productivité primaire permet d’expliquer une
bonne part des variations spatiales et temporelles de MSA et de SO,*, la glace joue également un
r0le sur les émissions de DMS. Les variations saisonniéresdu rapport MSA/ SO,* (maxima en été
et minima en hiver) sont compatibles avec la localisation géographique des régions sources en
fonction de la saison. En revanche, les valeurs observées sont largement inférieures aux valeurs
“théoriques”prédites en considérant les températures atmosphériques régnant dans ces régions.
Il semblerait donc qu’une modification du rapport se produise durant le transport de la masse d’air

entre les zones d’émissions et les cHtes antarctiques, ce transport n’étant pas forcemment direct.
ques,

Le dernier chapitre de ce travail est dédié aux composés azotés présents dans I’atmosphere
des régions cotieres. Nous avons montré tout d’abord que les concentrations atmosphériques en
ammonium mesurées 8 Mawson étaient certainement contaminées par la présence d’une faune
abondante a proximité de la station. Nos résultats remettent ainsi en cause I'interprétation
antérieure de ces variations en terme d’émission biogénique marine (Savoie et al., 1992). Nous

avons montré que la sédimentation des nuages stratosphériques polaires peut expliquer les

Conclusions:

246

variations temporelles du nitrate présent dans la troposphére du littoral antarctique ainsi que la
différence des concentrations observées a Dumont d’Urville, Mawson et Georg von Neumayer.
Notre conclusion est donc en contraction avec les études américaines de Savoie et al., (1992
1993) qui suggeéraient un transport longue distance depuis les zones continentales pour rendre

compte des apports de nitrate du littoral antarctique.

A lavenir, les mesures de la granulométrie des aérosols par impacteur nous apportera des
informations sur le probléme du fractionnement de 1’aérosol et sur la granulométrie du sulfate et
du MSA. Concemant ce theme des dérivés soufrés, la mesure du sulfure de diméthyle dans I’eau
de mer a Dumont d’Urville couplée a des études sur la spéciation du phytoplancton marin, sera
riche en enseignement sur la relation “productivité primaire -DMS”. La mesure du DMS dans
I'atmosphére associée a celle du SO, permettra de mieux appréhender le cycle d’oxydation de ce
composé, sachant que nous mesurons déja les deux principaux produits de fin de chaine (MSA
et SO,*). Pour I’étude des composés azotés atmosphériques, les mesures d’impacteur seront
egalement tres utiles pour confirmer I'importance relative du sel de mer et de I’'ammoniac pour
la conversion gaz (HNO,) particules (NO5). Enfin, le maintien de ces études sur plusieurs années
garantit I’obtention de séries de mesures qui seront ultérieurement trés utiles. Citons pour exemple
les variations inter annuelles qui peuvent étre provoquées par des phénoménes naturels discrets
dans le temps (éruption volcanique, développernent ENSO), ou encore les tendances 4 long terme
(émissions croissantes de SO, d’origine anthropique dans I’hémisphére Sud, conséquences de
’augmentation de la quantité d’UV qui atteint la surface de I’océan polaire sur les émissions

biogéniques de DMS et de COS).
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ANNEXE I : ETALONNAGES (ET CALCUL D’ERREUR ) UTILISES LORS DE L’ANALYSE EN

CHROMATOGRAPHIE IONIQUE.

L’erreur () au seuil de confiance de 5 %est calculée 4 partir de la formule suivante :
e=(tS,)/p
ou t représente le coefficient de la loi de Student a n-2 degré de liberté (n étant le nombre de
points de la régression linéaire), p est la pente de la droite d’étalonnage et S, est la variance totale
du facteur analytique (dans notre cas ce facteur correspond a la surface du pic).
Sy= S,%.(1+1/n)
S,” étant la variance résiduelle autour de la droite de régression et est définie par la relation :
S,2= Y (Si-8i’)2/(n-1)
ou Si est la surface mesurée d’un pic pour un échantillon de concentration Ci de la régression

linéaire, Si’ étant la surface calculée par la régression linéaire.

Nombre de degrés
de liberté _
12.706
o5 B
| 208 |

Tableau A.L : Extrait d’une table de distribution de t (Loi de Student -Fisher)

Les erreurs sur les étalonnages ont été calculées au seuil de confiance de 5%.

i

Annexe I : Etalonnages et calcul d’erreur utilisés lors de ’analyse en chromatographie ionique.
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NO;
C 0 10 40 60 2 6 20
S 0 1563 5279 7226 295 568 2085

Tableau A.1.12 : Etalonnage de NO,™ sur le chromatographe Dionex 4000i (unités ; C: ng/g,
S : unité arbitraire donnée par ['intégrateur)

e=+/-6.5
Br
C 0 50 200 300 10 30 100
S 0 3073 11361 17801 571 1836 6036

Tableau A.1.13: Etalonnage de Br~ sur le chromatographe Dionex 4000i (unités ; C: ng/g, S

: unité arbitraire donnée par I'intégrateur)

e=+/-10
NO,
C 0 100 400 600 20 60 200
S 0 6863 266850 42099 1374 4089 13503

Tableau A.1 14: étalonnage de NO," sur le chromatrographe Dionex 4000i (unités ; C: ng/g,
S : unité arbitraire donnée par 1'intégrateur)

e=+/-17.95
SO}
c 0 1000 4000 6000 200 600 2000
S 0 86772 | 316609 |497870 | 18762 | 74547 | 237718

Tableau A.115: Etalonnage de SO}~ sur le chromatographe Dionex 4000i (unités ; C: ng/g,
S : unité arbitraire donnée par l'intégrateur)

e=+/- 200
C,0/
C 0 25 100 150 5 15 60
S 0 2240 8313 13789 | 279 1098 5520

Tableau A.1.16: étalonnage de C,0/7 sur le chromatrographe Dionex 4000i (unités ; C: ng/g

, S : unité arbitraire donnée par I'intégrateur)
e=+/-10.3
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ANNEXE Il : CALCUL D’ERREUR SUR LES CONCENTRATIONS ATMOSPHERIQUES.

La concentration atmosphérique d’une espece donnée est fournie par la relation suivante :

C _ Cexrracn'onx Vextracrion

air

stp

C cxraction €St 12 concentration en masse mesurée par chromatographie

V exraction €5t 1€ volume de liquide utilisée lors de I'extraction (c’est a dire 10ml)

V,, estle volume pompé ramené aux conditions standarts de pression et de température (298K
; 1 atm).

V x P x T

_ " corrige atmos sip
Vap™ T xP
ext stp

P..... €st la pression atmosphérique régnant sur le site de préléevement (fournie par la station
méteéorologique).

T, est la température pour les conditions standarts Ty, =298 K

Pstp est la pression pour les conditions standarts P, = 1atmos=1013 mbars

T,, est la température sur le site du prélévement (fournie par la station météorologique)

V comigs €5t l& volume lu (V) sur le compteur volumétrique corrigé de la perte en charge (DP) lue

sur le manometre différentiel :

_ x(P._ -DP)
corrigé P atmos
atmos
d’ou
xT
_ lu T sp
sfP—T xP X( atmos P)
ext stp

Annexe Il : Calcul d’erreur sur les concentrations atmosphériques.
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ainsi

c xV

X X
_ Textraction extraction Tex! 1013

Can V. x298x
u (Pa[mos _DP)

L’incertitude relative sur la concentration atmosphérique est de la forme

Acarr = Acexrracrion @ extraction + A Text + A Vlu + APatmos 4 ADP
Cair Cextracrr'on Vextracﬁon Terr Vlu Pafmos _DP Parmos _DP

L’incertitude absolu sur V,, est de ’ordre du dm’ (donnée constructeur). On pourra donc
pour tous les pompages (50m® minimum) négliger P'incertitude relative sur leV,, qui est au
maximum égale 0.002 %.

L’incertitude relative sur le volume d’extraction ( V ..0n) MesUré par micropipette nous
est donnée par le constructeur ; elle est de 0.6%.

La température est mesurée au dixiéme de degré ;or si I’on considére la température la
plus basse a Dumont d’Urville (-40°C soit 233 K) nous obtenons une incertitude relative sur la
température atmosphérique négligeable de 0.04%.

La pression atmosphérique P, s est mesurée au dixieme d’hectopascals. Elle est
d’environ 1000 hectopascal ; la perte de charge (DP) maximale rencontrée est de 400
hectopascals soit une différence de 600 hectopascals. L’incertitude relative est donc d’environ
0.1/600 soit 0.02% ; elle sera donc négligée.

Le manomeétre utilisé pour la mesure de la perte de charge est de classe 1. L’erreur de

lecture (ADP) correspond & une demie division soit 0.01 bar.

. P g e .
dloit —BF_ o égale a 1.6% environ
Palmo.!' —DP
AC AC .
Nous avons donc ar - extraction + 2.2 %
air Cex!racr!on

On peut donc conclure que lincertitude sur les concentrations atmosphériques est

sensiblement égale a celle donnée par la chromatographie ionique.

Annexe II : Calcul d’erreur sur les concentrations atmosphériques.
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ANNEXE Il : CHIMIE DES NEIGES DE SURFACE ET COMPARAISON AVEC LES

CONCENTRATIONS ATMOSPHERIQUES.

A.IIL1 Introduction.

Cette annexe est consacrée a ’étude de la neige de surface collectée a Dumont d’Urville
de 1991 a 1993. Dans un premier temps, nous nous intéresserons a la composante marine ensuite
nous focaliserons notre attention sur les composés soufrés (MSA et nss SO,”) et azotés (NOy,

NH,").

A.IIL2 La composante marine.

Dans la figure A.IIL 1, nous avons reporté les concentrations en éléments marins (Na',
Mg*', Ca?', K*) en fonction de la date de prélévement. Les enregistrements sont trop discontinus
( absence de données durant les étés) pour observer une éventuelle tendance saisonniére. En
revanche, si I’on reporte les concentrations en Mg?', Ca** et K* en fonction de celles en Na™ nous
constatons une dépendance trés marquée des concentrations (cf figure A.IIL.2) ; les rapports Mg®
/ Na®, Ca?/Na" et K/ Na* étant trés proches de ceux existant dans I’eau de mer . Cette
similitude montre que Na*, Mg?, K* et Ca?' sont des éléments essentiellement marins dans la
précipitation, 8 Dumont d’Urville. D’autres part, les trés fortes concentrations mesurées (du ppm
voir de la centaine de ppm ) montre que 'influence de la mer y est extrémement marquée.
Dans le tableau A IIL.1, nous avons regroupé la concentration moyenne mesurée dans
I’atmospheére pour chaque élement et celles mesurées dans la précipitation ainsi que le rapport de

lessivage qui est défini par la relation suivante (Davidson et al., 1987) :

o> G,

R = (AJ11.1)

ou p, est la densité de air exprimée en g m>

C, est la concentration dans la neige (exprimée en ng/g)

Annexe I1I : Chimie des neiges de surface et comparaison avec les concentrations atmosphériques.
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Figure A.III.1 : Evolution temporelle des concentrations en Na*, Mg &, Ca® , K* dans les neiges

Colllectées & Dumont d'Urville de 1991 & 1993. .
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y = 0.1254x
R? = 0.9838
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Fiqure AIL2 : Evolution des concentrations en Mg®* Ca 2+ K* dans les neiges. de surface
en fonction celles en Na+. Les valeurs entre parenthéses indiquent le rapport existant dans l'eau
de mer
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C, est la concentration dans I’air (en ng/m®).

Na' Mg?* Ca? K*
air (ng/m°) 398 (355) 53 (47) 20 (19) 20 (18)
neige (ng/g) | 27155 (54507) | 3838 (7412) 1377 (2520) 1314 (2442)
R 8.8 10* 9.4 10* 8.8 10* 8.6 10*

Tableau A.IIL1 : Comparaison des concentrations en Na', Mg®', Ca*' et K' mesurées dans
['air et dans la neige. R représente le rapport de lessivage calculé a partir de la relation Alll. 1
Les valeurs entre parentheéses correspondent a l’écart -type a la moyenne.

D’aprés ce tableau nous constatons que les rapports de lessivages pour les espéces marines

sont sensiblement égaux.
A.ITL.3 Les composés soufrés dans la précipitation.

Les figures AIIL3 et AIIL4 représentent les variations temporelles de I’acide
méthanesulfonique et du sulfate en excés dans la précipitation & Dumont d’Urville. Le cycle
saisonnier que nous observions pour les concentrations atmosphériques en MSA semble étre
retranscrit dans la précipitation. La concentration moyenne dans I’atmosphere sur les 5 ans de
prélévements est de 16 ng/m’ tandis que celle observée dans la précipitation est de 13 ng/g. Nous
obtenons un rapport neige/air de 0.8 d’ou un rapport de lessivage de 1040. En revanche, aucune
tendance particuliére n’est visible dans I’enregistrement de nss SO,>. Dans cet enregistrement,
nous observons, comme pour les concentrations atmosphériques, la présence de valeurs négatives
qui traduit I’existence d’un fractionnement de I’aérosol marin. Nous avons donc corrigé
I’ensemble des données avec la méme méthode que celle utilisée pour les teneurs atmosphériques
(cf chapitre 6). |

L’absence de cycle saisonnier dans les enregistrements de nss SO,” peut s’expliquer par
un artefact de calcul. En effet, I'incertitude absolue sur nss SO,” est égale a la somme de
Iincertitude sur le sodium plus celle sur le sulfate. SiI’on considére une erreur relative moyenne
sur les concentrations en Na' et SO,> de 5% (erreur sur I’analyse chromatographie ionique) et
sachant que leé concentrations moyennes de SO,* et Na* dans les neiges sont respectivement de

6 pg/get 27 ng/g nous obtenons une erreur absolue pour nss SO,” de 1.6 pg/g. Or si ’on

Annexe Il : Chimie des neiges de surface et comparaison avec les concentrations atmosphériques.
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Figure A.Ill.3: Evolution temporelle des concentrations en CH 3 SO 3™ dans les neiges de surface
collectées & Dumont d'Urville de 1991 a 1993.

50000
r 1991

. 40000 F

| 30000
20000 |
10000 | 1
0f

. -10000 |

-20000 |

-30000 |

-40000 | |
: | |
50000 e B L L

1992

nssSO,4 (ng/g)

—&—non corrigé
-~ COITige

1 s N N [ T | T

o

i 1993

01- 03- 03- 03- 02- 02- 0

2- 03- 03- 03- 02- 02- 02- 04- 04- 04- 03- 03- 03-

jan mar mai jul sep nov jan mar mai jul sep nov jan mar mai jul sep nov jan

Figure A.lll.4; Evolution temporelle des concentrations en nss S0 ,* dans les neiges de surface
collectées & Dumont d'Urville de 1991 4 1993.
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suppose que le sulfate d’origine biogénique présente le méme rapport de lessivage que MSA,
comme le suggere Jaffrezo et al.,( 1994) et Galloway et al., (1993), les concentrations maximales
“théoriques” pour nss SO,” dans la précipitation seraient de 300 ng/g. Cette valeur étant
largement inférieure a son incertitude ; il n’est donc pas surprenant d’observer aucune variations

saisonnieres.

A.IIL.4 Les composés azotés dans la précipitation,

Compte tenu des lacunes dans le suivi des neiges de surface et en particulier de I’absence
d’échantillons durant les étés, il est difficile de distinguer un éventuel cycle saisonnier pour NO;”
et NH,' (cf figures AIIL5 et A.IIL6). De plus, nous constatons une forte disparité dans les
concentrations en NH," pour des échantillons collectés lors de la méme chute de neige. Dans le
tableau A.III.2, nous avons regroupé quelques exemples flagrants illustrant cette disparité dans

les concentrations mesurées.

Date de la chute de ncige NH,* (ng/g)

10/03/1991 963

2501

16/12/1993 ' 2921

4133

3425

3527

13/07/1993 350

1257

965

3453

28/06/1993 3988
2176

28/04/1993 4267

1321

2179

3737

Tableau A.IIL.2: Exemples de disparité dans les concentrations en NH,' mesurées dans
Dlusieurs échantillons collectés lors de la méme chute de nige et au méme endroit.

Annexe I1I : Chimie des neiges de surface et comparaison avec les concentrations atmosphériques.
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Figure A.IIL5 : Evolution temporelle des concentrations en NO 3~ dans les neiges de surface
collectées & Dumont d'Urville de 1991 & 1993.
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Figure A.lI.6 : Evolution temporelle des concentrations en NH ;* dans les neiges de surface
collectées a Dumont d'Urville de 1991 4 1993.
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Pour une méme chute de neige et pour des échantillons collectés sur le méme site, nous
mesurons des concentrations qui peuvent étre différentes de prés d’un facteur 10! Ceci vient du
fait que le distinction entre neige tombante et neige soufflée est, & Dumont d’Urville,
particulierement difficile & établir. La remobilisation de neige contaminée par les manchotiéres
suffirait , compte tenu des fortes émissions de NH," par cette source, a fausser nos mesures. 1l
semble, de ce fait, illusoire de vouloir calculer un rapport de lessivage pour NH,* sachant que les
concentrations mesurées dans nos échantillons ne sont pas forcemment représentatives des teneurs
réelles de la précipitation. En revanche, cette disparité dans les valeurs est beaucoup moins
flagrante pour les mesures de NO;’. Il est donc possible de calculer un rapport de lessivage pour
cette espece. Sachant que lesconcentrations moyennes dans la neige et dans I’air sont

respectivement de 40 ng/g et de 20 nous obtenons un rapport de lessivage de 2600.

A.IILS Comparaison des rapports de lessivage.

Cette comparaison ne peut se faire qu’en considérant des ordres de grandeurs puiqu’il
subiste toujours un doute sur la représentativité de nos échantillons de neige ; la distinction neige
tombante et neige remobilisée étant loin d’étre évidente. Concernant NO;™ et MSA les rapports
de lessivage sont du méme ordre de grandéur. En revanche, ceux calculés pour les especes
marines sont supérieurs d’un facteur 10. Cette différence peut s’expliquer par des dépots directs
d’eau de mer au sol qui ne se retrouvent pas dans les prélévements atmosphériques, compte tenu
d’une part de la présence de I’“entonnoir” protégeant le porte filtre et d’autre part de I’altitude
(1.8 métre) du méat de prélévement.

Tres peu d’études concernant la détermination des rapports de lessivage ont été menées
en atmosphere antarctique. Seul Wagenbach (1996) montre a la fois des concentrations de nitrate
mesurées dans la neige et dans I'air 2 Georg von Neumayer. Si I’on se référe a ces enregistrements
nous obtenons un rapport de lessivage compris entre 1000 et 4000 selon la saison considérée. La
valeur mesurée a Dumont d’Urville est cofnprise dans cette fourchette. Malgré une certaine
disparité dans les concentrations mesurées dans nos échantillons de neige, le rapport de lessivage
ne semble pas souffrir de cette cette hétérogénéité.

Les études sur I’étude de la fonction de transfert air-neige sont plus nombreuses en

Arctique et en particulier au sommet de la calotte groenlandaise 4 Dye 3 et & Summit. A partir des

Annexe 111 : Chimie des neiges de surface et comparaison avec les concentrations atmosphériques.




mesures de MSA effectuées dans la neige et dans I’air 4 Dye 3 par Jaffrezo et al., (1994), nous
pouvons estimer un rapport de lessivage pour cette espéce d’environ 1000 ( ce qui signifie que
la masse de MSA mesurée dans un gramme de neige est égale a celle comprise dans un métre cube
d’air). Ce rapport de lessivage est tout a fait cohérent avec celui que nous avons mesuré a
Dumont d’Urville. Que se soit en Arctique ou en Antarctique, les processus d’incorporation de
I"acide méthanesulfonique dans la précipitation conduisent au méme rapport de lessivage. De plus,
les variations temporelles des concentrations atmosphériques que 1’on observe en Arctique et en
Antarctique sont bien retranscrites dans les neiges de surface. Ces deux derniéres constatations
sous entendent donc que les processus “post-dépdts” n’influencent pas de maniére significative

les concentrations en acide méthanesulfonique dans les neiges de surface.

AIIL.6 Conclusion

La présence quasi permanente de vent lors des chutes de neiges 4 Dumont d’Urville rend
la distinction entre neige tombante et neige remobilisée trés délicate. De plus, la discontinuité dans
les différents enregistrements (abscence d’échantillons durant les étés) rend le suivi des variations
temporelles tres difficile. Ces deux remarquent limitent donc de fagon importante I’étude de la
fonction de transfert “air-neige” sur ce site. Malgré ces difficultés, nous avons essayé de
déterminer des rapports de lessivage pour les quelques espéces dont les concentrations mesurées
dans la neige de surface nous semblent étre représentatives de la précipitation. L’utilisation de ces
rapports doit étre faite avec beaucoup de précautions et seul I’ordre de grandeur doit étre
considéré. Que se soit poutr le nitrate et I’acide méthanesulfonique nous obtenons des rapports

de lessivages qui semblent étre cohérents acvec ceux mesurés a Georg von Neumayer et a Dye

3. Concernant les espéces marines (Na*, Mg?*, K*, Ca?") des dépots directs d’eau de mer au sol
P g P

n’est pas a exclure ce qui expliquerait, d’une part les trés fortes concentrations de ces espéces

dans les neiges de surface et, d’autre part les rapports de lessivage particuliérement élevés.

Annexe I1l : Chimie des neiges de surface et comparaison avec les concentrations atmosphériques.
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