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Titre : Approches expérimentales pour I'étude et la caractérisation des dépots
humides d’aérosols atmosphériques par les précipitations

Résumé :

Dans le cadre de mon travail de these, je me suis intéressé aux aérosols atmosphériques et a leur transfert
de l'atmosphére vers les surfaces terrestres par les précipitations. La stratégie générale que jai suivie
repose sur l'observation des dépots humides sur différentes échelles de temps, interannuelle d’'une part et
intraévénementielle de l'autre. Elle repose aussi sur leur observation dans des environnements marqués en
termes de charge et de composition en aérosols, mais aussi de dynamiques atmosphériques et de
précipitations. Le fait de combiner des mesures a la fois sur la composition de I'atmosphére et sur la
composition des dépéts humides permet d’identifier la nature des dépéts (intensité, composition, source et
provenance) et d’expliquer les phénoménes impliqués dans les dépéts. Cela passe par la documentation
complete de différents paramétres (aérosols, dynamique, pluie, dépdt) sur les mémes périodes de temps,
ce qui est néanmoins complexe a mettre en ceuvre. Les deux axes de mon travail portent sur des questions
distinctes et complémentaires de I'étude des dépbts humides.

Le premier axe s'est porté sur les dépbts humides au Sahel, région semi-aride ou le lessivage des
poussiéres minérales de 'atmosphére est un processus clé pour contraindre le bilan atmosphérique en
masse de ces composés. Dans cette région marquée par la présence de nombreux systemes convectifs
contrblant les quantités de précipitations annuelles, la question sur les liens entre dynamiques
atmosphériques et déplts s'est alors posée. La stratégie d’observation long-terme mis en place sur les
stations au Sahel dans le cadre du réseau INDAAF, avec une synergie autour de mesures météorologiques,
de concentrations et de dépdts d’aérosols, a permis de constituer une base de données trés compléte. A
partir de cette base de données pluriannuelle aux stations de Banizoumbou (Niger) et de Cinzana (Mali) de
2007 et 2015, lidentification de phénoméne de cold pools (gouttes froides) a partir de données
météorologiques de surface et leur lien avec les retombées de poussiéres minérales sont discutés. Les
ratios de lessivage ont été calculés pour les éveénements associés aux cold pools et varient sur plusieurs
ordres de grandeur en fonction de l'effet de dilution qui differe selon les régimes de concentrations
atmosphériques en poussiére minérale. Les évenements les plus convectifs associés a des concentrations
élevées présentent une gamme de valeurs moins dispersée (319 — 766) qui ne dépend pas de la quantité
de précipitation.

Le second axe s’est focalisé sur I'étude intraévénementielle des dépbts en milieu urbain pour diverses
situations de pluie, de concentration et composition en aérosols. Que peut nous apprendre le suivi des
dépdts au cours d’'un éveénement de pluie ? Pour y répondre, j'ai tout d’abord participé au développement
d’'un collecteur me permettant de collecter les dépéts humides en fractions successives au cours de la pluie.
Complétées par un ensemble de mesures colocalisées sur les aérosols et les dynamiques atmosphérigues
acquises sur le terrain pour 8 cas d'étude, les analyses chimiques des dépots dissouts et particulaires m’'ont
permis de discuter a la fois la provenance des aérosols, mais aussi les processus mis en jeu. Jai pu
quantifier la décroissance des concentrations, méme de composés traces, dans les dép6ts au cours de la
pluie. J'ai également pu documenter I'évolution de la solubilité pour les espéces chimiques des dépbts et
discuter des poids relatifs des mécanismes de lessivage dans- (rainout) et sous- (washout) le nuage. La
variabilité des dépdts observée au cours d’'un évenement est au final aussi importante que celle observée
entre événements de pluie.

Mots clefs: Aérosols atmosphériques; Dépbét humide; Données pluriannuelles; Suivi
intraévenementiel ; Région sahélienne ; Milieu urbain ; Collecte séquentielle ; Composition chimique ;
Phases dissoute & particulaire



Title: Experimental approaches for the study and characterization of wet
deposition of atmospheric aerosols by precipitation

Abstract:

In the work conducted for my thesis, | studied atmospheric aerosols and their transfer from the
atmosphere to the surface by precipitation. The main strategy | followed is based on the observation
of wet deposition on different time scales, interannual on one hand and intra-event on the other. It
also relies on their observation in environments marked in terms of aerosol load and composition, but
also in terms of atmospheric dynamics and precipitation. Combining measurements on both
atmospheric and wet deposition compositions allows to identify the characteristics of the deposition
(intensity, composition, source and origin) and to explain the phenomena involved in the deposition.
This requires the complete documentation of different parameters (aerosols, dynamics, rainfall,
deposition) over the same periods of time, which is nevertheless complex to implement. The two axes
of my work deal with distinct and complementary issues in the study of wet deposition.

The first focus has been on wet deposition in the Sahel, a semi-arid region where the scavenging of
mineral dust from the atmosphere is a key process to constrain the atmospheric mass balance of
these compounds. In this region marked by the presence of numerous convective systems controlling
annual precipitation amounts, the question of the links between atmospheric dynamics and deposition
was addressed. The long-term observation strategy implemented at stations in the Sahel as part of
the INDAAF network, with a synergy of meteorological measurements, aerosol concentrations and
deposition, has enabled the creation of a very complete database. From this multi-year dataset at
Banizoumbou (Niger) and Cinzana (Mali) stations from 2007 and 2015, the identification of cold pools
phenomena from surface meteorological data and their link with mineral dust deposition are
discussed. Washout ratios have been calculated for cold pool events and vary over several orders of
magnitude depending on the dilution effect which differs according to the levels of atmospheric
aerosol concentrations. The most convective events associated with high concentrations have a less
scattered range of values (319 — 766) that does not depend on the amount of precipitation.

The second axis focused on the intra-event study of wet deposition in urban areas for various rainfall
situations, aerosol concentration and composition. The question is: what can we learn from the
monitoring of deposition during a rain event? To answer this, | first participated in the development of
a collector allowing me to collect wet deposition in successive fractions during the rain event.
Complemented by a set of co-located measurements on aerosols and atmospheric dynamics
acquired in the field for 8 study cases, the chemical analyses of dissolved and particulate deposition
allowed me to discuss both the origin of the aerosols and processes involved. | was able to quantify
the decay of concentrations, even of trace compounds, in the deposits during rainfall. | was also able
to document the evolution of solubility for chemical species in the deposition and discuss the relative
contribution of the rainout and washout mechanisms. The variability of deposition observed during an
event is actually as significant as that observed between rain events.

Keywords: Atmospheric aerosols ; Wet deposition ; Multiannual dataset ; Intra event study ; Sahelian

band ; Urban environment ; Sequential sampling ; Chemical composition ; Dissolved and particulate
phases
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ACSM Aerosol Chemical Speciation Monitor

ACTRIS Aerosol Cloud and Trace Gases Infrastructure Research

AeroCom AEROsol Comparisons between Observations and Models

AERONET Aerosol Robotic Network

AOD Aerosol Optical Depth, ou épaisseur optique des aérosols

CALIOP Cloud-Aerosol Lidar with Orthogonal Polarization

CAO Cyprus Atmospheric Observatory

CaPMoN Canadian Air and Precipitation Monitoring Network

CCN Noyau de condensation

Cl Chromatographie ionique

CNRS Centre Nationale de Recherche Scientifique

cov Composé Organique Volatile

CP Cold Pool, Goutte froide

CT™M Modele de chimie-transport

DATSHA Etudes des Dépobts ATmosphériques Secs et Humides d’Aérosols désertiques

EANET The Acid Deposition Monitoring Network in East Asia

EEA European Environmental Agency, Agence Européenne de I'Environnement

EMEP European Monitoring and Evaluation Programme

ENEA Agence nationale italienne pour les nouvelles technologies, I'énergie et le
développement économique durable

EUP Eau ultra pure

GAW Global Atmospheric Watch

GFS Global Forecast System

GIEC Groupe d’experts intergouvernemental sur I’évolution du climat

HFL Hotte a Flux Laminaire

HYSPLIT Hybrid Single-Particle Lagrangian Integrated Trajectory

IASI Interférometre Atmosphérique de Sondage Infrarouge

ICP - AES Spectrométrie d’émission atomique a plasma a couplage inductif

IN Noyau glagogene

INDAAF International Network to study Deposition and Atmospheric chemistry in Africa

ISO Organisation internationale de normalisation

LCSQA Laboratoire centrale de surveille de la qualité de I'air

LD limite de détection

LEFE — CHAT Les Enveloppes Fluides et Environnement — Chimie Atmosphérique

LIDAR Light Detection And Ranging

LQ Limite de quantification

MCS Systémes convectifs de méso-échelle

MERA (I;/Iesure et d'Evaluation en zone Rurale de la pollution Atmosphérique a longue

istance



MMD
MSG-SEVIRI
MODIS
MONARCH
NADP
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PM1
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PM2,5-10
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PRAMMICS
PSD
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SFX

SIRTA

SOA ou AOS

TEOM
TRMM
TSP
VIIRS

W
WR

Diameétre médian de la masse

Meteosat Second Generation - Spinning Enhanced Visible and InfraRed Imager

Moderate Resolution Imaging Spectrometer

Multiscale Online Nonhydrostatic AtmospheRe Chemistry
National Atmospheric Deposition Program

Non Cold Pool

Ozone Monitoring Instrument

Organisation mondiale de la météorologie

Observatoire de physique du globe de Clermont-Ferrand
Observatoire des Science de I'Univers

Particle-Into-Liquid-Sampler coupled to an lon Chromatograph
Particulate Matter

Particules ayant un diametre aérodynamique inférieur a 1 um
Particules ayant un diametre aérodynamique inférieur a 10 um.
Particules ayant un diametre aérodynamique inférieur a 2,5 um.
Particules ayant un diametre aérodynamique compris entre 2,5 et 10 um
Poly méthacrylate de méthyle acrylique

Polypropylene

Plateforme Régionale d'Analyse Multi-Milieux des Mlcro-ContaminantS
Particle Size Distribution

Polytétrafluoroéthyléne

Réseau national de suivi a long terme des écosystémes forestiers
Spectrométrie a fluorescence X

Site Instrumental de Recherche par Télédétection Atmosphérique
Aérosols organiques secondaires

Tapered Element Oscillating Microbalance
Tropical Rainfall Measuring Mission Precipitation Radar
Total Suspended Particles

Visible Infrared Imaging Radiometer Suite
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Symbole
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N(Dy)
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Qq
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Introduction

Les études en sciences de I'atmosphére ont pour objectif d’'observer et de comprendre les processus
physico-chimiques et dynamiques contrélant la composition des especes présentes dans
I'atmosphére et leurs évolutions. Les gaz, les aérosols, les hydrométéores et les nuages composent
I'atmosphére (Seinfeld & Pandis, 2016). La complexité du systéme atmosphérigue justifie la mise en
place de stratégies d’études dédiées par « objets » atmosphériques et par processus. Dans le cadre
de mon travail de thése, je me suis intéressé aux aérosols atmosphériques et a leur transfert de

'atmosphére vers les surfaces terrestres par les précipitations.

En premier lieu, il me semble opportun de redonner quelques éléments de contexte sur le cycle
atmosphérique des aérosols, depuis leurs émissions jusqu’'a leurs dépdts. Les aérosols ont par
ailleurs des impacts radiatifs, sanitaires et participent aux cycles biogéochimiques que jexpose, pour

ensuite discuter les enjeux actuels de I'étude des aérosols et de leur dépbt.

Le cycle atmosphérique des aérosols : de leurs émissions a leurs dépbts

Les aérosols sont des particules solides ou liquides en suspension dans I'atmosphére. Les aérosols
atmosphériques sont émis dans I'atmosphére par des processus naturels ou y sont rejetés par des
activités humaines. lls peuvent étre émis directement dans I'atmosphére, il s’agit alors d’aérosols
primaires. lls peuvent, sinon, se former dans I'atmosphére suite a des transformations physico-
chimiques, ces composés sont alors dits secondaires. La formation d’aérosols secondaires fait
intervenir des précurseurs gazeux (carbonés, soufrés, azotés, etc.) et/ou des composés patrticulaires.
Des processus physico-chimiques sont mis en jeu comme la nucléation, en d’autres termes la
conversion d’'une phase gaz en une phase liquide ou solide ; la condensation, ou le transfert de la
phase gaz vers la phase particulaire peut se faire soit par adsorption sur la surface d’'une particule
soit par absorption dans la phase liquide de I'aérosol ; et enfin la coagulation, ou du fait de leur

mouvement, plusieurs particules peuvent entrer en collision et devenir qu’une.

Les deux plus grandes sources d’aérosols en masse émis dans 'atmosphére sont d’origine naturelle :
les embruns marins dont les émissions sont estimées entre 1400 et 6 800 Tg an et les poussiéres
minérales qui seraient comprises entre 1 000 et 4 000 Tg an** (Huneeus et al., 2011 ; Boucher et al.,
2014).

Les sels marins sont émis par I'évaporation des gouttelettes d’eau au niveau de la surface des
océans, mais aussi par éclatement des bulles formées par les courants marins et les vagues

déferlantes soumises a l'action des vents de surface (Blanchard & Woodcock, 1957 ; Lewis &



Schwartz, 2004). Les sels marins sont composés principalement d’éléments comme le chlore, le

sodium et le soufre présents dans I'eau de mer.

Les poussiéres minérales sont émises par le phénoméne d’érosion éolienne des surfaces arides et
semi-arides (Bagnold, 1941 ; Pye, 1987). Ces émissions ont lieu uniguement lorsque la vitesse du
vent de surface dépasse un seuil a partir duquel I'érosion éolienne se produit, ce dernier dépendant
des caractéristiques du sol et de la surface (texture, rugosité, couverture végétale) et de conditions
météorologiques (Bagnold, 1941 ; Marticorena & Bergametti, 1995 ; Shao & Lu, 2000). L’émission de
poussieres minérales est de ce fait un évenement sporadique et pulsé, variable dans le temps et
I'espace. Les concentrations atmosphériques en poussiéres minérales sont les plus importantes dans
les zones d’émissions ou sous le vent des principaux déserts. Leur composition chimique et
minéralogique dépend des minéraux qui constituent les sols émetteurs et des processus mis en jeu

dans leur émission (e.g., Lafon et al., 2006).

Issues de processus d’abrasions mécaniques, les distributions granulométriques des sels marins et
des poussieres minérales sont principalement composées de particules de diametres

supermicroniques (dp > 1um).

Parmi les sources naturelles d’aérosols, les cendres volcaniques sont émises sporadiquement dans
I'atmosphére lors des éruptions volcaniques, mais également de maniére plus réguliere par des
volcans continuellement en éruption (Mather et al., 2003). |l s’agit dés lors de sources trés localisées.
Les cendres volcanigues sont composées principalement d'espéces soufrées primaires et
secondaires, notamment des sulfates (SO4*), et de métaux. Leur composition dépend de la
composition chimique des roches, du magma ainsi que de la nature méme du volcan, par exemple
diffusif ou explosif (Hobbs et al., 1991 ; Mather et al., 2003). Les particules volcaniques présentent
une distribution granulométriqgue multimodale, avec un mode grossier (> 1um) pour les primaires et
un mode plus fin (< 1pm) pour les secondaires (Mather et al., 2003). Les flux annuels de cendres
volcaniques sont de l'ordre de 20 Tg an?, tandis que les émissions de SO, dans la troposphére
pouvant mener a la formation de sulfates sont de I'ordre de 3 — 25 Tg-S an* (Halmer et al., 2002 ;
Mather et al., 2003).

Les aérosols organiques primaires et secondaires peuvent avoir des sources naturelles comme
anthropiques. Les particules biogéniques primaires ont été définies comme étant des particules
solides en suspension dans l'air comprenant des micro-organismes, mais aussi des fragments
d’organismes vivants (Macher, 1993). Les particules biogéniques ont des diametres allant de la
dizaine de nanometres a plusieurs dizaines de micromeétres (Després et al., 2012) : les virus
(0,01 <dp < 0,5 um), les bactéries (dp, > 0,4 um), les spores (d, > 1 um) et les pollens (dp > 10 pm).
Les aérosols organiques secondaires (AOS) sont issus de conversion chimique dans I'atmosphére a

partir de gaz précurseurs qui peuvent avoir une origine naturelle (par exemple des composés



organiques volatils biogéniques comme [isopréne), ou anthropique (comme des composes
aromatiques des gaz a échappement) (Carlton et al.,, 2009 ; Hoyle et al., 2011). Les aérosols
organigues secondaires issus de conversions physico-chimiques ont majoritairement une taille
comprise entre 0,1 et 1 um, mais peuvent également correspondre a des aérosols plus fins (< 0,1 um)
(Long et al., 2014).

Les particules anthropiques ont une composante primaire et une autre secondaire. Les particules
primaires sont principalement issues de combustions de bois, fiouls, et charbon et sont composées
de carbone organique et élémentaire, comme les suies, et de métaux. Elles sont également générées
par des processus mécaniques, comme les particules de freinage ou remise en suspension dans l'air
par des dynamiques a la surface. Leurs distributions granulométriques dépendent des processus
d’émissions. En effet, les processus de combustion émettent des particules plutét fines, entre 0,01 et
0,1 um a I'émission comme les suies, mais dont la taille peut aussi augmenter aprés vieillissement
dans l'atmosphére (Rose et al.,, 2006), tandis que les processus mécaniques sont a l'origine
d’émissions de particules grossiéres, de I'ordre du micrométre quelques dizaines de micrométres
(lijima et al., 2007 ; Thorpe & Harrison, 2008 ; Bukowiecki et al., 2009 ; Pant & Harrison, 2013).
D’autres activités humaines, par exemple, I'industrie, I'agriculture ou le transport routier, sont
responsables de I'émission de gaz précurseurs comme SO, NH3, NOy, menant a la formation des
aérosols secondaires SO.+*, NHs*, NOs. Les aérosols secondaires ont des tailles généralement

comprises entre 0,1 et 1 um et, dans une moindre mesure, inférieures a 0,1 um.

En fonction de leur provenance et des processus impliqués dans leur émission ou leur formation, les
propriétés intrinséques des aérosols comme leur taille et leur composition chimique difféerent. Alors
que des phénomeénes d’abrasion mécanique émettent dans I'atmosphére des aérosols jusqu’a des
tailles supérieures a plusieurs dizaines de micrométres, les aérosols secondaires et ceux issus de
processus de combustion libérent majoritairement des aérosols plus fins de tailles submicroniques.
Lorsque I'on compile ces informations, le spectre granulométriqgue des particules atmosphériques
s’étend donc sur plusieurs ordres de grandeur représentés sur la Figure 0.1, allant du mode de
nucléation (< 0,01 um), a ceux d’Aitken (0,01 — 0,1 um) et d’accumulation (0,1 — 1 ym) jusqu’au mode
grossier (1 — 100 um) (Seinfeld & Pandis, 2016).



Fine Particles Coarse Particles
- -
I

|
Ultrafine Particles !

40 [IIIII| 11 IIlllIl [ IIlIII! 1 1 [llllll 1 1 11l
S - Nucleation
v Mode B
m‘x 30 — /
§5 - ~
82 i
a 20 —
2%
o 7] Aitken —
g 10 — Mode i
=
0 -
T R ERRRL IR RRR IR ERLL LR
e
§ 40— —
« — Droplet =
) % 30 — Accumulation Submode -
E - Mode c
S a -1 ~ oarse -
§ %‘n 20 — Condensation Made |
% _ Submode L
S 10 — —
=)
= . L
_ ~ -7
0 TTTTT T T T T T T R T T 11111
0.01 0.1 1 10

Diameter {micrometers)

Figure 0.1. Représentation des modes de distribution granulométrique en nombre (figure du haut) et en volume (figure du
bas) des aérosols atmosphériques. Figure 8.10 extraite de Seinfeld & Pandis (2016).

La Figure 0.2 illustre par exemple la distribution granulométrique ainsi que la forme de divers types
d’aérosols (sels marins, poussiéres minérales et suies). On observe que les aérosols peuvent
présenter plusieurs modes granulométriques comme les sels marins (Figures 0.2 a et b) ou un seul
mode comme les suies (Figures 0.2 e et f). Ces modes granulométriques différent par leur amplitude
et leur étendue sur un ordre de grandeur pour les suies (Figures 0.2 e et f) et jusqu’a presque 4 ordres
de grandeur pour les poussieres minérales (Figures 0.2 ¢ et d). Les Figures 0.2 b, d et f illustrent les

différences de formes et de composition chimique selon le type d’aérosols.
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Figure 0.2. Distributions granulométriques typiques en nombre et images par microscopie électronique a balayage de sels
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Moretti et al., 2020) et de suies (e : Rose et al., 2006 et d : Moretti et al., 2020).

Le Tableau 0.1 récapitule les caractéristiques de «grandes familles » d’aérosols, en termes

d’émission, de gamme de taille, de composition, a titre d’illustration et sans vouloir &tre exhaustif.

L’étude de leur composition chimique est de ce point de vue un bon indicateur pour déterminer les
sources de provenance des aérosols atmosphériques. Par exemple, la connaissance de la
composition chimique élémentaire (Taylor & McLennan, 1985 ; Keene et al., 1986), minéralogique
(Caquineau et al., 1998 ; Lequy et al., 2018), mais aussi isotopique (Hodell et al., 1990 ; Grousset &
Biscaye, 2005) des poussiéres minérales permet de remonter a leur région de provenance en accord
avec les compositions des sols émetteurs. Une cartographie compilant les rapports interélémentaires
a été effectuée par Scheuvens et al. (2013) afin d'illustrer les compositions des poussiéres minérales
émises par différentes régions sources du nord de I'Afrique. Certains rapports élémentaires servent
ainsi de traceurs de sources d’aérosols, e.g. Si/Al pour les poussiéres désertiques, Cl/Na pour les
embruns marins, mais aussi certains rapports isotopiques 8’Sr/%Sr pour les poussieres minérales et
les embruns marins ou bien *C/**C pour les aérosols de combustions (e.g., Keene et al., 1986 ;
Hodell et al., 1990 ; Scheuvens et al., 2013). Le rapport entre le carbone organique et le carbone
élémentaire, étant produit dans des conditions de combustion différentes, peut étre utilisé pour
distinguer par exemple les émissions issues de la combustion d’essences ou bien de la combustion
de biomasse (e.g., Cooke et al., 1999 ; Bond et al., 2004). Enfin, la présence de certains composés

spécifique peut également servir pour le tracage de sources d’émissions, comme le levoglucosan



pour les feux de biomasse (Bhattarai et al., 2019), ou encore 'ammonium, du fait de la conversion de

I'ammoniac dans I'atmosphére, pour les émissions d’activités agricoles (Bouwman et al., 1997).

Le temps de vie des particules dans I'atmosphére est contr6lé par le bilan entre des processus
« sources » d’émission ou de formation dans I'atmosphére d’une part, et d’autre part des processus
« puits » entrainant leur disparition de I'atmosphére par transformation chimique et par dépét. En
effet, au cours de leur transport dans I'atmosphére, les aérosols peuvent réagir entre eux et avec la
phase gaz ainsi qu’étre déposés par voie seche ou par voie humide. Le dép6t sec est majoritairement
contrdlé par des processus de sédimentation, turbulent et gravitationnel (Slinn, 1977 ; Giorgi, 1988).
Le dépb6t humide correspond aux processus physico-chimigues permettant le lessivage des particules
contenues dans les gouttelettes des nuages précipitant (processus de rainout) ou de celles présentes
dans la colonne atmosphérique par les précipitations qui atteignent la surface (processus de washout)
(Facy, 1962 ; Slinn, 1983). Ces puits contrebalancent les émissions d’aérosols a I'échelle globale.
Les plus grosses particules soumises aux processus de sédimentation sont majoritairement
déposées en moins de quelques heures, a proximité des zones sources d’ou elles sont émises, par
dépdt sec. Les particules les plus fines, moins sujettes aux processus de sédimentation, sont plus
soumises au dépdt par voie humide, au cours de leur transport longue distance et de leur
incorporation ou rencontre avec des systémes nuageux précipitants (e.g., Jickells et al., 2005). Ainsi,
les particules se trouvant dans le mode supermicronique ont un temps de vie de I'ordre de quelques
heures, tandis que les particules plus fines ont un temps de vie de I'ordre de la semaine (Tableau
0.1).

Au regard de la localisation des différentes sources d’aérosols et des processus physico-chimique et
dynamique atmosphériques, la composition de I'atmosphére en aérosols varie spatialement selon la
région dans lagquelle on se trouve et également temporellement. Des régions vont étre majoritairement
influencées par des types spécifiques d'aérosols, e.g. les zones proches ou sous les vents des
régions désertiques et semi-désertigues qui présentent a certaines périodes de l'année des
concentrations atmosphériques en poussiéres minérales trés importantes. Les zones urbaines et
mégapoles sont quant a elles soumises aux émissions d’aérosols d’activités anthropiques (émissions
locales et/ou transport régional) et sont donc composées d’aérosols primaires de combustion ou du

trafic automobile, et d’aérosols secondaires inorganiques et organiques.



Tableau 0.1. Flux d’émissions (en Tg an'!), sources, taille, temps de vie et principaux éléments chimiques de différentes
familles d’aérosols (d'aprés Boucher et al., 2014). @ Emission de SO anthropique, gaz précurseur des sulfates, en
Tg- S an1; ® Emission de SO2 volcanique disponible pour la conversion gaz-particules (Halmer et al., 2002 ; Mather et al.,
2003) ; © Formation & partir des composés organiques volatils biogéniques (COVb) ; @ Emission de COV anthropique, non
méthanique, gaz précurseurs des aérosols organiques secondaires.

Flux
Type Mode Temps de
sx s s "
i d’émission Sources o . Composition
d’aérosols granulométrique vie
(Tg an™)
Naturelle : érosion éolienne Trimodale 1iour &
Poussiéres Anthropique : remise en . . jour: Si, Al, Fe, Ca,
inérales 1000 -4000 suspension et activité Accumulation, grossier, 1 semaln_e Ti eto
minera industrielles >10 pum selon la taille T
L . ljoura
Sels marins | 1400 — 6800 Erosion €olienne et Accumulation et 1 semaine Na, Cl, S
évaporation grossier :
selon la taille
Particules o 1joura
biogeniques 50 — 1000 Ecosystémes terrestres Majorrlct;gieeTent 1 semaine C organique
primaires 9 selon la taille
Aérosols ) )
organiques Combustion d’énergie fossile Aitken et accumulation
rimaires 6,3-15,3 ot de biomasgse Apres vieillissement : 1 semaine C organique
anF;hlropl'q s accumulation
iqu
Combustion d’énergie fossile A 'émission : < 100 nm 1 semaine a C élémentaire
Carbone suie 36-60 et de biomasse Aprzséglljergllljslzﬁcr::lent ) 10 jours métaux
Aérosols de A I'émission : 100 —
. . . 400 nm . C, K, Cl,
dCort?bustlon 29,0-85,3 Combustion de biomasse Aprés vieillissement : 1 semaine métaux
e biomasse accumulation
Primaire : émissions marines Primaire : Aitken,
433-779@ et volcaniques accumulation, grossier
Sulfates ’3_ o5 ®) Secondaire : oxydation du SOz Secondaire : 1 semaine S
et d’autres gaz soufrés nucléation, Aitken et
(naturel comme anthropique) accumulation
Issu de conversion chimique
Aérosols 6 i - :
: 20 -380 © de COMPOSES organiques Nucléation, Aitken et . .
organiques | go's _ 1579 @ volatils précurseurs accumulation 1 semaine C organique

secondaires

(biogéniques comme
anthropiques).

Au cours de leur transport dans I'atmosphére, on peut également observer les modifications subies

par les aérosols que cela soit au niveau de leur distribution en taille que de leur compaosition chimique.

Par exemple, les aérosols désertiques présentent un spectre granulométrique large a leur émission

(généralement de quelques dixiémes a plusieurs dizaines de micrometres) et sont a ce titre un objet

d’étude intéressant pour illustrer le « tri granulométrique » opérant au cours de leur transport. L'effet

de la sédimentation est plus marqué sur les particules les plus grosses, de diamétre supérieur a

guelgues micromeétres. Méme si certaines études ont pointé la présence des particules minérales de

plusieurs dizaines voire une centaine de micromeétres loin des zones sources (Betzer et al., 1988 ;

van der Does et al., 2018), les particules submicroniques les plus fines vont étre préférentiellement

transportées dans I'atmosphére sur de longue distance (Schiitz, 1980 ; Osada et al., 2014 ; van

der Does et al., 2016). L’évolution de la distribution granulométrique de poussiéres minérales au fur




et a mesure de I'éloignement des zones sources sahariennes est illustrée sur la Figure 0.3 (Schitz
et al., 1981).
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Figure 0.3. Distribution granulométrique en volume de poussiéres minérales au niveau de la mer pour différentes distances
du Sahara (Schiitz et al., 1981). Les traits pleins correspondent & des mesures in situ tandis que les traits pointillés
correspondent a des résultats de modéles numeériques.

Par ailleurs, les aérosols peuvent se mélanger au cours de leur transport atmosphérique, ils
interagissent et évoluent. lls participent par exemple a la chimie multiphasique atmosphérique et
peuvent servir de noyau de condensation (CCN?) ou de noyau glagogene (IN?), pour la formation de
gouttelettes d’eau et de cristaux de glace des nuages. Usher et al. (2003) se sont aussi intéressés
aux réactions entre poussiéres minérales et nitrates provoquant la déliquescence du calcium présent
sur la particule au cours du transport. L'interaction des poussiéres minérales avec des acides
organiques et inorganiques au cours de leur transport favoriserait aussi la dissolution de certains
métaux traces comme I'aluminium, le fer et le manganése (Spokes et al., 1994 ; Desboeufs et al.,
2001 ; Mackie et al., 2005). Par ailleurs, les caractéristiques physico-chimiques des suies, et

notamment leur hygroscopicité, peuvent évoluer suite a la coagulation avec d’autres aérosols plus

1 Cloud Condensation Nuclei
2 |Ice Nuclei



solubles, la condensation de gaz a leur surface, ainsi qu’a d’autres processus photochimiques (e.qg.,
Weingartner et al., 1997). En outre, la solubilité des éléments traces métalliques atmosphérique est
sensible aux conditions de pH (Deguillaume et al., 2005) et peut également étre modifiée au cours
du transport atmosphérique lors de cycles de condensation/évaporation au sein du nuage (Desboeufs
et al., 2001).

En modifiant les propriétés des aérosols (granulométrie, capacité a étre activées en CCN ou IN,
réactivité, solubilité ...), les processus atmosphériques ont une incidence sur les phases gaz ou
condensées dans lesquelles on les observe, ainsi que sur les voies de dépdts auxquelles les
particules atmosphériques sont sujettes.

Impacts des aérosols atmosphériques sur leur environnement

Au cours de leur cycle atmosphérique, de leur émission a leur dép6bt, les aérosols dans leur grande
diversité interagissent avec leur environnement. Ces interactions ou impacts sont conditionnés par

leurs propriétés intrinséques (concentrations, tailles, formes, compositions chimiques).

En effet, selon leur taille et leur composition, les aérosols absorbent ou diffusent les rayonnements
solaires ou telluriques et participent ainsi au bilan radiatif terrestre (Tegen & Lacis, 1996 ; Sokolik &
Toon, 1996 ; Liao & Seinfeld, 1998). Les sulfates, les nitrates, les aérosols organiques secondaires
et les aérosols organiques primaires provenant des combustibles fossiles et des biocarburants ont
tendance a diffuser le rayonnement solaire et entrainent un refroidissement de I'atmosphére,
contrairement au carbone suie qui, en absorbant le rayonnement, la réchauffe. L'effet radiatif des
autres aérosols d’origine anthropique issus de la combustion de biomasse ou bien des poussiéres
minérales est encore incertain (Huneeus et al., 2011 ; Boucher et al., 2014 ; Di Biagio et al., 2020).
Les aérosols ont aussi un effet radiatif indirect en servant de noyaux de condensation et de nucléation
pour la formation des gouttelettes d’eau et des particules de glace des nuages. Une plus grande
quantité d’aérosols induit une plus grande concentration de gouttelettes. Cela a pour conséguence
une plus grande diffusion et ainsi une augmentation de la réflectivité des nuages et par la méme
occasion de l'albédo terrestre (Twomey, 1991 ; Ramanathan et al., 2001). Une plus grande
concentration de gouttelettes aurait aussi pour effet de diminuer les précipitations et ainsi
d’augmenter la durée de vie du nuage et donc de la couverture nuageuse. Cela d’une part modifie le
cycle de I'eau et d’autre part contribue a un refroidissement de la surface terrestre (Albrecht, 1989 ;
Ramanathan et al., 2001). Lorsque I'on compile ces effets, les derniéres estimations de I'effet radiatif

global des aérosols réalisées par le GIEC?® sur la période 1750 — 2014 montrent un forgage radiatif

3 Groupe d’experts intergouvernemental sur I'évolution du climat ; IPCC (2021)



négatif de - 1,3 + 0,7 W m, réparti entre un effet radiatif direct de - 0,3 + 0,3 W m et un effet radiatif

indirect de - 1,0 + 0,7 W m (Szopa et al., 2021).

Les aérosols atmosphériques ont également des impacts sanitaires, nhotamment en contribuant a la
pollution de l'air. Nous sommes en effet soumis a différentes pollutions en aérosols émis dans
'atmosphére par nos activités (e.g., industrie, trafic routier, agriculture, chauffage...). L'impact
sanitaire des aérosols atmosphériques est avant tout induit par leur taille et leur composition
chimique. Lors de leur inhalation, les particules les plus grossiéres PMzs-10 (2,5 < dy < 10 pm), sont
fixées au niveau des voies respiratoires extrathoraciques (nez, larynx et pharynx). Les fractions plus
fines PMi_,5 et PM; entrent plus profondément dans le systéme respiratoire et se dépose dans les
voies aériennes inférieures (bronches) et au niveau des alvéoles pulmonaires (Stuart, 1984 ;
Oberdorster, 2000 ; Oberdorster et al., 2005). Quant aux PMo1, ces dernieres pénetrent dans
l'organisme via les poumons et peuvent atteindre pratiquement tous les organes (Schraufnagel,
2020). L’exposition a des PM s est associée a un risque accru de déces prématurés (Pope Il et al.,
2002 ; Hoek et al., 2013 ; Sokhi et al., 2022) : 3 millions de décés prématurés a I'échelle mondiale
(Lelieveld et al., 2015), 307 000 en Europe (EEA%, 2021) et prés de 40 000 en France (Santé Publique
France, 2021). A I'échelle globale, les secteurs responsables de la plus grande mortalité induite par
la pollution de I'air sont la consommation d’énergie (prés de 30 %) et I'agriculture (20 %) (Lelieveld et
al., 2015). Par ailleurs, le potentiel oxydant est un autre indicateur de I'impact sanitaire des particules
atmosphériques. Ce dernier mesure la capacité des particules a provoquer un déséquilibre
antioxydant dans les poumons (Gonzéalez-Flecha, 2004 ; Bates et al., 2019). Des études récentes
l'ont utilisé afin de hiérarchiser I'impact de différentes sources de particules et de différents
environnements. Les principaux contributeurs au potentiel oxydant des particules sont les sources
d’origines anthropiques comme le trafic routier, la combustion de biomasse, mais aussi les poussiéres
minérales, dans les milieux urbains comme ruraux (Daellenbach et al., 2020 ; Weber et al., 2021 ;
Borlaza et al., 2022).

Les retombées atmosphériques en aérosols peuvent constituer, en fonction de leur composition
chimique, des apports en polluants et nutriments pour les écosystémes océaniques et continentaux
(Likens et al., 1974 ; Martin & Fitzwater, 1988 ; Swap et al., 1992 ; Ranger & Turpault, 1999 ; Fan et
al., 2006 ; Moore et al., 2006 ; Lequy et al., 2012 ; Wright et al., 2018). De nombreuses recherches
ont ainsi porté sur les pluies acides liées a la présence dans I'atmosphére de composés gaz comme
SO;, NOx, HCI, d'aérosols soufrés SO4?-, azotés NO3 ", chlorés CI ainsi que des acides organiques.
Les dépbts acides peuvent conduire a une diminution du pH des sols et de 'eau, et ainsi avoir des
impacts sur la mobilisation d’espéces cationiques basiques et la perte de nutriments des sols

(Tomlinson, 2003 ; Akselsson et al., 2007), mais aussi la dégradation de la qualité de I'eau qui peut

4 Agence Européenne de I'Environnement
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devenir toxique pour certains organismes (Evans et al., 1988 ; Monteith et al., 2005 ; Wright et al.,
2018). Le caractere acide des retombées humides peut néanmoins étre atténué, voire neutralisé par
certaines espeéces cationiques basiques (Ca?*, Mg? Na*, K*, NHs") (Asman et al., 1982). Les
retombées atmosphériques représentent aussi des apports de nutriments pour les différents
écosystémes via le dépdt d’espéces azotées, phosphorées, cationiques basiques, mais aussi de
métaux traces (Duce, 1986 ; Bergametti et al., 1992 ; Mahowald et al., 2005 ; Doney et al., 2007 ;
Lequy et al.,, 2012 ; Desboeufs, 2022). Par exemple, le transport puis le dépdt de poussiéres
minérales ont été montrés comme une source de nutriments pour les écosystemes forestiers (Swap
et al.,, 1992 ; Lequy et al., 2012 ; Yu et al., 2015), mais aussi pour les océans (e.g., Jickells et al.,
2016).

Enjeu actuel

Pour estimer les impacts des aérosols, le premier enjeu est de quantifier correctement leurs flux
d’émissions et de dépdts, mais aussi leurs concentrations atmosphériques massiques et leurs
compositions. La trés grande diversité des sources et types d’aérosols et la nature des processus
physiques, dynamiques et chimiques mis en jeu sur différentes échelles de temps et d’espaces

rendent cette question particulierement complexe.

Les modéles numériques utilisés en sciences de I'atmosphére (modéles chimie-transport, modéles
climatiques d’échelles locales a globale) s’attellent a la simulation de ces bilans émissions-
concentration-dépéts d’aérosols en chaque point de leurs zones d’études et pour chaque pas de
temps de calcul. Ces modeles sont construits sur des paramétrisations théoriques ou déduites
d’observations et qui regroupent I'état actuel de nos connaissances des processus. Dans le cadre du
projet AeroCom®, des exercices successifs d’'intercomparaisons des principaux modeéles globaux
utilisés par la communauté scientifique ont été effectués afin d’évaluer comment ils simulaient le cycle
des aérosols (Textor et al., 2006 ; Huneeus et al., 2011 ; Myhre et al., 2013 ; GliR et al., 2021). La
Figure 0.4 illustre la distribution spatiale des émissions (a et €), du contenu atmosphérique (b et f),
des dépbts secs (c et g) et des dépbts humides (d et h) médians simulés par les modéles d’AeroCom
pour 'année 2010 pour deux types d’aérosols, I'un primaire et naturel, les poussiéres minérales (a,
b, c), l'autre secondaire et majoritairement anthropique les sulfates (d, e, f). On peut noter des
distributions régionales contrastées. Ainsi, les contenus atmosphériques les plus importants sont
simulés a proximité des zones d’émissions a savoir les principales régions désertiques pour les
poussieres minérales ; et les régions les plus industrialisées et peuplées de ’'hémisphére nord pour
les sulfates. Les dépdts secs sont aussi plus importants & proximité et sous le vent de ces régions

émettrices. Plus on s’éloigne des sources, plus la contribution du dépbt humide au dépét total (sec +

5 AEROsol Comparisons between Observations and Models, https://aerocom-classic.met.no/cgi-bin/surfobs_annualrs.pl
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humide) est importante, ou précipitations et aérosols atmosphériques piégés dans les nuages sont
présents de maniére concomitante (par exemple dans I'océan Atlantique Nord et Sud pour les

poussiéres minérales, et dans I'océan Pacifique au large de I'Asie pour les sulfates).

(a) EMI_DUST 2010 mean 1.399 i (&) EMI_SO4 2010 mean 3.144 (» 1000)
em'y
500.0
200.0
100.0
50.0
200
8 10.0 8
2 2
£ 5.0 £
5 5
2.0
| 1.0
0.5
0.2
—_ 0.1 _
_eoLAEROCOM-MEDIAN_AP3-CTRL 00 _eoLAEROCOM-MEDIAN_AP3-CTRL 0.000
-180 -136 -80 45 1] 45 a0 135 180 -180 -136 -80 45 1] 45 a0 135 180
Lengitude source; AEROCOM Lengitude source; AEROCOM
(b)  LOAD_DUST 2010 mean 16.949 . (f) LOAD_SO4 2010 meon 1.398 st
m
10.000
5.000
2.500
1.000
& & 0.500
2 2
3 3 0.250
0.100
0.050
e 0.010
0.005
! o0 AEROCOM-MEDIAN AP3-CTRL. 0.000
-180 -135 -90 —45 0 45 90 135 180 -180 -135 -90 —45 0 45 90 135 180
Longitude sourco: AEROCOM Longitude sourco: AEROCOM
(c) DRY_DUST 2010 mean 0.532 (g) DORY_S0O4 2010 meon 5.439 (» 1000)
e S S S amy R ——————————.... gsmy
500.0 2.000
200.0 1.000
100.0 0.500
s6.0 0.200
00 0.100
g 100 g 0.050
£ 5.0 %
- - 0.020
2.0 |
=30 1.0 =30 0.010
0s 0.005
-60 0.2 -60 0.002
0.1 2 4 0.001
~ |AEROCOM-MEDIAN_AP3-CTRL 0.0 _s0,AEROCOM-MEDIAN_AP3-CTRL 0.000
180 -180 -135 -90 -45 0 45 90 135 180
Longitude source: AEROCOM Longitude source: AEROCOM
(d) WET_DUST 2010 mean 0.678 L (h) WET_SO4 2010 meon 0.086 ..
e S S S amy - gsmy
500.0 2.000
Fiamid 200.0 3 : 1.000
g 100.0 - 0.500
. - 0.0 0.200
g 100 g 0.050
= 5.0 g
- - 0.020
2.0 |
-30 I ¥ .0 0.010
0s 0.005
60 0.2 0.002
0.1 0.001
e ________________ 0.0 -90 0.000
-90 -45 0 45 180 -180 -135 -90 -45 0 45 80 135 180
Longitude source: AEROCOM Longitude source: AEROCOM

Figure 0.4. Distribution globale annuelle pour 'année 2010 des émissions (a et e), des AOD (b et f), des dépbts secs (c et
g) et des dépbts humides (d et h) médians pour les poussiéres minérales (a, b, c) et les sulfates (d, e, f) des modéles de la
phase Il de I'exercice AEROCOM 2019 (Gli3 et al., 2021). Les figures et les modeéles utilisés peuvent étre retrouvés a partir
de linterface web dédiéed.
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Pour des modeéles de I'exercice AeroCom similaires en termes de représentation en tailles de
poussiéres minérales, Bergametti & Forét (2014) ont mis en avant que, méme si ces derniers
prédisent des charges atmosphériques de poussiéres minérales (AOD®) du méme ordre de grandeur
gue les observations, a un facteur 2 pres, les flux d’émissions (non montré) et de dépéts (Figure 0.5)
varient jusqu’a un facteur 4 entre les modeéles. Ces différences traduisent un manque de données
d’émissions et de dépdts permettant de contraindre les simulations numériques (Huneeus et al.,
2011), alors que la charge atmosphérique est bien mieux contrainte grace aux données de réseaux
d’observations automatisées (AERONET’, Holben et al., 1998) et aux produits « aérosols » dérivés
des observations satellitaires (OMI8, Torres et al., 2007 ; MODIS®, Remer et al., 2005 ; IASI*?, Cuesta
et al., 2015...). Les flux d’émission et de dépdt simulés par les modéles atmosphériques peuvent
apparaitre comme « ajustés » pour représenter correctement les contenus atmosphériques en
aérosols. La Figure 0.5 met en avant une dispersion encore plus marquée des dépb6ts humides
annuels simulés, de presque un facteur 7, lorsque les émissions de poussieres, la distribution en taille
et une hauteur d’injection des aérosols sont contraints pour les différents modéles (Bergametti &
Forét, 2014).

Dés lors, la mise en place d’études dédiées aux dépbts humides des aérosols atmosphériques
apparait comme nécessaire afin de documenter les processus mis en jeu et de mieux quantifier leur
flux. Ces études sont un prérequis pour contraindre 'ensemble du cycle atmosphérique des aérosols
et a terme améliorer nos connaissances de leurs impacts environnementaux. Par ailleurs, le dépot
représentant un puits du cycle atmosphérique des aérosols, il integre des informations sur les
processus non seulement de dépdts, mais aussi sur les processus ayant lieu en amont lors de

I'émission ou la formation des aérosols, ou de leur altération durant le transport.

6 Aerosol Optical Depth, ou épaisseur optique des aérosols
7 Aerosol Robotic Network, https://aeronet.gsfc.nasa.gov/

8 Ozone Monitoring Instrument

® Moderate Resolution Imaging Spectrometer

10 Interférométre Atmosphérique de Sondage Infrarouge
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Figure 0.5. Dépodts secs et humides de poussiéres minérales simulés par différents modéles globaux (en Mt an).
L’expérience A montre les simulations effectuées dans les conditions nominales pour chaque modéle. L’expérience B
montre les résultats des simulations effectuées par les mémes modéles, mais forcées avec des émissions de poussiéres,
une distribution de taille et une hauteur d’injection identiques (d’aprés la base de données AeroCom). Les fléches et les
chiffres associés indiquent le rapport entre les valeurs les plus basses et les plus élevées simulées par les modeles pour
chaque parameétre (Bergametti et Forét, 2014).

Fil conducteur de mon travail sur les dép6ts humides des aérosols atmosphériques

Dans le cadre de mon travail de thése, je me suis focalisé sur I'étude des dépdts humides des
aérosols atmosphériques avec la volonté de les documenter et de les étudier a partir de mesures de
terrain pour des zones d’intérét et sur différentes échelles de temps (pluriannuelle a événementielle).
Le dép6t humide nécessite la présence concomitante d’aérosols en suspension dans I'atmosphére
et/ou dans le nuage et de précipitations, sa mesure reste un défi en soi. Grace a I'observation des
flux de dépbts humides, de leur variabilité en masse ou en composition chimique, ainsi que des
conditions météorologiques et des dynamiques atmosphériques qui y étaient associées, mes objectifs
étaient de m'interroger sur les processus mis en jeu dans les dépb6ts humides et de retracer
I'historique de ces dépdts pour différents types d’aérosols et dans différents environnements. Pour
cela, j’ai décidé de m’appuyer sur des mesures et observations existantes, mais aussi de mettre en
place de nouvelles approches et développer de nouveaux outils pour me procurer les observations

ad hoc quand celles-ci n’existaient pas.

Un premier volet de mon travail de these a consisté a étudier les dépdts humides de poussiéres
minérales au Sahel sur une échelle de temps pluriannuelle en m’appuyant sur un jeu unique de
données documentant sur une dizaine d’années le lien entre les dépdts, les concentrations en

aérosols et des paramétres météorologiques. Le Sahel, ou les concentrations en poussieres

14



minérales peuvent étre extrémement élevées, est une région d’intérét majeur pour I'étude de ces
aérosols d’'un point de vue des processus : émissions locales, advection d’aérosol longue distance,
dépbts, mais aussi en termes de dynamiques atmosphériques. C’est aussi une zone critique pour
étudier les bilans nutritifs des sols, déplétion vs apports par les retombées atmosphériques, et les

impacts sanitaires pour les populations vivant en région sahélienne.

Le second volet, qui a constitué la plus grande partie de mon travail, a porté sur I'étude des dépbts
humides sur une toute autre échelle de temps, a savoir leur évolution intraévénementielle. J’'ai choisi
de mener cette étude dans un autre environnement, en milieu urbain ou différents types d’aérosols
peuvent étre prédominants ou mélangés. Pour cela, jai mis en place une stratégie de collecte
séquentielle afin de documenter I'évolution des flux de dépbts humides et la composition chimique de
leurs phases particulaire et dissoute au cours d’événements de pluie. Les milieux urbains sont aussi
des zones ou un suivi des aérosols doit étre mené de leurs émissions a leurs dépbts, notamment
pour les problématiques liées au réle de ces composés sur la qualité de l'air et 'impact sanitaire sur
les populations. Dans ce type d’environnements, on peut aussi rencontrer des périodes de
prédominance d’aérosols émis ou transportés, mais aussi des cas de mélange d’aérosols de

différentes sources anthropiques et naturelles.

Mon document de thése est organisé de la maniere suivante. Le premier chapitre décrit les processus
de dépdts humides des aérosols atmosphériques, et illustre la variabilité spatiale et temporelle des
dépdts. Suite a cet état des connaissances, je présente les points que j'ai identifiés comme étant clés
et sur lesquels ont portés mes études sur les dépbts humides. Le deuxieme chapitre détaille les
stratégies et approches que j’ai mises en place pour étudier les processus de dépodts humides aux
échelles pluriannuelle et intraévénementielle. Le troisieme chapitre présente ainsi I'étude que jai
conduite sur les dépbts humides de poussiéres minérales en région sahélienne en lien avec les
conditions météorologiques qui y sont associées a partir d’'une dizaine d’années de mesures. Le
guatrieme chapitre présente la discussion des résultats que jai obtenus sur ['étude
intraévénementielle des dépbts humides en environnement urbain, et sur I'évolution de la composition
chimique entre phases dissoute et particulaire. Une discussion sur le lessivage et les contributions
des mécanismes de rainout et de washout dans le dép6t humide y est aussi présentée. Le dernier
chapitre me permet de rappeler les principales conclusions de mon travail et d’esquisser les

perspectives d’étude a venir.
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1. Dépo6ts humides des aérosols atmosphériques :
processus et variabilité

Le dépdt des aérosols atmosphériques se fait soit par voie séche lorsqu’il ne pleut pas, soit par voie
humide par les précipitations. La prédominance d’'une de ces voies de dépdt dans une région donnée
dépend de lintensité du dépbt sec se produisant en amont du dépét humide, et/ou de I'occurrence et
de l'efficacité des précipitations a rabattre les aérosols atmosphériques a la surface. Apres avoir
introduit de maniere succincte le dépbt sec, les processus pilotant le dépdt humide ainsi que les
principaux indicateurs utilisés pour le décrire sont présentés. La variabilité des concentrations
massiques et des compositions chimiques des dépbts humides est également discutée sur plusieurs
échelles spatio-temporelles, avec une vision intégrée du cycle atmosphérique des aérosols de leurs
émissions a leurs dépoéts. Ce chapitre me permet donc d’identifier les paramétres déterminants du

dépdt humide et de préciser mes questionnements scientifiques.

1.1. Processus des dépdts d’aérosols atmosphériques

1.1.1. Dépobt par voie séche

Le dépbt des aérosols atmosphériques par voie séche est régi par trois mécanismes majeurs : la
diffusion brownienne, la turbulence atmosphérique via l'impaction et l'interception, ainsi que la
sédimentation des particules (Slinn, 1977 ; Giorgi, 1986 ; Giorgi, 1988 ; Seinfeld & Pandis, 2016). Au
sein de I'atmosphére, les molécules de gaz soumises a I'agitation thermique mettent en mouvement
les aérosols trés fins, submicroniques (< 1 um), qui peuvent migrer vers la surface d’un obstacle. Ce
processus correspond a la diffusion brownienne des aérosols. La vitesse de dép6t par diffusion
brownienne est inversement proportionnelle a la taille des particules. Le dépdt par diffusion
brownienne est donc d’autant plus important que les particules ont une petite taille, i.e. celles dont le
diamétre est de 'ordre ou inférieur au dixieme de micron (Slinn, 1977). Dans un écoulement, un
aérosol peut ne pas suivre les déformations des lignes de courant lors de la présence d’un obstacle,
si son inertie est trop grande, il s'impactera sur ce dernier. L’influence de l'inertie croit avec le diamétre
des aérosols, le dépbt par impaction est donc important pour les aérosols supermicroniques (> 1 um).
L’interception d’aérosols atmosphériques par un obstacle est liée au rapport des dimensions de la
particule et de I'obstacle. Tout comme I'impaction, ce processus est dépendant de la taille des
particules et devient majoritaire pour les particules de taille > 0,1 ym. Une particule en chute libre est
soumise a différentes forces : la gravité, la poussée d’Archiméde et la force de trainée. Lorsqu’il y a

équilibre entre ces forces, la particule atteint une vitesse dite de sédimentation vgeq. La sédimentation
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est le processus dominant pour les plus gros aérosols (> 5 um) (Slinn, 1977 ; Giorgi, 1986 ;
Bergametti & Forét, 2014). Le dépbt sec dépend ainsi de la taille, mais aussi de la forme, la densité
ou bien encore la charge électrique des particules, des conditions météorologiques, mais aussi des
propriétés de surfaces sur lesquelles les particules se déposent (Slinn & Slinn, 1980 ; Giorgi, 1988).
La paramétrisation du dépbt sec et sa représentation dans les CTM se font généralement par la
détermination d’'une vitesse de dépot (Vgeper, €n M s™), de sorte que les flux de dépots secs (Fgec, €N
ug m2 s?t) soient fonction de la vitesse de dépdt et des concentrations atmosphériques (C,, €n
ug m3) (Equation 1.1).

Fsec = Vdépét'cair Equation 1.1

La vitesse de dépbt sec des particules est généralement représentée a I'aide d’une résistance (r) qui

s’oppose au dépét (Equation 1.2 ; Venkatram & Pleim, 1999).

Vgapst= —2d Equation 1.2
dépdt™ (1 -rVsed) quatl .

Des lors, dépendant au premier ordre de la taille des particules, les processus de dépodts secs
rabattent préférentiellement les plus grosses particules supérieures a la dizaine de microns, mais
aussi les plus fines inférieures au dixieme de micron. Ceci explique la réduction du spectre
granulométrique des aérosols autour de quelques micrométres au cours du transport atmosphérique
et a mesure de I'éloignement des zones sources (Schitz et al.,, 1981 ; Zhao et al., 2003). Une
meilleure prise en compte des états de surface pourrait cependant augmenter I'efficacité de la collecte
par interception, couplée a des modifications de la diffusion brownienne, déplacant ainsi le minimum

de vitesse de dép6t des particules d'un diamétre de 2 a 0,1 yum (Emerson et al., 2020).

1.1.2. Deépbt par voie humide

Le dépdt humide correspond a la capture des particules par des hydrométéores qui précipitent et
atteignent les surfaces continentales et océaniques. |l est composé de deux mécanismes: le
lessivage ayant lieu dans le nuage, le rainout ou in-cloud scavenging, et le lessivage ayant lieu sous
le nuage, le washout ou below-cloud scavenging (Facy, 1962). La Figure 1.1 illustre ces deux
mécanismes. Le rainout correspond au piégeage des particules au cours de la formation et de la
croissance des gouttelettes des nuages, nhotamment en tant que noyaux de condensation, entrainant
leur lessivage depuis lintérieur du nuage et leur dépét lorsque les gouttes d’eau les contenant
précipitent jusqu’a la surface de la Terre (Pruppacher & Klett, 1996). Le washout correspond a la
capture des particules présentent dans la colonne atmosphérique sous le nuage par les gouttelettes

lors de leur chute, entrainant le dépét a la surface de la Terre (Seinfeld & Pandis, 2016).
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Figure 1.1. Représentation schématique des différents mécanismes intervenant dans le dép6t humide (Staehelin et al.,
1993).

Le rainout fait intervenir principalement les processus de collecte par nucléation et impaction des
particules avec les gouttelettes formées. lls dépendent des effets électriques, de la coalescence, de
la diffusiophorése, du mouvement brownien et des gradients de vitesse des particules (Lindberg et
al., 1979). Le washout fait intervenir de nombreux processus de collecte liés a I'impaction inertielle,
la diffusion brownienne, Tlinterception ainsi que des effets phorétiques (diffusiophorése,
thermophorése, électrophorése, etc.) (Slinn, 1977 ; Davenport & Peters, 1978). Le washout et le
rainout sont I'un et I'autre fortement reliés a la distribution en taille des particules dans l'air et celle

des gouttelettes d’eau dans le nuage et durant leur chute.

La Figure 1.2 illustre les processus physiques se produisant lors de la nucléation des particules
atmosphériques. La nucléation dépend de la capacité des particules a servir de noyaux de
condensation ou de noyaux glacogéne pour la formation des hydrométéores composant le nuage.
Pour que I'activation des CCN se fasse, il faut étre dans des conditions d’humidité super-saturante,
i.e. une quantité de vapeur d’eau ambiante au-dela de laquelle une particule se développe
spontanément pour devenir une gouttelette de nuage (Seinfeld & Pandis, 2016). Une fois formée, leur
croissance est régie par la condensation et I'évaporation des gouttelettes et par le dépét et la
sublimation sur les particules de glace ainsi que par fusion de ces derniéres ; les processus de
collision — coalescence entre les particules, les gouttelettes et les particules de glaces ; et I'éclatement
des gouttes (Flossmann & Wobrock, 2010).
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Figure 1.2. Processus physiques intervenant dans le lessivage par nucléation. L’abscisse représente le spectre de taille
des gouttelettes. L’ordonnée représente la masse de soluté, qui augmente avec la taille de la particule Figure 17.20 extraite
de Seinfeld & Pandis (2016).

Comme illustré sur la Figure 1.2, une gouttelette peut retourner a son état initial par évaporation et
ainsi étre désactivée. La nucléation incorpore environ 90 % de la masse des aérosols ambiants dans
les gouttes formant le nuage (Flossmann & Wobrock, 2010), ainsi le lessivage par nucléation

détermine la composition initiale des gouttelettes composant le nuage.

Au cours de sa chute, une gouttelette balaye un volume d’air et rentre en collision avec des particules
se trouvant dans la colonne atmosphérique, les particules sont alors rabattues a la surface par le

mécanisme de washout piloté par une somme de processus physico-chimiques.

De maniére analogue au dépbt sec, la diffusion brownienne est le résultat du mouvement aléatoire
des particules a travers les lignes de I'écoulement d’air les menant a percuter les gouttelettes de pluie.
Ce mécanisme de collecte est majoritaire pour les particules ayant un diametre d, < 0,1 pum, et
I'efficacité de collecte s’exprime numériquement comme fonction du nombre de Reynolds des
gouttelettes (Re) et du nombre de Schmidt de la particule (Sc) (e.g., Greenfield, 1957 ; Slinn, 1983).

L’'impaction inertielle est le résultat de l'inertie trop grande de la particule qui ne lui permet pas de
suivre les lignes d’écoulement d’air autour de la gouttelette. Tandis que l'air est dévié par le
déplacement de la gouttelette, la particule continue son mouvement en direction de cette derniére
provoquant alors sa capture. Dépendant de l'inertie et donc de la densité et de la taille de la particule,

ce mécanisme de collecte est majoritaire pour les aérosols de diametre d, > 1 um (e.g., Greenfield,
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1957 ; Kerker & Hampl, 1974). L'efficacité de collecte est également fonction de la densité de la

particule et de son nombre de Stokes (St).

L’interception se produit lorsqu’une particule est trop grande pour suivre une trajectoire aléatoire, et
donc insensible au mouvement brownien, mais aussi trop petite pour que son inertie prenne le
dessus. L’interception a donc lieu lorsqu’une particule suit parfaitement I'écoulement d’air autour de
la gouttelette, mais lorsque la ligne de flux se trouve a une distance de la gouttelette inférieure ou
égale au rayon de la particule (d,/2) (Greenfield, 1957 ; Wang et al., 2010). L'efficacité de collecte
dépend alors du rapport entre la taille de la particule et la taille des gouttelettes. Le processus

d’interception croit donc avec le diamétre de la particule collectée.

La collecte des particules par les gouttelettes est minimale pour les particules de diamétres compris
entre 0,2 — 2 um. Ce minimum est appelé Greenfield Gap et réside du fait que les particules ont une
taille trop importante pour que la diffusion brownienne soit efficace, mais une taille trop faible pour

que les effets de I'interception et de I'impaction inertielle suffisent a leur capture.

D’autres processus sont également impliqués dans le lessivage des aérosols. La thermophorése est
le processus de collecte di a un gradient thermique qui provogue une migration des particules vers
les gouttelettes de pluie qui s’évaporent et se subliment (Keng & Orr, 1966 ; Slinn & Hales, 1971). En
effet, la différence de température induit un déséquilibre dans la quantité de mouvement transmise
aux particules par les molécules de gaz. L’efficacité de collecte est ainsi dépendante du nombre de
Prandtl (Pr). La diffusiophorése est le processus de collecte di a un gradient de concentration de
vapeur d’eau qui provoque une migration des particules vers les gouttelettes de précipitation et
dépend ainsi du nombre de Schmidt de l'eau (Scw) (Andronache, 2004b; Chate, 2005).
L’électrophorése est le processus de collecte di a la présence de charges sur les particules et les
gouttelettes de différentes polarités (Wang et al., 1978 ; Sow & Lemaitre, 2016). L’efficacité de
collecte dépend de la charge des gouttelettes (Qg) et du coefficient de Cunningham (Cu). Enfin, la
recirculation arriére est le processus de collecte, ayant lieu en aval de la goutte, d( a la création d’'un
courant descendant en raison de la perturbation de I'écoulement du flux d’air lors de la chute de la
gouttelette d’eau (Quérel et al., 2014 ; Lemaitre et al., 2017). L’efficacité de collecte de ce processus

dépend du nombre de Reynolds des gouttelettes ainsi que du nombre de Stokes de la particule.

Les équations permettant de formaliser ces processus ont été réalisées a partir d’approches
théoriques (Greenfield, 1957 ; Engelmann, 1965 ; Slinn, 1983), mais aussi a I'aide d’observations in
situ (Davenport & Peters, 1978 ; Laakso et al., 2003 ; Chate & Pranesha, 2004) et au moyen d’études
en laboratoire (Sparmacher et al., 1993 ; Quérel et al., 2014 ; Lemaitre et al., 2017). Le Tableau 1.1
récapitule les différents processus physiques intervenant dans la collecte des particules par les

gouttelettes de pluie ainsi que les paramétrisations existantes.
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D’aprés ces paramétrisations, il est important de pouvoir renseigner les informations a la fois sur les
aérosols et sur les précipitations. Ainsi, pour donner un caractére compréhensif aux mesures de
lessivage et de dépbt humide, il est nécessaire de pouvoir avoir une information sur les distributions
granulométriques des gouttes de pluie, des aérosols, mais aussi avec une information sur la vitesse

de chute des goulttes.

Tableau 1.1. Mécanismes de collecte et paramétrisations.

Mécanismes et références Paramétrisation

Diffusion brownienne 4
———[1+0,4Re'/2S¢c'/3+0,16Re"/2Sc"/3]

(Slinn, 1983) ReSc
Interception
4¥[ﬁ+(1+2Re1/2)%]
(Slinn, 1983) 9w g
Impaction inertielle (p) ( St-st’ )
TP\ 1724 OO ) 32
« 2
(Slinn, 1983) Pw St-St +3
Diffusiophorése 1,3\ (Ps_Pa-RH
48 (2+O,6Re 2S¢, ) R
(Davenport & Peters, 1978) V(Dg)-Dg
Thermophorese 4 (2+0, 6Re 2Py’ /3) (T,T.)
(Davenport & Peters, 1978) V(Dg)-Dy
Collecte électrostatique 4360C,Q
g
V(Dg)Dg

(Davenport & Peters, 1978)

Si:20=<Re =800

Recirculation arriere
St-3,625Re1,444e-o,243 - In(St)? @0,08144 - In(St) - In(Re)

(Quérel et al., 2014 ; 1.37 x10"°
Lemaitre et al., 2017 ; Jones .
Sinon :
et al., 2022)
0

21



1.2. Efficacité, coefficient et ratio de lessivage

Les processus de dépdts humides sont complexes et dépendent des propriétés des aérosols
(diameétre, nombre, composition physico-chimique) et des conditions météorologiques (température,
humidité relative, intensité de précipitations, nombre et taille de gouttes). Ces propriétés restent
cependant difficiles & mesurer de maniére colocalisée. Des approches reposant sur une partie
seulement des paramétres mesurables ont été suivies pour documenter les phénoménes de
lessivage des particules atmosphériques par les précipitations. La détermination de I'efficacité de
lessivage repose ainsi sur la seule variation des concentrations atmosphériques afin de traduire la
capacité d’un événement de pluie a lessiver 'atmosphére. Le coefficient de lessivage, quant & lui,
peut étre calculé en prenant en compte des mécanismes de collecte des particules par les gouttes
d’eau et permet de décrire I'évolution des concentrations atmosphériques en fonction du temps. Enfin,
le ratio de lessivage est établi a partir du rapport des concentrations massiques ou élémentaires des
dépbts humides, sur celles des aérosols mesurés dans I'atmospheére. Il s’appuie sur le principe d’'un
transfert de matiére de I'atmosphére dans les dépots humides par les précipitations. Le calcul de ces
trois indicateurs du dép6t humide et leur caractére intégré ou leur résolution temporelle dépendent
fortement des données disponibles a la fois sur la composition atmosphérique en aérosols, sur la

composition des dépobts et sur les caractéristiques des pluies.

1.2.1.Efficacité de lessivage

L’efficacité de lessivage (AC, %) est un indicateur permettant de quantifier la diminution des
concentrations atmosphériques en aérosols entre le début et la fin d’'une pluie. Il se calcule suivant

'Equation 1.3 & partir des concentrations initiales (C) et aprés I'événement de pluie (Cy:

AC (%) = Cg—fx1oo Equation 1.3

L’efficacité de lessivage documente ainsi la capacité globale d’'un événement pluvieux a diminuer les
concentrations atmosphériques. Sans étre basé sur des mesures de dépbt qui sont souvent plus
contraignantes a mettre en ceuvre que des mesures directes de concentrations atmosphériques,
I'efficacité de lessivage est assez simple a estimer. Récemment, de nombreuses études ont étudié la
variation des efficacités de lessivage pour différentes classes de tailles de particules en fonction du
niveau initial des concentrations atmosphériques, de la composition chimique des aérosols, mais
aussi de la typologie, de la durée et de l'intensité des précipitations, de la saison (hiver ou été) et du
type d’environnement (urbain ou rural) (Kulshrestha et al., 2009 ; Olszowski, 2016 ; Olszowski, 2017 ;

Lin et al., 2021 ; Oduber et al., 2021). Olszowski (2017) rapporte une augmentation des efficacités de
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lessivage avec l'intensité de précipitation, avec des valeurs comprises entre 5 % pour les taux de
précipitations les plus faibles (< 0,5 mm h) et 30 % pour des intensités de précipitations modérés
(2 -5 mm h) dans un environnement urbain de Pologne. Pour des pluies intenses et de courtes
durées, les efficacités de lessivage sont plus importantes pour les éléments d’origine crustale et
marine, alors que des pluies de faibles intensités avec des durées plus importantes sont plus efficaces
pour lessiver des particules plus fines comme les sulfates, nitrates et ammoniums (Kulshrestha et al.,
2009 ; Oduber et al., 2021). Enfin, Lin et al. (2021) montrent que I'efficacité de lessivage augmente
avec les concentrations atmosphériques et diminuent au-dela d’un seuil de 100 ug m3. Cette étude
illustre la grande variabilité des efficacités de lessivage, entre 2,6 et 94 % selon les gammes de tailles
(PM25, PMyg) et les intensités de précipitations. Ces études sont illustratives des domaines

d'utilisation des efficacités de lessivage.

Lorsque les mesures directes de dépbét manquaient, I'efficacité de lessivage a donc pu étre utilisée
pour discuter dans certaines conditions des processus de dépét. Il faut cependant garder en téte que
les variations de concentrations atmosphériques peuvent étre dues a d’autres processus que leur
diminution par les pluies, comme les processus de dispersion (Cugerone et al., 2018). Cet indicateur

doit donc étre interprété avec précaution.

1.2.2.Efficacité de collecte et coefficient de lessivage

Le coefficient de lessivage et I'efficacité de collecte ont été définis afin de décrire le processus de
lessivage des particules par les gouttelettes précipitantes. De nombreux travaux théoriques ont
cherché a paramétrer les processus physiques expliquant le lessivage des particules atmosphériques
(Greenfield, 1957 ; Engelmann, 1965 ; Slinn, 1977). Tous reposent sur la détermination de I'efficacité

de collecte des particules par les gouttes de pluie au cours de leur chute.
Lorsqu’une goutte précipite, elle balaye dans sa chute un volume d’air correspondant a un cylindre.

Soient Dy le diametre de la goutte et d,, le diamétre des particules atmosphériques, il y a collision

entre la goutte et une particule si le centre de cette derniére se trouve dans un cylindre de diamétre

Dg+ dy. On peut des lors définir un « volume de collision » (V¢gjision) Par unité de temps, V4 étant la

vitesse de chute de la goutte, Vp(dp) étant la vitesse de chute de la particule de diamétre d,, et At la

durée de la chute (Equation 1.4).

Vcollision=%( Dg"' dp)2 ’ (Vg'vp(dp)) At Equation 1.4

Néanmoins, lorsque la goutte s'approche des particules, les forces exercées par le champ
d'écoulement autour de cette derniere ont tendance a éloigner les particules du centre de

I'écoulement, ce qui a pour effet de modifier leurs trajectoires. Ainsi, toutes les particules se trouvant
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dans ce cylindre ne sont pas collectées par la gouttelette. La collision est fonction de la taille des
particules ainsi que de leur distance par rapport a la goutte. On définit alors I'efficacité de collecte

entre les particules et les gouttelettes E(Dg,dp) afin de représenter la part de particules de diameétre
d, contenue dans le volume de collision d’'une gouttelette de diametre Dy qui sont collectées. Une
valeur de 1 traduit alors que toutes les particules se trouvant dans le volume de collision sont
capturées par la gouttelette. L'efficacité de collecte E(Dg,dp) est définie comme étant le ratio de la
section effective de collision par rapport a la section du cylindre. Plus simplement, il s’agit du ratio

entre le nombre total de collisions ayant lieu entre les particules et les gouttelettes avec le nombre

total de particules se trouvant dans une surface correspondant a la section du cylindre.
La variation du nombre de particules n(dp) par unité de temps due au lessivage des particules de
diametre d,, peut étre représenté par I'équation 1.5 :

% = -A(dp)-n(dp) Equation 1.5

Ou le coefficient de lessivage /\(dp), qui permet de décrire le taux de collecte des particules de
diametre d,, par une pluie décrite par une distribution de la taille des gouttes de pluie N(Dg), s’exprime

selon 'Equation 1.6 :

A(dp)= fow E ngg(Dg)E(dpyDg)N(Dg)dDg Equation 1.6

i_es travaux de Slinn (1983) sur l'efficacité de collecte prennent en compte les mécanismes
d’interception, de diffusion brownienne ainsi que d’'impaction inertielle, quand d’autres integrent
également dans le calcul de l'efficacité de collecte des mécanismes supplémentaires comme les
effets phorétiques (Slinn & Hales, 1971 ; Davenport & Peters, 1978 ; Andronache, 2004b ;
Santachiara et al., 2013 ; Sow & Lemaitre, 2016), et la recirculation arriere (Quérel et al., 2013 ;
Lemaitre et al., 2017 ; Jones et al., 2022).

L’évolution de l'efficacité de collecte ainsi que le processus dominant en fonction du diamétre des
particules atmosphériques et des gouttes sont représentés sur la Figure 1.3. Ainsi, selon la taille des
gouttes, l'impaction inertielle est le mécanisme de collecte le plus efficace pour la fraction grossiere
des particules avec l'interception et la collecte électrostatique, tandis que la diffusion brownienne, la
thermophorése et la recirculation arriere prédominent la collecte des particules submicroniques
(Jones et al., 2022).
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Size dependence of the dominant collection efficiency
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Figure 1.3. Processus dominant I'efficacité de collecte en fonction du diametre de I'aérosol (um) et de la goutte de pluie
(um). Rc correspond a la capture arriére, Es a la charge électrique, Df a la diffusiophorése, Th a est la thermophorese, Im
a l'impaction inertielle, In a l'interception et Br a la diffusion brownienne. Les lignes pointillées montrent les contours a
espacement logarithmique de I'efficacité totale de la collecte. Figure extraite de Jones et al. (2022).

Pour estimer le coefficient de lessivage et I'efficacité de collecte E, il faut donc que 'on soit capable
de documenter correctement a la fois les propriétés des aérosols et celles des précipitations.
L’ensemble de ces mesures reste difficile a mettre en place in situ. Des schémas empiriques ou
simplifiés du coefficient de lessivage ont donc été proposés. A partir de mesures de terrain, Laakso
et al. (2003) ont déterminé une relation empirique du coefficient de lessivage en fonction de la taille

des particules et de lintensité de précipitation. Le coefficient de lessivage a aussi pu étre relié

simplement a l'intensité de précipitation avec une relation puissance de type N=axRP (Okita et al.,
1996 ; Andronache, 2004a ; Xu et al., 2017).

Wang et al. (2010) ont évalué les différentes facons de représenter les coefficients de lessivage
théoriques (Mircea et al., 2000 ; Loosmore & Cederwall, 2004 ; Park et al., 2005 ; Andronache et al.,
2006 ; Feng, 2007 ; Croft et al., 2009) et empiriques (Baklanov & Sgrensen, 2001 ; Laakso et al.,
2003 ; Henzing et al., 2006) que I'on retrouve dans la littérature et qui sont présentés sur la Figure 1.4.
Les études de Wang et al. (2010) et de Duhanyan & Roustan (2011) tendent & montrer que les
différentes représentations de la vitesse de chute des gouttes induisent certes une incertitude, mais
qui reste faible (inférieur a un facteur 2) au regard des autres incertitudes liées a la représentation de
la distribution granulométrique des gouttelettes (facteur 3 a 5) et de I'efficacité de collecte (jusqu’a 1
a 2 ordres de grandeur). Ces différences s’expliquent par I'importance des effets phorétiques et
électrostatiques qui dominent la capture des particules dans le Greenfield Gap et qui ne sont pas pris
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en compte dans toutes les paramétrisations existantes (e.g., Davenport & Peters, 1978 ; Wang et al.,
1978 ; Andronache et al., 2006). De récentes études ont également mis en avant 'importance de la
recirculation arriere dans cette gamme de taille des particules, pouvant accentuer davantage les
différences observées entre les différentes paramétrisations théoriques (e.g., Quérel et al., 2013 ;
Lemaitre et al., 2017 ; Jones et al., 2022).

Scavenging coefficient s
Scavenging coefficient (s'1)
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Figure 1.4. Coefficients de lessivage en fonction du diametre de I'aérosol calculés a partir de dix paramétrages théoriques
et de deux paramétrisations empiriques et tirées de mesures disponibles pour des intensités de pluie de (a) R =1 mm h?,
(b) R=5mm h?, et (c) R =10 mm h. La paramétrisation de Laakso et al. (2003) n'est valable que pour les particules dont
le diamétre est compris entre 0,01 et 0,5 um. Figure extraite de Wang et al. (2010).

1.2.3. Ratio de lessivage

Le ratio de lessivage, noté ci-aprés WR, est un parameétre qui intégre, sans distinction des processus,
I'efficacité relative du lessivage des composés particulaires et des éléments chimiques en considérant
leur transfert de l'air dans I'eau. Il est défini comme le rapport entre la concentration d'une espéce
dans l'eau de pluie (ug kg') et sa concentration dans lair (ug kg™) suivant I'Equation 1.7
(Chamberlain, 1960) :
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Colui .
WR = Rl Equation 1.7

Bourcier et al. (2012) ont proposé de déterminer WR en considérant dans le calcul le volume d’eau
précipité (Vior, en mm) et la hauteur de la couche limite (Hci, en m) estimant cette derniére égale a la
hauteur de la base du nuage (Equation 1.8) :

Viot Coplui .

WR = _tot.Zpluie Equation 1.8
Heo  Cair

WR peut également étre utilisé pour estimer les flux de dép6t humide (Fn, ug m=2j?) en connaissant

les concentrations dans l'air et les taux de précipitation (P, mm j1) (Gatz, 1974 ; Krey & Toonkel,

1974 ; Duce et al., 1991 ; Cheng et al., 2021) (Equation 1.9) :

Fi, = WR xPxC,;, Equation 1.9

WR a été régulierement utilisé pour caractériser les dépbts humides par les précipitations pour
différents types d’aérosols particulaires et composés chimiques rencontrés dans différents
environnements atmosphériques (Jaffrezo et al., 1990 ; Duce et al., 1991; Ducret & Cachier, 1992 ;

Guerzoni et al., 1995 ; Encinas et al., 2004 ; Cerqueira et al., 2010, Marticorena et al., 2017).

Par exemple, Duce et al. (1991) ont utilisé des WR, des concentrations atmosphériques mesurées
ainsi que des taux de précipitation estimés pour quantifier le dépbt de poussiéres minérales en
régions océaniques. La compilation des WR pour les poussiéres minérales montre une grande
amplitude de leurs valeurs, généralement entre 200 et 2000 (Duce et al., 1991 ; Marticorena et al.,
2017), avec des écarts pouvant étre supérieurs a proximité des zones d’émissions ou les
concentrations atmosphériques en poussiéres minérales varient sur plusieurs ordres de grandeur
(Marticorena et al., 2017).

Les WR ont aussi été documentés pour les espéces ioniques présentes dans les précipitations,
notamment pour les nitrates, sulfates et chlorures dans différents environnements urbains (Gatz,
1974 ; Jaffrezo et al., 1990 ; Encinas et al., 2004 ; Lin et al., 2021), ruraux (Pratt & Krupa, 1985 ;
Encinas & Casado, 1999 ; Shrestha et al., 2002 ; Cheng & Zhang, 2017), marins (Savoie et al., 1987 ;
Guerzoni et al., 1995 ; Granat et al., 2002 ; He & Balasubramanian, 2009). Certaines études ont
documenté des WR pour les espéces élémentaires, notamment I'aluminium, le fer et le zinc dans des
environnements urbains (Huff, 1973 ; Jaffrezo & Colin, 1988 ; Sakata et al., 2008), ruraux (Peirson et
al., 1973 ; Gatz, 1974 ; Lindberg, 1982 ; Chan et al., 1986 ; Dasch & Wolff, 1989 ; Hewitt & Rashed,
1991) et marins (Buat-Ménard & Duce, 1986 ; Arimoto et al., 1987 ; Wolff et al., 1987 ; Kane et al.,
1994 ; Sakata et al., 2008). Néanmoins, il existe encore assez peu de données de WR élémentaires
en raison du manque de mesures colocalisées de la composition élémentaire des précipitations et

des aérosols (Cheng et al., 2021).
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La Figure 1.5 représente une compilation des WR issus de la littérature et déterminés pour des
especes ioniques et élémentaires. Les valeurs de WR des différentes espéces varient sur plusieurs
ordres de grandeur, avec des valeurs pour des espéces élémentaires comme I'aluminium, le zinc, le
manganése et le fer comprises entre 100 et 1 000, et des valeurs pour les espéces ioniques majeures

allant de plusieurs centaines a plusieurs milliers.
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Figure 1.5. Compilation de ratios de lessivage (WR) d’espéces ioniques et élémentaires issu de la littérature. La médiane,
les 25e a 75e percentiles (boite) et les 10e a 90e percentiles sont représentés. Voir la liste des études en Annexe A.

Pour les mémes éveénements de dépobts humides, la dispersion des WR entre especes est expliquée
au premier ordre par les caractéristiques des particules comme leur diamétre et leur solubilité (Gatz,
1974 ; Jaffrezo & Colin, 1988 ; Kane et al., 1994 ; Tuncel & Ungér, 1996 ; Samara & Tsitouridou,
2000 ; Cheng et al., 2021), mais aussi a une contribution de la phase gazeuse qui varie selon les
espéeces (Casado et al., 1996 ; Kasper-Giebl et al., 1999 ; Cheng & Zhang, 2017 ; Lin et al., 2021).

La Figure 1.6 illustre la dépendance du WR avec le diaméetre médian de la masse des aérosols
observée par Jaffrezo & Colin (1988) lors de prélevements réalisés a Paris. Ces derniers reportent
des ratios de lessivage diminuant avec la taille des aérosols sur la gamme 2 a 5 um. Cette
dépendance en taille a également été observée par Cheng et al. (2021) qui ont effectué une revue
de la littérature concernant les ratios de lessivage des espéces élémentaires. Ces derniers ont
déterminé que les éléments se trouvant majoritairement dans la fraction fine des particules (PMzs)
comme le cadmium et le plomb présentent des WR médians plus faibles d’un facteur 3 que les

éléments se trouvant majoritairement dans la fraction grossiére (PM.s-10) comme le calcium, le
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magnésium, I'aluminium et le sodium. Les auteurs ont néanmoins trouvé des exceptions avec les
valeurs de WR du fer et du silicium qui, bien que majoritairement dans la fraction grossiere, comporte

des ratios de lessivage du méme ordre de grandeur que les éléments se trouvant dans la fraction
fine.
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Figure 1.6. Evolution des ratios de lessivage (W) avec le diamétre médian de la masse des aérosols (MMD). Figure extraite
de Jaffrezo & Colin (1988).

L'une des explications repose sur le fait qu’en plus de la taille des aérosols, leur solubilité est
également a prendre en compte. Selon Jaffrezo & Colin (1988), les espéces insolubles sont
principalement sujettes au mécanisme de washout alors que les espéces solubles sont également
soumises au mécanisme de rainout par des processus de nucléation au cours de leur transport. Ceci
permet en partie d’expliquer les valeurs plus importantes obtenues pour les espéces majoritairement
solubles (Cl, Zn, S) en comparaison avec les espéces élémentaires (Fe, Al, Si) qui ne sont pas ou
peu soluble et donc pas sujettes aux mémes mécanismes de lessivage (e.g., Jaffrezo & Colin, 1988).
Enfin, un autre parametre a prendre en compte pour comprendre la différence des ratios de lessivage
entre les composés est la contribution de la phase gazeuse dans le dép6t humide. En effet, le dioxyde
de soufre, 'ammoniac, I'acide chlorhydrique ainsi que les oxydes d’azotes (NOy et HNO3) peuvent
étre également lessivés et contribuer a une part non négligeable des concentrations de sulfates (30
a 37 %), ammonium (15 a 52 %), chlorure (jusqu’a 95 %) et nitrates (30 a 96 %) dans les

précipitations (e.g., Casado et al., 1996 ; Kasper-Giebl et al., 1999 ; Cheng & Zhang, 2017 ; Lin et al.,
2021).
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Les différences observées pour un méme composé s’expliquent par des différences de
concentrations atmosphériques, de distribution granulométrique des aérosols, des facteurs
météorologiques comme la vitesse du vent, l'intensité et le cumul de précipitation, la taille des goulttes,
la provenance de la masse d’air, ainsi qu’a une contribution de la phase gazeuse qui varient selon la
région et la saison étudiée (Jaffrezo et al., 1990 ; Kasper-Giebl et al., 1999 ; Granat et al., 2002 ;
Kulshrestha et al., 2009 ; Cheng & Zhang, 2017 ; Lin et al., 2021).

L’utilisation des ratios de lessivages requiert de nombreuses hypothéses (Slinn, 1983). Le lessivage
est un processus qui dépend de la taille des gouttelettes et des particules alors que le calcul du ratio
de lessivage est calculé en utilisant une concentration atmosphérique intégrée, souvent PMa,s, PM1o
ou TSP ainsi qu’un flux de dépdbt et d’'un volume de précipitation, sans distinction de taille des
gouttelettes. Néanmoins, il semble y avoir une constance dans les valeurs reportées pour des
composés présents dans des particules de tailles similaires (Duce et al., 1991 ; Cheng et al., 2021).
Bien que certaines études utilisent des mesures de concentrations atmosphériques au niveau des
nuages (Davis et al., 1991 ; Bourcier et al., 2012), la majeure partie des études portant sur les WR
utilisent des concentrations mesurées en surface en supposant 'homogénéité de la colonne sous le
nuage. Enfin, le calcul de WR est intégré sur la durée de I'événement, et ne prend donc pas en
compte les variations temporelles successives des concentrations atmosphériques en raison du
lessivage de la colonne atmosphérique ni d’'une évolution des intensités de précipitations pouvant
avoir lieu durant un évenement. Afin que le WR soit le plus représentatif possible du lessivage, il
convient d’utiliser pour son calcul une concentration représentative de la masse d’air traversée par

les gouttelettes de pluie sous le nuage.

Malgré ces limites, les calculs de WR sont toujours largement utilisés dans le but d’'une part, d’avoir
un apergu de l'efficacité relative des processus de lessivage des particules et d’autre part de pouvoir,
dans une certaine mesure, estimer des flux de dép6ts humides (e.g., Budhavant et al., 2020 ; Lin et
al., 2021 ; Cheng et al., 2021).

30



1.3.Variabilité des flux de dépbts humides et de leurs
compositions

Les dépbts humides d’aérosols atmosphériques n’ont lieu que lorsqu’il y a la présence simultanée
d’aérosols atmosphériques et de pluies précipitantes jusqu’a la surface terrestre. C’est donc un
phénoméne sporadique variable dans I'espace et le temps. Une part de cette variabilité est pilotée
par les processus d’émission et de formation des aérosols, et de leur dispersion et transport dans
I'atmosphére, intervenants en amont du dépét. L’autre est pilotée par les conditions permettant aux
nuages de précipiter. Une vision intégrée de la variabilité spatiale et temporelle des aérosols au cours
de leur cycle atmosphérique est nécessaire pour comprendre les variations de concentrations

massiques et de compositions des dépbts humides.

1.3.1.Variations des émissions et concentrations atmosphérigues en aérosols

La variabilité spatiale et temporelle des teneurs atmosphériques en aérosols a été documentée a
partir de mesures in situ des concentrations de surface (e.g., Marticorena et al., 2010 ; Tarseth et al.,
2012), de mesures photométriques d’épaisseur optique, qui est un proxy de la charge en aérosol
intégrée sur la colonne atmosphérique, notamment par le réseau de mesures AERONET (Holben et
al., 1998), ainsi qu’a partir de produits aérosols dérivés des observations satellitaires par exemple a
partir du spectrométre MODIS (Ichoku et al., 2004 ; Remer et al., 2005), du radiométre MSG-SEVIRI*!
(Schepanski et al., 2007 ; Carrer et al., 2010), de l'interférométre 1ASI (Kluser et al., 2012 ; Cuesta et
al., 2015) ou bien du lidar CALIOP? (Winker et al., 2009). Ces informations permettent d’avoir un
suivi aussi bien résolu en temps que sur la distribution horizontale et verticale des aérosols, ces

derniers se trouvant principalement dans les 1 a 2 premiers kilométres d’altitude.

Des variabilités sur différentes échelles de temps, journalieres, saisonniéres et interannuelles ont été

documentées par exemple pour les poussiéres minérales.

Les évenements de poussieres sont des phénomeéenes a seuil pulsé et sporadique et les
concentrations atmosphériques de PMio qui y sont associées peuvent augmenter de plus de deux
ordres de grandeur (jusqu’a 14 000 pg m=) en I'espace de 10 min seulement en région sahélienne a

proximité des zones d’émission (Marticorena et al., 2010). De telles variations de concentration sont

11 Meteosat Second Generation - Spinning Enhanced Visible and InfraRed Imager
12 Cloud-Aerosol Lidar with Orthogonal Polarization ; lidar = Light Detection And Ranging
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fréiguemment observées dans les régions sources lors du passage de systemes convectifs
mésoéchelles (MCS?®) (e.g., Takemi, 1999 ; Bergametti et al., 2022).

Comme l'illustrent les Figure 1.7 a et b, les poussieres minérales nord-africaines peuvent ensuite étre
transportées dans I'atmosphére sur de longues distances. Ainsi, il est fréquent que des poussiéres
minérales soient transportées en Europe occidentale, notamment en Espagne et en France (Figure
1.7 b; Pey et al.,, 2013 ; Salvador et al., 2014), mais aussi a travers 'océan Atlantique jusqu’en
Amérique (Figure 1.7 a; Ben-Ami et al., 2010 ; Prospero et al., 2014) entrainant des gradients de

concentrations locaux a régionaux trés marqués.

Figure 1.7. (a) Panaches de poussiéres minérales en provenance de I'Afrique au-dessus de I'océan atlantique (5 juin 2022) ;
(b) Panache de poussiéres minérales en provenance du nord de I'Afrique qui a traversé la Méditerranée jusqu’en Europe
occidentale (15 mars 2022). Les images ont été acquises a I'aide du radiométre imageur dans l'infrarouge visible (VIIRS4)
a bord de I'engin spatial NOAA-20. Images de NASA'’s Earth Observatory.

A ce caractére sporadique des événements de poussiéres se superposent des variabilités
saisonniére et interannuelle. A partir de mesures horaires faites sur 3 sites sahéliens situés au Niger
au Mali et au Sénégal pendant plusieurs années, Marticorena et al. (2010) et Kaly et al. (2015) ont
documenté le cycle saisonnier des concentrations mensuelles de poussiéres minérales variant sur
un ordre de grandeur, de 11 — 32 ug m3 a 144 — 205 ug m3 (Figure 1.8). Le maximum est observé
durant la saison seéche (novembre & avril) et le début de la saison humide (mai — octobre) en raison
d’un transport de poussiéres sahariennes et de systémes convectifs de mésoéchelles responsables
de soulévements de poussiéres minérales trés intenses (Williams et al., 2009) ; et un minimum durant
la saison humide en raison d’un lessivage des particules atmosphériques d’'une part (Marticorena et
al., 2010 ; Kaly et al., 2015) et d’autre part par l'inhibition de I'érosion locale par les précipitations et

I'apparition de la végétation (Bergametti et al., 2020).

13 Mesoscale Convective System
14 Visible Infrared Imaging Radiometer Suite
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Figure 1.8. Concentrations moyennes journalieres (cercle noir), médianes (cercle ouvert) et moyennes glissantes sur
30 jours de la moyenne journaliére (ligne grise) a Banizoumbou (Niger) entre janvier 2006 et décembre 2008. Figure extraite
de Marticorena et al. (2010). L’axe des ordonnées est en échelle logarithmique.

Une forte variabilité temporelle et spatiale des concentrations atmosphériques en aérosols
anthropiques est également observée. Les périodes de fortes activités anthropiques au cours de la
journée et de la semaine influencent les concentrations atmosphériques (Kondo et al., 2006 ;
von Bismarck-Osten et al.,, 2013 ; Favez et al.,, 2021). La Figure 1.9 illustre le cycle diurne des
concentrations de carbone élémentaire avec des maxima correspondant au pic de densité du trafic
routier attribué aux trajets domicile — travail (le matin vers 8 h et en début de soirée vers 18 — 19 h),
et une baisse générale des concentrations de carbone élémentaire di a la combustion d’énergie

fossile (eBCff) lors des jours de repos (samedi et dimanche).
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Figure 1.9. Variations diurnes hebdomadaires moyennes des concentrations de carbone élémentaire issu de la combustion
de biomasse (eBCub) et de la combustion d’énergie fossile (eBCx) a la station de fond urbaine de Poitiers pendant la saison
hivernale (2017-2018). Figure extraite de Favez et al. (2021).
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Par ailleurs, on observe fréquemment des épisodes de pollutions en France au printemps, a I'échelle
régionale, voire nationale, qui dépendent des conditions météorologiques et du type d’émissions
(LCSQA, 2016). Cet épisode printanier typique de pollution aux particules s’explique par les fortes
concentrations en aérosols secondaires comme les nitrates et sulfates d’'ammonium. Ceci est lié
d’'une part a 'augmentation des émissions d’'ammoniac issu de I'agriculture a cette période de 'année
et d’autre part aux émissions de NO, de l'industrie et du trafic routier (Favez et al., 2021 ; Airparif,
2021).

La Figure 1.10 présente les concentrations massiques en aérosols (ammonium, sulfates, nitrates,
OC, EC, poussiéres minérales et sels marins) dans les PM;o mesurées sur des sites ruraux et urbains
dans plusieurs régions continentales du monde. Les aérosols atmosphériques ont des distributions
spatiales et temporelles trés hétérogénes, qui s’expliquent en premier lieu par leurs différentes
sources spécifiques et leurs processus d’émissions et de formations, mais aussi par les différents
mécanismes de dispersion au cours de leur transport atmosphérique et dépéts (Figure 1.10). On peut
observer que les concentrations massiques, mais aussi les compositions chimiques des aérosols
difféerent spatialement. On retrouve ainsi des concentrations en aérosols pouvant varier sur trois
ordres de grandeur (de moins de quelques dixiemes de pg m= a plusieurs dizaines de pg m=) et
spécifiques d’une région a l'autre selon la présence de sources d’émissions (activités anthropiques
qui y ont lieu, émissions naturelles qui s’y produisent). En effet, les poussiéres minérales présentent
des concentrations élevées dans les régions situées proches et sous le vent des principaux déserts
du monde (Afrique et Asie) tandis que les sels marins sont majoritaires dans les régions marines
(Océan Atlantique nord et océan Indien). Néanmoins, la présence d’autres sources d’émissions,
comme l'industrie, explique la plus grande diversité d’aérosols mesurés en Asie en comparaison avec
I'Afrique. On observe des contributions relatives en EC et sulfates plus importantes dans les régions

anthropisées (Europe, Amérique du Nord, Asie...).
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Figure 1.10. Concentrations massiques (représentées par des boxplots et exprimées en ug m=3) de sept composants
majeurs des aérosols pour les particules de diamétre inférieur a 10 um, pour différentes régions et provenant de divers sites
ruraux et urbains disposant d’au moins une année entiére de données. La médiane, les 25¢ a 75° percentiles (boite) et les
102 a 90¢ percentiles sont représentés. La densité des sites utilisés dans cette étude varie pour chaque zone. Les données
de I'Atlantique Nord et de I'océan Indien correspondent a des mesures provenant de sites uniques (Mace Head et I'ile
Amsterdam, respectivement). Par souci de cohérence, la masse de I'aérosol organique a été convertie en celle du carbone
organique (OC) (facteur de conversion fourni dans chaque étude). Figure extraite du 5¢ rapport du GIEC (Figure 7.13,
Boucher et al., 2014). La liste des références est présentée dans Boucher et al. (2014).1°

15 (1) ’Amérique du Sud (Artaxo et al., 1998 ; Morales et al., 1998 ; Artaxo et al., 2002 ; Celis et al., 2004 ; Bourotte et al., 2007 ; Fuzzi et al., 2007 ; Mariani &
Mello, 2007 ; de Souza et al., 2010 ; Martin et al., 2010a ; Gioda et al., 2011) ; (2) '’Amérique du Nord avec les Etats-Unis urbains (Chow et al., 1993 ; Kim et
al., 2000 ; lto et al., 2004 ; Malm & Schichtel, 2004 ; Sawant et al., 2004 ; Liu et al., 2005) ; et les Etats-Unis ruraux (Chow et al., 1993 ; Malm et al., 1994 ;
Malm & Schichtel, 2004 ; Liu et al., 2005) ; (3) I'Europe avec I'Europe urbaine (Lenschow et al., 2001 ; Querol et al., 2001, 2004, 2006, 2008 ; Roosli et al.,
2001 ; Rodriguez et al., 2002, 2004 ; Putaud et al., 2004 ; Hueglin et al., 2005 ; Lonati et al., 2005 ; Viana et al., 2006, 2007 ; Perez et al., 2008 ; Yin et Harrison,
2008 ; Lodhi et al., 2009) ; et 'Europe rurale (Gullu et al., 2000 ; Querol et al., 2001, 2004, 2009 ; Rodriguez et al., 2002 ; Putaud et al., 2004 ; Puxbaum et al.,
2004; Rodriguez et al., 2004 ; Hueglin et al., 2005 ; Kocak et al., 2007 ; Salvador et al., 2007 ; Yttri, 2007 ; Viana et al., 2008 ; Yin & Harrison, 2008; Theodosi
et al., 2010) ; (4) Océanie urbaine (Chan et al., 1997 ; Maenhaut et al., 2000 ; Wang & Shooter, 2001 ; Wang et al., 2005a ; Radhi et al., 2010) ; (5) 'océan
Atlantique Nord marin (Rinaldi et al., 2009 ; Ovadnevaite et al., 2011) ; (6) 'océan Indien marin (Sciare et al., 2009 ; Rinaldi et al., 2011) ; (7) I'Afrique avec
I'Afrique urbaine (Favez et al., 2008 ; Mkoma, 2008 ; Mkoma et al., 2009a) ; et 'Afrique rurale (Maenhaut et al., 1996 ; Nyanganyura et al., 2007 ; Mkoma,
2008, 2009 a, 2009 b ; Weinstein et al., 2010) ; (8) I'’Asie avec la haute Asie, avec une altitude supérieure a 1680 m (Shresth et al., 2000 ; Zhang et al., 2001,
2008, 2012 b ; Carrico et al., 2003 ; Rastogi & Sarin, 2005 ; Ming et al., 2007a ; Rengarajan et al., 2007 ; Qu et al., 2008 ; Decesari et al., 2010 ; Ram et al.,
2010) ; les zones urbaines de I'Asie du Sud-Est et de I'Est (Lee & Kang, 2001 ; Oanh et al., 2006 ; Kim et al., 2007 ; Han et al., 2008 ; Khan et al., 2010) ; les
zones urbaines de I'Asie du Sud (Rastogi & Sarin, 2005 ; Kumar et al., 2007 ; Lodhi et al., 2009 ; Chakraborty & Gupta, 2010 ; Khare & Baruah, 2010 ; Raman
et al,, 2010 ; Safai et al., 2010 ; Sahu et al., 2011) ; Chine urbaine (Cheng et al., 2000 ; Yao et al., 2002 ; Zhang et al., 2002 ; Wang et al., 2003, 2005 b, 2006
; Ye etal., 2003 ; Xiao & Liu, 2004 ; Hagler et al., 2006 ; Oanh et al., 2006 ; Zhang et al., 2011, 2012 b) ; et la Chine rurale (Hu et al., 2002 ; Zhang et al., 2002
; Hagler et al., 2006 ; Zhang et al., 2012b).
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1.3.2.Variabilité des dépots humides en masse et en composition

Le dép6t intervenant en fin de cycle atmosphérique des aérosols, il présente une variabilité controlée
par un ensemble de processus. La variabilité spatiale et temporelle des dépbts est ici illustrée avec
I'exemple des poussiéres minérales dans un premier temps puis dans un second temps, la variabilité

de la forme dissoute et particulaire des composés chimiques présents dans les retombées humides.

Variabilité des flux de dépdts : Focus sur les poussiéres minérales

L’étude spécifique du dépbt des poussiéres minérales est intéressante en raison de leur large spectre
granulométrique et leur faible réactivité. Plusieurs réseaux ont été mis en place pour surveiller la
distribution spatiale et I'évolution temporelle des dépdts de poussieres minérales lors de campagnes
de mesures sur le terrain ou sur plusieurs années (Prospero et al., 1987 ; Ta et al., 2004 ; Ternon et
al., 2010 ; Osada et al., 2014 ; Vincent et al., 2016 ; Marticorena et al., 2017).

Ta et al. (2004) et Marticorena et al. (2017) ont étudié la variabilité spatiale et temporelle des flux de
dépdts de poussiéres minérales a partir de jeux de données pluriannuelles, respectivement sur
50 sites urbains chinois dans la province du Gansu (1986 — 2000) et sur 3 sites situés au Sahel, au
Niger, au Mali et au Sénégal (2006 — 2012). Ta et al. (2004) présentent des flux de dépbts totaux (sec
+ humide) maximums au printemps, ou les vents et le nombre d’événements de transport de
poussiéres minérales sont a leur maximum, et un minimum a I'automne en raison de faibles vitesses
de vents et du nombre d’événements de poussieres limité. Les auteurs ont également montré un
gradient décroissant du nord vers le sud des flux de dépots (181 a 499 g m?2 an), cohérent avec la
distance des zones sources (les déserts de Taklimakan, de Badanijilin et de Tenggeli) et le nombre
d’évenements de poussiéres, mais anticorrélés a la quantité de précipitation (compris entre 100 et
500 mm an?). Les événements de poussiéres et les précipitations ne se produisant pas
simultanément dans cette région, le dép6t de poussiéres minérales est di majoritairement au dépbt
sec. A partir de mesures de dép6ts totaux (sec + humide), mais aussi humides, Marticorena et al.
(2017) ont montré la forte variabilité saisonniére des dépbts avec un maximum au printemps et un
minimum en hiver. La contribution annuelle des dépbts humides au dépét total varie entre 8 et 67 %
selon les sites. Les flux de dépbts dans cette région ne sont pas systématiquement corrélés a la
quantité de précipitation, mais dépendent de la concomitance d’aérosols dans I'atmosphére avec les
précipitations. Ainsi, la Figure 1.11 extraite de leur étude, indique que les flux de dépdt humides sont
la principale source de variabilité des dépdts totaux aussi bien a I'échelle saisonniére qu’a I'échelle
interannuelle. Marticorena et al. (2017) ont également montré I'existence d’un gradient décroissant
d’est en ouest du flux de dépoét (92 a 133 g m? an?) qui est cohérent avec le gradient de

concentrations observées des PM1o (105 a 157 pg m).
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Figure 1.11. Flux mensuels de dépbts totaux (noir) et humides (gris) de 2006 a 2012 a Cinzana (Mali). Figure extraite de
Marticorena et al. (2017).

La variabilité spatiale et temporelle des dép6ts de poussieres minérales au Japon a été étudiée par
Osada et al. (2014) a partir de plus de 2 années de mesures continues (oct. 2008 — déc. 2010) sur
6 sites couvrant le Japon du nord-est au sud-ouest. Les auteurs ont également observé que les flux
de dépdt suivent un cycle saisonnier corrélé aux variations observées de la fréquence d’évenement
de poussieres minérales au Japon (appelé « Kosa ») avec un maximum au printemps et un minimum
en été. lls ont aussi montré I'existence d’'un gradient décroissant d’ouest en est du flux de dép6bt total
(3,65 a 12,6 g m? an) et humide (1,65 a 9,64 g m2 an’!). En revanche, les auteurs ont observé une
diminution de la taille des aérosols avec 'augmentation de la distance a la zone source d’une part, et
d’autre part que la contribution des dépéts humides au dép6t total suit le méme gradient, représentant
45 & 77 % du dépébt total selon les sites. Ce gradient s’explique par la distance des zones sources de
poussiéres minérales et le dépdt progressif des plus grosses particules le long du transport par voie
séche ; 'emplacement relatif par rapport aux principales zones de transport ainsi que par la
concomitance des événements pluvieux avec les événements de poussiéres minérales au cours de

leur transport sur le territoire Japonais.

La variabilité spatiale des dépéts a également été observée dans le nord de I'océan Atlantique le long
du transect reliant la c6te ouest de I'Afrique aux Caraibes, a partir de pieges a sédiments marins (van
der Does et al., 2016 ; van der Does et al., 2020). Ces derniers ont montré I'existence d’'un cycle
saisonnier des dépbts avec un maximum a I'été et 'automne et un minimum pendant I'hiver et le
printemps, les flux de dépbts étant contr6lés majoritairement par les dépots humides qui se produisent
durant I'été.

Le dépdt de particules minérales dans le bassin méditerranéen a été étudié régulierement avec la
mise en place de réseaux et campagnes de mesures s’intéressant au dépdt massique et a la
composition chimique des précipitations (Bergametti et al., 1989 ; Avila et al., 1997 ; Ternon et al.,
2010 ; Guieu et al., 2010 ; Vincent et al., 2016 ; Desboeufs et al., 2018). Les flux de dépbt sont
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spatialement hétérogénes et suivent généralement des gradients d’intensités qui diminuent a mesure
que I'on s’éloigne des sources d’émissions : de 60 g m2anten Tunisie a 0,9 g m2an? au sud de la
France (Vincent, 2016 ; Vincent et al., 2016), de 25 g m2anen Algérie jusqu’a 0,6 g m2an* au nord-
est de la France (Lequy et al., 2018). A titre d'illustration de la variabilité temporelle des dépbts
humides, Bergametti et al. (1989) ont montré qu’un seul événement de précipitation pouvait étre
responsable de 30 % du flux de dépdt total annuel de poussiéres. Avila et al. (1997) ont observé une
forte variabilité interannuelle des dépdts humides de poussiéres minérales dans les pluies, qui

représentent entre 25 a 45 % des retombées annuelles d’espéces dissoutes sur le site d’étude.

La Figure 1.12 est une compilation de données de mesures de dépbts de poussieres minérales
présentées ci-dessus ainsi que d’autres études issues de la littérature a titre illustratif de la variabilité
spatiale des retombées atmosphériques. L'étude des mesures de dépdts humides et totaux effectués

dans différentes régions permet d’identifier les facteurs contrdlant leur variation spatio-temporelle.

0,60
12,2
= < 11,2
G
52-22,8 "%« » '/m. e
7,2 — s e~ 16+ °
17,1~

*

o 9
+ 0,99(")
0,990 ™+
b *

.

1,4 5,20

Figure 1.12. Flux de dép6ts annuels (g m? an'!) de dépobts de poussiéres minérales mesurés dans le monde. (*) Mesures
via des pieges a sédiments marins. Compilation de données issues de la littérature, pour le Pacifique Nord (Uematsu et al.,
1985) ; de Miami (Prospero et al., 1987) ; Atlantique (van der Does et al., 2020) ; Sahel (Sénégal, Mali, Niger ; Marticorena
et al., 2017) ; Bénin (Herrmann, 1996) ; Lybie (O’Hara et al., 2006) ; lles — Canaries et Espagne (Avila et al., 1997 ; Castillo
etal., 2017 ; Lequy et al., 2018) ; Maroc et Egypte (Guieu et al., 2010) ; Algérie (Lequy et al., 2018) ; Bassin méditerranéen
Ouest (Vincent et al., 2016 ; Laurent et al., 2022 et références citées) ; Créte (Nihlén et al., 1995) ; Turquie (Kubilay et al.,
2000) ; Israél (Ganor & Foner, 2001) ; Chine (Ta et al., 2004) ; Japon (Osada et al., 2014) ; Australie (Cattle et al., 2009).
Pour plus d’informations, voir le texte ci-dessus et les références citées. Le fond de carte provient de NASA’s Earth
Observatory.

La distance aux zones sources apparait comme un critere prépondérant expliquant une variation sur
plusieurs ordres de grandeur des dépdts de poussiéres minérales entre régions. Cette décroissance
avec la distance s’explique par différents facteurs comme le dép6t progressif des plus grosses
particules au cours du transport par sédimentation et lessivage des masses d’air (Osada et al., 2014 ;
van der Does et al., 2016), les différentes voies de transports (Van der Does et al., 2020) ainsi que

I'occurrence de précipitations lors du transport (e.g., Ta et al., 2004 ; Osada et al., 2014). La variabilité
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saisonniére peut s’expliquer selon différents facteurs, pour les particules minérales, I'émission étant
sporadique, les flux de dépbts dépendent de I'occurrence de vents forts et du nombre d’épisodes de
poussiéres minérales (Ta et al., 2004), mais aussi par les voies de transports qui différent selon la
saison comme la couche d’air saharienne transportée en haute altitude en été (5 — 7 km, « Saharan
Air Layer ») au-dessus de I'Atlantique, favorisant le dép6t humide a plus longue distance des sources,
par contraste avec les vents d’Harmattan qui transportent les poussieres minérales a des altitudes
plus basses (0 — 3 km) en hiver, saison ou les précipitations sont rares dans cette région, favorisant
le dépbt sec proche des sources (van der Does et al., 2020). Enfin, quelques événements de pluie
peuvent représenter une grande partie du dép6t annuel, que l'on soit proche des sources
(Marticorena et al., 2017) ou plus éloigné (Bergametti et al., 1989).

Variabilité de la composition chimique des dépbts humides

Sigha-Nkamdjou et al. (2003) observent des concentrations en cations et en anions dans les
précipitations collectées au Cameroun, 1,5 a 5 fois plus faibles durant la saison humide (avril a
octobre) que durant la saison séche (novembre a mars), selon les espéces ioniques. Cela s’explique
d’'une part par les sources additionnelles durant la saison séche comme I'érosion des sols et les feux

ainsi que par des cumuls de précipitations plus élevées durant la saison humide, inhibant les sources
locales (Figure 1.13).

Monthly depth rainfall

Cations

Anions mS04=

sl bl s

ENO3-
Figure 1.13. Variation mensuelle de la composition chimique moyenne (VWM) des précipitations (anions, cations) associée

a I'évolution de la hauteur mensuelle des précipitations sur la période étudiée (septembre 1996 — avril 2000). Figure extraite
de Sigha-Nkamdjou et al. (2003).
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Oduber et al. (2020) ont également mis en avant I'effet d’événements sporadiques sur la signature
chimique de pluies collectées a Ledn, en Espagne (Figure 1.14). Les auteurs montrent que l'intrusion
de poussiéres minérales le 12 février 2017 a provoqué une augmentation du pH et des teneurs des
précipitations jusqu’a plus de 800 % pour le calcium dissout, et entre 33 et 71 % pour le magnésium,
les chlorures et les sulfates. lls ont également observé un retour a des concentrations plus faibles

deés lors que la masse d’air change de trajectoire (13 et 14 février 2017, Figure 1.14).
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Figure 1.14. Evolution des concentrations en ions, du pH et de la conductivité de pluies collectées entre le 11 et le 14 février
2017. Figure extraite de Oduber et al. (2020).

A partir de deux pluies collectées en méditerranée, une influencée par un épisode de poussiére
saharienne (« Rain FAST ») et l'autre influencée par I'environnement de fond anthropique (« Rain
ION »), Desboeufs et al. (2022) ont mis en exergue linfluence des sources de pollution sur la
composition chimique des pluies et les paramétres qui y sont liés comme les facteurs
d’enrichissement (EF, Taylor and McLennan, 1985) et la solubilité. La Figure 1.15, a travers 'étude
des EF permet de distinguer un apport anthropique d’'un apport naturel et de montrer que les espéces

issues de sources anthropiques ont une solubilité plus importante que les espéces d’origine crustale.

Les facteurs d’enrichissement sont calculés comme le rapport entre les concentrations totales

(dissoute + particulaire) d’'un élément X et Al par exemple, dans les échantillons de pluie

(/)

et dans la croute continentale supérieure (CX/C ) (Equation 1.10).
échantillon Al” croute

(*/ew)
(*

échantillon

EF=
(:AI)

Equation 1.10

croute
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La solubilité Sy (%) d’'un élément X présent dans les précipitations est définie comme le rapport entre
la concentration de I'espéce X dans la phase dissoute, Ci,(,-ssout, avec la concentration totale de

I'espéce (équation 1.11), Cffamcmai,.e étant la concentration de I'espéce X dans la phase particulaire.

X
Cai .
Sy = dissout x 100 Equation 1.11
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Figure 1.15. Facteur d’enrichissement (EF, a) et solubilité (%, b) du phosphore (P) et des métaux traces ordonnés par EF
croissant dans les deux échantillons d’eau de pluie. Figure extraite de Desboeufs et al. (2022).

L’étude de la composition chimique des dépbts humides permet par exemple de suivre la variabilité
d’espéces spécifiques comme les éléments traces métalliques, mais aussi celles responsables des
pluies acides et de leur neutralisation. Vet et al. (2014) ont effectué une évaluation globale de la
chimie des précipitations a I'aide des mesures effectuées par les principaux réseaux de mesures. Les
auteurs ont reporté la contribution des différents ions majeurs dans la composition ionique totale des

précipitations sur les différents sites d’études, les sites urbains étant exclus (Figure 1.16).

On remarque a nouveau que la composition chimique des dépéts humides varie fortement en fonction
des régions étudiées. En effet, on observe des concentrations et des contributions en chlorures et
sodium plus élevées proche des régions océaniques (au Japon, en Islande, dans les Bermudes et
les Maldives), des concentrations et contributions en calcium plus importantes dans les régions arides
et semi-arides (en Afrique de I'Ouest, au Moyen-Orient, en Asie du Sud), et des concentrations et

contributions en nitrates, ammonium et sulfates élevées dans les régions sous forte influence
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d’activités anthropiques (en Amérique du Nord, en Asie et en Europe). Par exemple, les auteurs de
cette étude ont étudié les dépbts massiques de soufre dans les dépbts humides sur deux périodes,
entre 2000 et 2002 et entre 2005 et 2007. Les flux de dépbts les plus importants ont été mesurés en
Asie, en Europe et en Amérique du Nord, et étaient compris entre 12,0 et 34,9 kg S ha' an! et entre
12,0 et 49,8 kg S ha an ! pour les deux périodes, respectivement. Les valeurs maximales mesurées
étant 698 et 623 fois supérieures aux valeurs minimales observées sur les deux périodes,
respectivement. Cela illustre la grande variabilité spatiale des retombées atmosphériques dans les
différentes régions rurales et reculées de la planéte. A titre de comparaison, les auteurs ont reporté
des flux de dépéts de 76.2 kg S ha! an* sur la période 2000 — 2002 sur un site urbain de I'est de la
Chine, soit plus de 2 fois supérieures aux valeurs maximales mesurées pour les autres types

d’environnement.
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Figure 1.16. Contribution des ions dans la composition ionique totale des précipitations (le nombre au centre de chaque
barre en peq L) sur certains sites représentatifs des différentes régions du globe. Les sections blanches dans les barres
représentent les différences calculées entre les anions totaux et les cations totaux typiquement supposés étre des
carbonates non mesurés. Les sites représentés par des cercles noirs montrent la composition ioniqgue moyenne sur trois
ans (2005-2007) sans données mesurées sur les acides organiques et le bicarbonate ; les cercles roses montrent les valeurs
de 2005-2007 qui incluent des données mesurées sur les acides organiques et le bicarbonate ; les triangles rouges montrent
des données en dehors de la période 2005-2007. Figure extraite de Vet et al. (2014).
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1.4.Variation intraévenementielle et évolution temporelle des

dépots

La majorité des mesures de dépdts humides sont faites sur des périodes intégrées, par événement,
par jour, semaine ou temps plus long. Les concentrations en aérosols et les caractéristiques des
précipitations peuvent cependant évoluer au cours d’un événement de pluie. Plusieurs études ont été
menées pour suivre et documenter I'évolution des dépbdts humides au cours de pluies. Pour cela il
faut collecter les dépbts humides au cours d’une pluie en collectant plusieurs échantillons successifs.
Le traitement de ces échantillons peut alors permettre de mettre en exergue I'évolution de la masse

et de la composition chimique des dépdts au cours de la pluie.

La Figure 1.17 schématise de maniere conceptuelle I'évolution des concentrations élémentaire au
cours d’'un événement de pluie en trois d’aprés Wolaver & Leith (1972) et Lindberg et al. (1979). En
début de pluie (région 1) le poids relatif du washout est considéré comme étant plus important par
rapport au rainout. Assez rapidement les deux mécanismes de washout et rainout vont contribuer au
dépdt humide (région I). Enfin, les dépbts humides sont majoritairement contrdlés par le rainout

(région Ill) et les concentrations tendent vers une valeur constante.

Le mécanisme de washout prédomine, mais le

. rainout contribue également. Les concentrations

I / peuvent étre augmentées par évaporation des
: gouttelettes et diminuées par dilution

Mécanismes
:| de rainout et
:| washout sont
:| importants

Le mécanisme de rainout prédomine,
Les concentrations peuvent étre
diminuées par dilution

Concentration dans la pluie

1 I | I
Cumul de pluie ou temps de pluie

Figure 1.17. Schéma conceptuel de I'évolution des concentrations élémentaire au cours d’'un évenement de pluie. Adapté
de la figure 46 de Lindberg et al. (1979).

Huff & Stout (1964) et Baechmann et al. (1996a, b) ont mis en avant un effet d’évaporation des gouttes

de pluie ayant lieu au début ou juste avant le début de I'événement en raison de la plus faible humidité
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relative en surface qu’au niveau du nuage. L’évaporation des gouttes entraine une augmentation des
concentrations dans la colonne d’air sous le nuage et pourrait en partie expliquer une concentration
dans la pluie plus élevée en début d’évenement. Bleeker et al. (1966) ont aussi suggéré que ces
variations étaient dues a une association de différents processus comme les processus d’évaporation
en début d’événement et le lessivage progressif de la masse d’air au fur et a mesure de la pluie. I
est maintenant communément admis que I'évolution temporelle des concentrations au cours d’un
évenement traduit une évolution des contributions des mécanismes de rainout et de washout (Germer
et al., 2007 ; Aikawa & Hiraki, 2009 ; Xu et al., 2017 ; Karsi et al., 2018).

1.4.1.Evolution des concentrations observées dans les mesures de dépots
humides

Plusieurs études de collecte séquentielle des pluies ont mis en avant que les diminutions de
concentration dans la pluie les plus importantes ont lieu dans les premiers mm de précipitations
(Asman, 1980 ; Seymour & Stout, 1983 ; Hansen et al., 1994 ; Germer et al., 2007 ; Celle-Jeanton et
al., 2009). Par exemple, Slanina et al. (1979) ont rapporté que les concentrations de certains
composés pouvaient étre 50 fois plus importante dans les 0,1 — 0,3 premiers mm par rapport aux
concentrations mesurées en milieu d’événement de pluie. Tanner et al. (2006) ont constaté que les
concentrations mesurées aprés 10 mm de pluie pouvaient étre 2 a 33 fois inférieures aux
concentrations obtenues dans les premiers 2 mm de précipitations, selon les composés étudiés.
D’autres auteurs, comme Alastuey et al. (2001) ont observé que 40 a 80% du dépbt des ions majeurs
avait lieu dans les 2 premiers mm de précipitation. Le prélevement séquentiel a aussi permis
d’observer que cette décroissance forte en début d’événement s’amenuisait au fur et a mesure de
'avancée de la pluie. De nombreux auteurs notent que, passé les 1 — 3 premiers mm de pluie, les
concentrations décroissent moins rapidement jusqu’a atteindre un niveau constant (Seymour & Stout,
1983 ; Jaffrezo et al., 1990 ; Kasahara et al., 1996).

Il existe tres peu d’études sur la phase particulaire et son évolution au cours d’événements de pluies.
Desboeufs et al. (2010) ont prélevé des événements de pluies associés a des systémes convectifs
au Niger en plusieurs fractions et ont observé que 40 & 90% du dép6t en masse avait lieu dans la
premiere fraction. Cette diminution trés rapide des concentrations mesurées dans les premiéeres
fractions du dépot a également été mise en avant par Colin et al. (1990), les composants particulaires
étant plus facilement éliminés par les gouttes de pluie, en comparaison avec la phase
dissoute (Kasahara et al., 1996 ; Ma, 2006). Ambe & Nishikawa (1986b) ont étudié I'évolution de 3
classes de tailles de particules de la phase particulaire au cours de 5 événements de pluie au Japon.
Les particules les plus grosses (dp > 8 um), qui constituent une grande part de la masse totale (45 —

88 %), suivent une décroissance plus importante tandis que les particules de plus petites tailles ne
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montrent qu'une décroissance peu significative. Kargi et al. (2018) ont étudié I'évolution de la
distribution granulométrique des particules retrouvées dans des pluies collectées dans un
environnement urbain en Turquie. Ces derniers ont montré que I'on trouve les plus grosses particules
en début d’événement et que leur concentration diminue avec la progression de la quantité de
précipitation : 50% des particules collectées dans la premiére fraction ont un diamétre inférieur ou
égal & 11 um alors que dans la derniére fraction de pluie 90% des particules ont un diamétre inférieur
a 0,87 um. Les auteurs expliquent la présence majoritaire de ces petites particules comme résultant
a la fois de l'inefficacité du mécanisme de washout a lessiver cette gamme de taille de particules et
d’'une contribution plus importante du mécanisme de rainout dans les derniéres fractions. Berberler
et al. (2022) rapportent qu’'une distribution multimodale des particules illustre la contribution du
washout ainsi que celle du rainout, tandis qu'une distribution plut6t monomodale illustre une

contribution majoritaire du rainout.

Cependant, Karsi et al. (2018) ont observé que les concentrations de certains composés
augmentaient dans les fractions suivant une diminution d’intensité de précipitations. lls expliquent ce
phénoméne par une diminution de I'efficacité de lessivage par les mécanismes de washout, en raison
de lintensité de précipitation plus faible que durant les précédents instants de pluies, pouvant

permettre 'advection ou l'injection d’aérosols sous la colonne du nuage.

1.4.2.Détermination de la contribution des mécanismes de lessivage

La collecte séquentielle a ainsi été utilisée pour montrer I'importance du washout pendant les
premiers temps de pluie, tandis que la composition de la fin de pluie est dominée par celle du
mécanisme de rainout (Germer et al., 2007 ; Aikawa & Hiraki, 2009 ; Desboeufs et al., 2010 ; Xu et
al., 2017 ; Karsi et al., 2018 ; Berberler et al., 2022). Cette approche permet également de discuter
de la contribution de la pollution locale (majoritairement lessivée par washout) et lointaine
(principalement lessivée par rainout), ce que ne permet pas la collecte totale d’une pluie en un seul
échantillon (Celle-Jeanton et al., 2009 ; Aikawa & Hiraki, 2009 ; Zou et al., 2020).

La contribution du rainout au dépét humide mesuré est déterminée a partir des concentrations de
composeés chimiques en fin de pluie, période pour laquelle la contribution du washout est considérée
comme minoritaire. Certains auteurs utilisent les concentrations obtenues aprés 3 mm (Monteiro et
al., 2021) ou 5 mm de pluie (Aikawa & Hiraki, 2009 ; Xu et al., 2017), se basent sur les plus faibles
valeurs mesurées durant la pluie (Kargi et al., 2018 ; Berberler et al., 2022) tandis que d’autres

ajustent une loi de décroissance exponentielle (Ge et al., 2021).

Les observations effectuées sur 3 différents sites du Japon reportent des contributions du washout

des nitrates de 65, 60 et 74 % pour des environnements rural, suburbain et urbain, respectivement.
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En revanche, le washout des sulfates représente une plus petite proportion avec 50% des dépbts
humides total en environnement rural et suburbain contre 16% pour I'environnement urbain (Aikawa
et al., 2014). Des contributions similaires ont été observées pour le dépbt de sulfates dans d’autres
milieux ruraux (Bertrand et al., 2008 ; Ge et al., 2016), mais une contribution plus importante a été
observée en Inde (81%, Chatterjee et al.,, 2010). Hormis I'étude d’Aikawa et al. (2014) pour les
sulfates, les études dans les environnements urbains ont observé des contributions majoritaires de
washout pour le dép6t de sulfates et de nitrates, variant de 50 & 98 % (Ge et al., 2016 ; Xu et al.,
2017 ; Kargl et al., 2018 ; Ge et al., 2021 ; Monteiro et al., 2021 ; Berberler et al., 2022). D’autres
composés ont aussi été étudiés comme le calcium et 'ammonium. Le mécanisme de washout
représente également la plupart des retombées humides du calcium en milieu rural (66 %), suburbain
(78 %) (Ge et al., 2016) et urbain (52 a 99 %) (Ge et al., 2016 ; Kargl et al., 2018 ; Ge et al., 2021 ;
Berberler et al., 2022). La contribution du washout au dépét humide total de 'ammonium varie selon
les études et les environnements, mais reste élevée, entre 46 et 83 % en milieu rural (Chatterjee et
al., 2010 ; Ge et al., 2016), et entre 47 et 99 % en milieu urbain (Ge et al., 2016 ; Xu et al., 2017 ;
Kargi et al., 2018 ; Ge et al., 2021 ; Monteiro et al., 2021 ; Berberler et al., 2022)

Selon Ge et al. (2016), les contributions de washout observées en milieu urbain et suburbain sont
plus importantes que celles observées en milieu rural en raison d’'une grande différence de sources
locales. De plus, ces derniers expliquent qu’ils ont obtenu une contribution de washout pouvant étre
expliquée par une différence de tailles entre les composés étudiés, par exemple les nitrates de sodium
dans la fraction grossiére contre les sulfates d’'ammonium, principalement dans la fraction fine (Xu et
al.,, 2017). L’étude de Ge et al. (2021) a permis également de déterminer que plus la quantité de
précipitation augmente, moins le mécanisme de washout contribue au dép6t humide dans la région.
Cela s’explique par le fait qu’au fur et a mesure que la pluie progresse, la contribution du mécanisme
de rainout augmente en raison de I'appauvrissement de la colonne atmosphérique sous le nuage. De
plus, les auteurs présentent de plus grandes contributions du rainout pour des évenements associés
a des nuages convectifs profonds en comparaison avec des évenements associés a des
précipitations stratiformes. Ceci pouvant étre a l'origine de la dépendance avec le cumul de

précipitation observée.

Malgré une représentation trés simplifiee du washout et du rainout, les études numériques sont
intéressantes pour identifier les paramétres ayant une influence sur le poids relatif des mécanismes
de rainout et de washout, comme le spectre granulométrique de taille des aérosols (Goncalves et al.,
2002), l'influence de la hauteur de la couche nuageuse (Migliavacca et al., 2010 ; Wiegand et al.,
2011 ; Kim et al., 2021) et I'épaisseur du nuage (Kim et al., 2021).
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1.5.Points clés sur I'étude des retombées atmosphériques par
les précipitations

Les processus pilotant les dépbts humides ont été théorisés et documentés notamment depuis le
milieu des années 70. En ce qui concerne le dépot humide des aérosols atmosphériques, I'étude des
mécanismes de lessivages dans- et sous- le nuage a mis en avant la nécessité de documenter de
maniére conjointe des parameétres liés a la fois aux aérosols dans I'atmosphére et dans les dépébts,
mais aussi liés aux précipitations, a savoir leurs concentrations ou intensités, leur distribution en taille
et leur composition. L’acquisition de telles mesures de maniére simultanée reste un véritable défi
nécessitant de mettre en place des stratégies d’études dédiées. Des approches plus intégrées ont
été suivies pour décrire les effets du lessivage a partir seulement de variations des concentrations
atmosphériques en aérosols au cours d’'un événement de pluie, ou encore en étudiant le transfert des
concentrations en aérosols de I'atmosphére dans les pluies. De telles approches bien que plus
simples a mettre en ceuvre ne permettent pas toujours de comprendre les processus impliqués. Elles
reposent sur des hypothéses fortes (représentativité temporelle avant, pendant et aprés un
événement de pluie a partir de mesures intégrées dans le temps ; représentativité de mesures de
surface pour documenter un lessivage depuis le nuage sur la colonne atmosphérique...) et

nécessitent de bien poser leurs limites pour se placer dans les meilleures conditions d’utilisation.

Par ailleurs, la forte variabilité des dépbts humides nécessite aujourd’hui encore d’aller vers plus
d’observations et de mesures. Ces observations doivent étre orientées aussi bien sur la
compréhension de phénomeénes météorologiques liés aux dépbts humides que sur l'efficacité des
dynamiques de dépbts. Le suivi de la composition chimique d’éléments majeurs et d’éléments traces
du dépdbt peut nous permettre de remonter a la provenance des aérosols lessivés, aussi bien en
tracant leur source d’émission qu’en estimant des contributions relatives des mécanismes dans-

(rainout) et sous- le nuage (washout).

Dans le cadre de ce travail de thése je me suis questionné sur ce que nous pouvions encore
apprendre sur les dép6ts humides par une approche d’observation et de mesures in situ, et cela sur
différentes échelles de temps : Que peut nous apprendre un suivi des dépbts humides sur le long
terme ? Que se passe-t-il au cours d’'un événement de pluie ? Au regard de la variabilité spatiale des
dépbdts, aussi bien en flux massique qu’en composition chimique, j'ai aussi décidé de focaliser mes
études sur des régions d’intérét en terme de dép6t humide pour différents « types » d’aérosols : les
poussiéres minérales en milieu semi-aride et des aérosols de source multiple en milieu urbain ; en
essayant de documenter de maniére la plus compléte possible les paramétres atmosphériques et les
parameétres du dépdt humide. Dés lors, que peux nous apprendre un suivi long terme quant au liens
existants entre dynamiques atmosphériques et dépot humide d’aérosol au Sahel ? Que peut nous

apprendre la collecte séquentielle en milieu urbain sur le tracage de sources, sur la répartition dans
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les phases dissoute et particulaire, sur la solubilité et enfin sur les contributions relatives des

mécanismes de rainout et de washout ?
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2. Approches suivies pour étudier les depots
humides

2.1. Stratégie générale et cadres programmatiques

La stratégie générale que jai suivie repose sur 'observation des dépbts humides sur différentes
échelles de temps. Elle repose aussi sur leur observation dans des régions différentes et en termes
de charge et de composition en aérosols, mais aussi de dynamiques atmosphériques et de
précipitations. Le fait de combiner des mesures a la fois sur la composition de I'atmosphére et sur la
composition des dép6ts humides me parait pertinent pour 1) expliquer les phénomeénes impliqués
dans les dépdts et 2) identifier la nature des dépbts (intensité, composition et provenance). Cela
passe par la documentation la plus exhaustive possible de différents paramétres (aérosols,
dynamique, pluie, dépbt) sur les mémes périodes de temps, chose qu'il est cependant complexe a

mettre en ceuvre.

L’observation des dépb6ts humides est le point central de mon travail de thése. J’ai choisi de travailler
a partir de jeux de données déja existants pour mener un premier travail sur les dépbts humides a
partir de mesures acquises sur le long terme en région sahélienne, fortement dominée par la présence
de poussiéres minérales. Jai également choisi de travailler au développement d’'un systéme de
collecte séquentielle et a la mise en place d'une stratégie de mesure ad hoc pour me permettre
d’étudier I'évolution de la composition chimique de fractions successives de dépbts humides au cours

d’événements de pluie sur un site de mesures urbain en région parisienne.

Le choix des régions ou j’ai mené mes études est aussi stratégique. J'ai identifié ces sites d’étude en
fonction de leur intérét pour I'étude des dépbts humides, mais aussi pour la possibilité d’y obtenir des
données complémentaires ou d’y effectuer des mesures colocalisées d’aérosols, de dynamique

atmosphérique, de précipitation et de dép6bt.

Le Sahel, ou les concentrations en poussieres minérales peuvent étre extrémement élevées, est une
région d’intérét majeur pour I'étude de ces aérosols d'un point de vue des processus : émissions
locales, advection d’aérosol longue distance, dépdts, mais aussi en termes de dynamiques
atmosphériques. C’est aussi une zone critique pour étudier les bilans nutritifs des sols, déplétion vs
apports par les retombées atmosphériques, et les impacts sanitaires pour les populations vivant en
région sahélienne. J'ai réalisé une étude des dépbts humides sahéliens plus « physique » et basée
sur la classification et l'interprétation d’'un grand nombre de cas d’étude a partir de mesure sur une
dizaine d’années. Ce travail nécessite des données multiples et colocalisées sur le dépot, les aérosols

et la dynamique atmosphérique.
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Les milieux urbains sont aussi des zones ou un suivi des aérosols doit étre mené de leurs émissions
a leurs dépobts, notamment pour les problématiques liées au rble de ces composés sur la qualité de
I'air et 'impact sanitaire sur les populations. Dans ce type d’environnement, on rencontre des périodes
de prédominance d’aérosols émis ou transportés, mais aussi des cas de mélange d’aérosols de
différentes sources anthropiques et naturelles. J'ai mis en place une étude de suivi « chimique »
intraévénementiel des dépbts humides en milieu urbain afin d’identifier les provenances et les
dynamiques de lessivage des aérosols au cours d’une pluie. Cette approche « chimique » requiert de

pouvoir mesurer aussi bien des especes majeures que des €léments traces dans les dépbts humides.

Mes travaux de thése s’inscrivent ainsi dans différents cadres scientifiques, le premier étant le réseau
de mesures a long terme du Service National d’Observations INDAAF® de I'Institut Nationale des
Sciences de I'Univers du CNRSY. Le réseau INDAAF fait partie de l'infrastructure de recherche
francaise ACTRIS-FR!®, un réseau officiel contributeur du programme Global Atmospheric Watch
(GAW?9) de I'Organisation Météorologique Mondiale. INDAAF est un réseau de mesures a long terme

documentant la composition chimique de I'atmosphére et des dépbts en Afrique.

Le second cadre est le projet DATSHAZ financé par le programme national frangais LEFE — CHAT#
et la Fondation Air Liquide. Le projet DATSHA avait pour objectif d’étudier les dépéts atmosphériques
et leurs processus. Un axe de ce projet portait sur la I'étude intraévénementiel des dépdts et le
développement d’'un préleveur séquentiel pour suivre I'évolution de la composition chimique des

dépbts au cours de pluies dans des environnements semi-aride et urbain.

Le développement et la phase de test d'un nouveau collecteur séquentiel de dép6t humide
représentent un investissement important autour d’un travail d’équipe. C’est un travail qui a été mené
sur les deux premiéres années de ma thése. En paralléle, j'ai pu travailler sur le jeu de données trés
complet des stations sahéliennes d'INDAAF. Ce volet de mon travail a été effectué en paralléle du
développement du collecteur séquentiel afin de mettre a profit les délais encourus afin d’acquérir une
expertise sur les liens entre dynamique atmosphérique et dép6t humide ainsi que sur le traitement de

données multiparamétres.

J’ai également participé a deux campagnes de mesures de terrain : 1 mois de mesure des dépots en
région semi-aride dans le Sud tunisien sur le site de I'Institut des Régions Arides de Médenine qui est
instrumenté pour le suivi des poussieres minérales dans le cadre du réseau INDAAF ; 3 mois de
mesures des dépb6ts humides sur le site de Créteil en région parisienne, site instrumenté pour le suivi

de la pollution atmosphérique. La campagne de mesures dans le Sud tunisien en novembre 2021, ne

16 International Network to study Deposition and Atmospheric chemistry in Africa ; https://indaaf.obs-mip.fr/
17 Centre Nationale de Recherche Scientifique ; https://www.cnrs.fr/

18 Aerosol Cloud and Trace Gases Infrastructure Research ; https://www.actris.fr/

19 Global Atmosphere Watch ; https://community.wmo.int/activity-areas/gaw/

20 Etudes des Dépdts ATmosphériques Secs et Humides d’Aérosols désertiques

21 |es Enveloppes Fluides et Environnement — Chimie Atmosphérique ; https://programmes.insu.cnrs.fr/lefe/
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nous a permis de ne collecter que 2 micropluies (< 0,1 mm) et des dépdts secs, dans un contexte de
déficit important de pluviométrie en 2021 dans le Sud tunisien. Les travaux de cette campagne
réorientés sur I'étude de la chimie et la minéralogie des dépbts secs ne sont pas inclus dans mon

manuscrit de thése, mais seront valorisés par la suite.

Les deux volets de mon travail portent sur des questions distinctes et complémentaires sur I'étude
des dépbts humides. Les sections qui suivent détaillent les choix stratégiques d’étude qui ont été faits

et les méthodes mises en place dans mon travail de these.

2.2. Considérations sur la collecte des depo6ts humides

La collecte du dépét sec se fait lorsqu’il ne pleut pas alors que le dép6t humide correspond a la
collecte des retombées atmosphériques piégées par les gouttelettes de pluie. Le principe reste
cependant le méme : la collecte du dépét se fait via un réceptacle et/ou contenant ouvert de superficie
connue permettant de recueillir exclusivement le dépét sec ou le dépbt humide, ou le dépét total (sec
+ humide). Il existe différents collecteurs pour effectuer la mesure de dép6ts atmosphériques utilisant
des entonnoirs (e.g., Prospero et al., 2010 ; Vincent et al., 2016), des bouteilles de polyéthyléne (e.g.,
Bonnet & Guieu, 2006 ; Markaki et al., 2010), des sacs de polyéthyléne a usage unique (e.g., Galy-
Lacaux et al., 2009), des seaux (e.g., Pye, 1992), ou encore des surfaces de sédimentation (e.qg.,
Goossens & Offer, 1994).

La mesure spécifique du dépdt humide permet de collecter les précipitations tout en excluant les
dépbts secs grace a un couvercle qui recouvre le collecteur lorsqu'il ne pleut pas. Ce couvercle peut
étre retiré automatiqguement a l'aide d'un capteur d’humidité ou manuellement par un opérateur sur
place. Ces échantillons fournissent alors des informations sur la masse et/ou la composition chimique
de la pluie pendant la période de collecte et donc une information sur le flux de dép6t humide. La
surface de collecte est définie selon le volume de pluie nécessaire a collecter pour réaliser les

analyses.

La Figure 2.1 illustre différents collecteurs communément utilisés pour collecter les dépodts humides
par les pluies. Le MTX ARS 1010 (Figure 2.1 a) est un collecteur automatique permettant de collecter
le dépdt sec et le dépbt humide qui équipe les stations INDAAF au Sahel (Marticorena et al., 2017).
Il est constitué de deux seaux (30 cm de diamétre) et d’'un capteur d’humidité qui active I'ouverture et
la fermeture d’'un couvercle en aluminium a chaque évenement de pluie. Le collecteur de dépdbt
humide de la Figure 2.1 b, déployé sur 10 stations du réseau INDAAF pour étudier la chimie du dépét,
est constitué d’un sac en polyéthyléne d’une surface de collecte de 225 cm? (Galy-Lacaux et al.,

2009). Le collecteur de dépdt humide (Wet-only sampler) de la Figure 2.1 ¢ équipe la station de
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mesures atmosphériques de Finokalia en Créte et a une surface de collecte de 400 cm? (Violaki et
al., 2018). Un détecteur de pluie contrble I'ouverture et la fermeture hermétique de ces collecteurs
permettant uniquement I'échantillonnage des événements précipitants. Le préleveur de pluie (Figure
2.1 d) d’'une surface de collecte de 450 cm? est quant a lui équipé d’un systéme de filtration en ligne
pour séparer les fractions dissoute et particulaire en ligne pendant la collecte et a été récemment

déployé au cours de la campagne a la mer PEACETIME (Desboeufs et al., 2022).

Figure 2.1. (a) et (b) Collecteurs de dép6t humide utilisés dans le cadre du réseau INDAAF. (a) Collecteur de dépét sec et
humide automatique MTX ARS 1010 (MTX Italia SPA, Modane, Italie) pour I'étude des flux de dépdt insoluble (Marticorena
et al., 2017). (b) Collecteur de dépdt humide pour I'étude de la composition chimique des précipitations (Yoboué et al.,
2005 ; Galy-Lacaux et al., 2009 ; Akpo et al., 2015). Les rectangles blancs montrent le capteur d’humidité disposé pour
I'ouverture automatique des couvercles des collecteurs ; (c) Collecteur de dép6t humide utilisé pour le suivi des retombées
atmosphériques de la station de Finokalia en Créte (e.g., Theodosi et al., 2010; Violaki et al., 2018) ; (d) Prélévement de
dép6t humide et filtration en ligne lors de campagne de prélévement en mer (Desboeufs et al., 2022).

Les méthodes de collecte du dépét sont dépendantes des questions scientifiques : dépbt en masse,
composition chimique de la phase soluble, de la phase insoluble, composition ionique, composition

élémentaire, etc.

Dans I'objectif d’avoir une surveillance long terme des retombées atmosphériques ainsi qu’avoir des
méthodes standardisées pour comparer les données, la composition chimique des précipitations est
surveillée depuis de nombreuses années via des stations de mesures du programme GAW et des
programmes de mesures internationaux, régionaux et nationaux tels les programmes de surveillances
de la chimie de I'atmosphére et des retombées atmosphériques en Afrique (INDAAF), des dépbts
acides en Asie de I'Est (EANET?), des dépots atmosphérigues Ameéricains (NADP?), des
précipitations et de lair Canadien (CapMoN?%), de transport longue distance des polluants
atmosphériques en Europe (EMEP?%), et le dispositif francais de mesures de la pollution et des

retombées atmosphériques (MERA), le SOERE F-ORE-T et le réseau de surveillance

22 The Acid Deposition Monitoring Network in East Asia ;

2 National Atmospheric Deposition Program ; https:/nadp.slh.wisc.edu/

2 Canadian Air and Precipitation Monitoring Network ; https://data.ec.gc.ca/data/air/monitor/networks-and-studies/canadian-air-and-
precipitation-monitoring-network-capmon/

% European Monitoring and Evaluation Programme ; https://www.emep.int/
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RENECOFOR?, et de mesures effectuées par les observatoires et sites instrumentés (SIRTA?’ et
OPGC? en France, CAO? a Chypre, Finokalia Atmospheric Observatory en Créte, ENEA®* a
Lampedusa...) en lien avec les réseaux de recherche comme ACTRIS. Néanmoins, ces réseaux de
mesures se concentrent principalement sur I'étude de la composition ionique des précipitations. Par
conséquent, il existe peu de données sur la composition élémentaire des précipitations ainsi que leur

répartition dans les phases dissoute et particulaire (e.g., Cheng et al., 2021).

Plusieurs méthodes permettent également de collecter la pluie de fagon séquentielle afin de
documenter I'évolution des dépbts humides au cours d’une pluie. L’'une d’elle consiste a utiliser des
flacons de collecte liés ou les bouteilles sont remplies successivement en utilisant I'écoulement
gravitationnel (Bourrié, 1978 ; Kennedy et al., 1979 ; Celle-Jeanton et al., 2009). Ce systéme permet
la collecte de la pluie en plusieurs fractions sans avoir recours a des pieces mobiles ni de composés
électroniques (Laquer, 1990), mais peut entrainer un certain mélange entre fractions successives
(Fischer et al.,, 2019). L’'autre méthode consiste a séquencer la pluie dans différents flacons
indépendants les uns des autres. Cette séparation peut étre faite manuellement (Lim et al., 1991 ;
Baez et al., 1997 ; Berberler et al., 2022) ou automatiguement en utilisant un carrousel permettant la
rotation des flacons de collecte (Asman, 1980 ; Jaffrezo & Colin, 1987 ; Alastuey et al., 2001) ou bien

une unité de distribution et des flacons statiques (White et al., 2013 ; Michelsen et al., 2019).

: A-AIR VENTS
a B-WATER LEVEL WHEN NEXT b SAMPLE DISTRIBUTION TURRET
( ) BOTTLE BEGINS TO FILL (
C-AIR VENT TUBE, SERVES
FROM FUNNEL TO LIMIT RISE OF WATER
IN THE BOTTLE

COLLECTION FUNNEL

COLLECTION POSITION — SEALED POSITION

BOTTLE | BOTTLE 2 BOTTLE 3

Figure 2.2. Schémas de collecteurs séquentiels (a) utilisant le principe d’écoulement gravitationnel pour le remplissage
successif des différentes fractions (Kennedy et al., 1979) et (b) utilisant un systeme de carrousel pour séquencer les fractions
automatiquement sans que ces dernieres soient en contact (Coscio et al., 1982).

% Réseau national de suivi & long terme des écosystémes forestiers

27 Site Instrumental de Recherche par Télédétection Atmosphérique

2 Observatoire de physique du globe de Clermont-Ferrand

2 Cyprus Atmospheric Observatory

30 Agence nationale italienne pour les nouvelles technologies, I'énergie et le développement économique durable
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J'ai répertorié dans le Tableau 2.1 les principales études de collecte séquentielle et les
caractéristiques des prélevements que j'ai trouvées dans la littérature : surface de collecte (de 0,01
a 8,0 m?), quantité de pluie collectée par fraction (entre 0,03 et 10,4 mm) ainsi que volume total (2 a
192 mm, mais aussi le type d’analyse effectuée pour caractériser la pluie (phases dissoute et
particulaire, composition chimique), les aérosols (concentration atmosphérique, distribution en taille,
composition chimique) ainsi que le type d’environnement étudié (rural, urbain...) lorsque ces

informations étaient disponibles.

L’étude séquentielle des retombées humides s’est développée dans les années 1980 notamment
pour documenter les pluies acides et leur neutralisation au cours d’une pluie (e.g., Dawson, 1978 ;
Kennedy et al., 1979 ; Coscio et al., 1982 ; Seymour & Stout, 1983 ; de Pena et al., 1984 ; Pratt &
Krupa, 1985 ; Hameed & Sperber, 1986 ; Kronmiller et al., 1990). La majorité des études reportées
dans le Tableau 2.1 documentent, de ce fait, les ions et éléments majeurs de la phase dissoute. Peu
d’études se sont intéressées a I'étude de I'évolution des éléments traces au cours d’une pluie (Ambe
& Nishikawa, 1986b ; Luo, 2001 ; Shimamura et al., 2006 ; Anil et al., 2017 ; Berberler et al., 2022)
ou a la contribution relative des phases particulaire et dissoute (Kasahara et al., 1996 ; Ma, 2006).

D’autres études ont, en paralléle de la collecte de la pluie, mis en place des mesures des aérosols
atmosphériques afin de documenter la composition chimique, la concentration massique et la
distribution en taille des particules ainsi que leurs évolution au cours la pluie (Pratt & Krupa, 1985 ;
Encinas et al., 2004 ; Ouyang et al., 2015 ; Xu et al., 2019 ; Ge et al., 2021). Il n’existe que peu
d’études ayant étudié a la fois la composition ionique et élémentaire des phases particulaire et
dissoute des dépdts humides tout en documentant la masse d’air lessivée (Jaffrezo & Colin, 1988 ;
Desboeufs et al., 2010). . Quelques études ont adapté la résolution de collecte au cours d’'un méme
évenement pour documenter a la fois I'évolution rapide des dépbts en début de pluie, mais aussi
I'influence de contribution longue distance en polluants en fin de pluie (Kennedy et al., 1979 ; Germer
et al., 2007 ; Celle-Jeanton et al., 2009).
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Tableau 2.1. Informations techniques sur les précédentes études utilisant des préleveurs séquentiels de précipitation pour I'étude du dépét humide. © Analyse du total (dissout + particulaire).

fex Surface de Incrément de | Volume total de | Analyse de la phase Analyse de la Me;ure des Environnement
Réference collecte (m?) | collecte (mm) collecte (mm) dissoute hase particulaire aérosols étudié
P P atmosphériques
(jg;ff:g;g z ggll:rr: iggg) 1,0 0,1 2,3 lonique et élémentaire Elémentaire TSP sur filtre Urbain
Concentration
(Desboeufs et al., 2010) 0,05 2,0 12 lonique et élémentaire massique et TEOM (PMm)sf Savane aride
élémentaire GRIMM (PSD™)
(Ambe & Nishikawa B . . Concentration i .
19864, b) 0,97 0,03-0,5 6 Elémentaire massique Suburbain
(Lim et al., 1991) 0,06 1,13 22,6 lonique et élémentaire PSD, élémentaire - Cétier de fond
(Kasahara et al., 1996) 0,28 0,1 2 Elémentaire Elémentaire -
(Luo, 2001) 0,28 0,18 - lonique Elémentaire - Urbain
(Ma, 2006) - 2,0/Total - Elémentaire Elémentaire -
(Anil et al., 2017) 0,07 2,83 - lonique Elémentaire ) - Suburbain
(Karsi et al., 2018) 0,13 0,80/1,59 - lonique PSD - Urbain
1,59/2,0 iz L
1 ’ ()
(Berberler et al., 2022) 0,13 (Premiere - lonique PSD, eilzecr:r;grgalre ' - Urbain
fraction)
. Impacteur en
(Pratt & Krupa, 1985) 0,19 3,0 24 lonique - cascade Rural
. . Impacteur en -
(Encinas et al., 2004) 0,08 0,13 - lonique - cascade Urbain
(Ouyang et al., 2015) 8,0 g’ mn 192 Elémentaire - TEOM (PM25) Urbain
. AIM-IC + SMPS + .
(Xu et al., 2019) 0,07 1,0 - lonique - SPAMS + POPC Urbain
(Ge et al., 2021) 0,07 1,0 11 lonique - AIM-IC (PM2.5) Urbain
(Dawson, 1978) 0,20 0,14 - lonique - - -
Kennedy et al., 1979) 0,83 0u 0,21 1,350u 2,65 lonique et élémentaire - - Urbain & Rural
oub5,4 q
(Asman, 1980) 0,64 0,05 12 lonique et élémentaire - - Cétier
(Coscio et al., 1982) 0,19 2,92 23,4 lonique - - -
(Seymour & Stout, 1983) 0,05 0,23 3 lonique - - Urbain
(Kronmiller et al., 1990) 0,17 0,25 12,7 lonique - - Urbain et Rural

%1 particle Size Distribution = Distribution en taille des particules
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Tableau 2.1. (Suite)

fex Surface de Incrément de Volume total Analyse de la phase Analyse de la Megure des Environnement
Référence collecte (m?) | collecte (mm) de collecte dissoute hase particulaire aérosols étudié
(mm) P P atmosphériques
(Durana et al., 1992) 0,05 2,0 20 lonique - - Urbain
(Béez et al., 1993) 0,34 2,0 - lonique - - Urbain et Rural
(Hansen et al., 1994) 0,08 0,66 6,6 lonique - - Forestier
(Naik et al., 1994) 0,63 0,36 26,6 lonique - - Forestier
(Kulshrestha et al., 1995) 0,03 1,5 - lonique - - Urbain
(Khare et al., 1996) 0,02 3,6 - lonique - - Suburbain
(Beverland et al., 1996 ; . i ) .
Beverland et al.. 1998) 0,03 0,5 15 lonique Suburbain
(Mangoni et al., 1998) 0,07 0,1 8 lonique - - Urbain
(Alastuey et al., 2001) - 0,1 10 lonique - - Rural
(Pelicho et al., 2006) 0,05 0,2 4 lonique - - Suburbain
. . L . Urbain et
(Shimamura et al., 2006) 0,01 1,0 8 lonique et élémentaire - - Suburbain
(Germer et al., 2007) 0,10 1,25/2,5/5 25 lonique - - Forestier
(Akkoyuggjog)Tayang, 0,63 0,16 - lonique - - Urbain
(Bertrand et al., 2008) 0,11 1,76 17,6 lonique - - Rural
(Ce"e'Jzeggg;“ etal, 0,10 1,56/5,19/10,38 41 lonique - - Rural
(Akkoyunlu et al., 2013) 0,44 0,11 2,3 lonique - - -
(Aikawa et al., 2008 ; ) ) . i ) .
Aikawa & Hiraki, 2009) 1.0 lonique Suburbain
(Carvalho et al., 2014) 0,10 0,5/1,0 10 lonique - - Urbain
(Monteiro et al., 2021) 0,25 0,6 - NOs’, NH4* - - Urbain
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En termes de stratégie d’acquisition de données a long terme, le choix d’utiliser un MTX ARS 1010
est pertinent, car c’est un instrument robuste, fiable et automatique (pour I'ouverture et la fermeture
du couvercle). Il faut cependant un opérateur pour venir récupérer les dépbts collectés par le MTX et
les conditionner. Cela peut-devenir contraignant pour des collectes rapprochées dans le temps. Son

utilisation pour des suivis a long terme par des réseaux a déja fait ses preuves.

Pour la collecte séquentielle des dépbts pour des campagnes de terrain, le collecteur doit étre
également résistant et pouvoir étre déployé par un nombre limité d’opérateurs. Le systeme de
distribution doit permettre de séparer les fractions de pluie sans mélange et rapidement. Il doit étre
automatisé. Le volume des fractions collectées doit étre pensé pour pouvoir faire les analyses
souhaitées. La fréquence d’échantillonnage doit étre programmable afin d’échantillonner méme des

pluies de fortes intensités.

Pour la caractérisation chimique des dépéts, il faut se placer dans des conditions limitant toute
contamination par le collecteur et ses composants (matériaux non contaminants) et par les récipients
de collecte (inerte pour la mesure des especes élémentaires, ioniques dans les pluies) et par les
opérateurs. La conservation des échantillons doit aussi étre prise en compte pour éviter leur altération
si les analyses ne sont pas faites au moment de la collecte. Ces contraintes sont d’autant plus fortes

si 'on souhaite pouvoir analyser les composés traces des échantillons.

2.3. Stratégie d’étude des dépbts humides au Sahel a partir de
mesures pluriannuelles

2.3.1.Le Sahel, zone d’étude pour les depdts humides de poussieres minérales

Le Sahel est une région semi-aride ol les concentrations atmosphériques en aérosols sont fortement
pilotées par la variabilité saisonniére des émissions et transports de poussiéres minérales. Les
précipitations y ont lieu pendant la saison des pluies et sont peu fréquentes. Pendant cette saison
humide, qui a généralement lieu de mai a octobre, le Sahel est sous l'influence de la mousson
africaine, qui apporte de l'air humide du Golfe de Guinée et contréle la majorité des retombées
atmosphériques dans la bande sahélienne. Durant cette méme période, des conflits de masse d’air
entre le flux d’air chaud et sec en provenance du Sahara et I'air humide de la mousson se produisent
sur la partie nord de la zone de convergence intertropicale tandis que le réchauffement de la surface
favorise la convection de masse d’air. Cela se traduit par des systémes convectifs mésoéchelle (MCS)
qui sont des cellules convectives organisées, fréquemment suivies par une région stratiforme, qui
peut couvrir une région pluvieuse continue jusqu’a 100 km (e.g., Houze, 1997). Pendant la saison
des pluies, 12 % des MCS sont responsables de 90 % de la quantité totale de pluie (Lebel et al.,

2003 ; Nicholson, 2013) et les plus intenses (3 — 4 % des événements pluvieux) contribuent jusqu’a
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80 % des précipitations au Sahel (Nesbitt & Zipser, 2003 ; Nicholson, 2013). Les gouttes d’air froid
(Cold Pool, CP, terme et acronyme également utilisés dans la suite du document) sont le résultat de
courants de densité de mésoéchelle qui résultent de I'échange de chaleur latente de I'évaporation
ayant lieu sous les nuages de précipitation vers les courants convectifs descendants profonds (e.qg.,
Harrison et al., 2021). De ce fait, ils participent au développement de nouvelles cellules convectives
(Wilson & Schreiber, 1986 ; Provod et al., 2016). Les MCS et les gouttes d’air froid sont, non
seulement la cause principale de la quantité de précipitation et de sa variabilité au Sahel (Laurent et
al., 1998 ; Mathon et al., 2002 ; Vischel et al., 2019), mais aussi responsables de soulévements
importants de poussiéres pendant la saison des pluies (Marsham et al., 2008 ; Williams et al., 2009 ;
Marticorena et al., 2010 ; Kaly et al., 2015 ; Bergametti et al., 2022). Plusieurs études ont étudié la
charge atmosphérique ainsi que le dép6t au Sahel (e.g., Drees et al., 1993; Orange, 1990;
Ramsperger et al., 1998 ; Rott, 2001). Plus récemment, la variabilité spatiale et temporelle des dépbts
de poussiéres désertiques dans le Sahel central a été analysée par Marticorena et al. (2017) en
utilisant 7 années de mesures continues. Ces auteurs ont documenté I'occurrence des événements
de dépébt ainsi que les parameétres associés tels que les concentrations d’aérosols et les conditions
météorologiques. Les retombées de ces poussiéeres présentent un fort cycle saisonnier lié a la saison

humide (Marticorena et al., 2017).

Jai choisi d’étudier la variabilité du dépbt humide a I'échelle interannuelle au Sahel dans la continuité
des travaux menés par Marticorena et al. (2017), en me questionnant sur quel est I'impact des gouttes
d’air froid sur le dépét humide de poussiéres désertiques dans le Sahel ? Pour répondre a cette
question, je m’appuie sur les flux de dépbts humides, les mesures météorologiques de surface
(vitesse et direction du vent, température, humidité relative et quantité de précipitations), de
concentration atmosphérique de surface (PMig) acquis sur une période de 9 ans (2007 — 2015) par
le réseau INDAAF au Sahel. Ce jeu de données long terme permet de mener une étude
statistiqguement représentative de classification et d’interprétation des conditions météorologiques et

précipitations rencontrées au Sahel et associées au dépodt humide.

2.3.2.Description des sites et des données acquises sur le long terme

L’installation de stations situées dans le Sahel central, notamment a Banizoumbou (Niger) et Cinzana
(Mali), s’est mis en place en 2006 dans le cadre de la campagne internationale AMMA®?
(Redelsperger et al., 2006 ; Rajot et al., 2008). Ces stations ont été par la suite intégrées au réseau

INDAAF et servent depuis d'observatoire a long terme pour documenter la concentration et le dépét

32 Analyse Multidisciplinaire de la Mousson Africaine
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de poussiere minérale depuis leur installation en 2006 (Marticorena et al., 2010 ; Kaly et al., 2015;
Marticorena et al., 2017).

La station de Banizoumbou est située dans une jachére a 2,5 km du village de Banizoumbou a 60 km
a l'est de Niamey au Niger (13,54° N, 2,66° E) tandis que la station de Cinzana est située dans une
station de recherche agronomique de I'Institut d'Economie Rurale localisée a 40 km a I'est-sud-est de
Ségou au Mali (13,28° N, 5,93° W) (Figure 2.3). Entre 2007 et 2015, les précipitations a Banizoumbou

ont été comprises entre 311 a 767 mm an* et a Cinzana entre 457 et 925 mm an™.

‘Cinzana, Mali : | Banizoumbou, Niger i
% N 3 7114 ' =

Figure 2.3. Stations INDAAF de mesures et de suivi des poussiéres désertiques de Cinzana (Mali) et Banizoumbou (Niger)
(adapté de Marticorena et al. (2017).

Les précipitations sont mesurées a l'aide d'un pluviométre ARG100 a auget basculant (précision de
0,2 mm). En parallele, d'autres paramétres caractérisant les masses d'air en surface sont mesurés
tels que la température de l'air, I'humidité relative a I'aide d'un capteur Vaisala 50Y, HMP50 ou HMP60
et la direction et la vitesse du vent & I'aide d'un Windsonic 2-D Gill Instruments©. Toutes les mesures
sont enregistrées en utilisant les instruments de Campbell Scientific©. Les concentrations de
particules atmosphériques sont mesurées a l'aide d'un TEOM 1400A (Tapered Element Oscillating
Microbalance, Thermo Scientific©). L'instrument est équipé d'une entrée PMsy, i.e. avec une coupure
d'efficacité de 50 % pour les diametres aérodynamiques inférieurs a 10 ym. La mesure des
concentrations atmosphériques a I'aide du TEOM permet d’obtenir des concentrations de I'ordre de
quelques microgrammes a quelques grammes par métre cube d’air. La limite de détection de
l'instrument est d'environ 0,06 ug m= pour un temps d'échantillonnage de 1 h (Marticorena et al.,
2017). Les mesures méteorologiques et les concentrations de PMo sont enregistrées comme des

moyennes de 5 minutes.

Les dépdts humides sont collectés a l'aide d'un échantillonneur automatique de dépdts MTX
ARS 1010 (MTX Italia SPA, Modane, Italie) installé & 5,2 m de hauteur & Banizoumbou et Cinzana.
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Le MTX est un collecteur de dépbt robuste et fiable, adapté pour une utilisation sur le long terme en
milieu reculé. L'échantillonneur est équipé d'un capteur d’humidité qui détecte le début de chaque
événement pluvieux et permet la collecte du dépbét humide uniqguement. Les échantillons sont
récupérés la plupart du temps aprés chaque précipitation par les opérateurs ou au moins une fois par
semaine. Dans ce dernier cas, un échantillon de dép6t humide peut contenir plusieurs événements
de dépdt humide. Les dépbts humides ont été échantillonnés en continu de 2007 a 2015. Cela a
permis de collecter 288 échantillons de dépdts humides a Banizoumbou et 358 échantillons de dépbts

humides a Cinzana.

2.3.3.Méthode de classification des évenements de pluie et de dépbt humide

Nous avons utilisé deux criteres pour définir les événements pluvieux au Sahel : (a) un événement
pluvieux correspond & une pluie cumulée strictement supérieure a 0,2 mm, soit la limite de détection
du pluviométre ; (b) nous considérons que deux événements pluvieux sont distincts I'un de l'autre si
la fin d'un événement et le début du suivant sont séparés par au moins 3 h sans précipitations
(Figure 2.4). A partir de ces criteres, 520 événements pluvieux allant de 0,4 a 115 mm
(moyenne = 11,8 mm, médiane = 6,6 mm) ont été collectés a Cinzana et 363 événements pluvieux
allant de 0,4 a 80,2 mm (moyenne = 11,4 mm, médiane = 5,6 mm) ont été collectés a Banizoumbou
sur la période 2007-2015.

= Evenement n°1 Evenement n°2
E 40 = < > < >

At > 3h At > 3h At < 3h
104 «<—> «—> <>

1 | | |
0123 456 7 8 910112131415
Temps (h)

Figure 2.4. Schéma conceptuel illustrant la distinction de deux événements pluvieux distincts.
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La plupart des événements pluvieux qui se produisent au Sahel sont associés a des MCS au sein
desquels les précipitations convectives se transforment progressivement en précipitations
stratiformes. Comme nous disposons d'observations a un endroit donné, les événements pluvieux
échantillonnés ne correspondent pas aux mémes stades d'évolution des MCS. Ainsi, notre ensemble
de données mélange a la fois des événements de pluie convective, stratiforme et mixte. Les
différentes phases des MCS peuvent étre caractérisées a la surface par la température de la goutte
d’air froid (cold pool ou CP) qui informe sur l'intensité des courants descendants, et donc sur la
convection, ainsi que par d'autres parametres météorologiques de surface tels que la vitesse et la
direction du vent (e.g., Flamant et al., 2009 ; Knippertz et al., 2009). Provod et al. (2016) ont a ce
propos décrit les propriétés de surface des événements de CP sahéliens & Niamey (Niger) pendant
la saison humide de 2006 montrant que ces derniers sont caractérisés par une diminution simultanée
de la température, une augmentation de la pression de surface et une augmentation soudaine de la

vitesse du vent.

En m’appuyant sur ce travail, j’ai calculé pour chaque événement pluvieux les changements de
vitesse et de température du vent comme la différence entre la vitesse minimale du vent (température
maximale) observée pendant les 60 min précédant le début de la pluie et la vitesse maximale du vent
(température minimale) observée pendant les 120 min suivant le début de la pluie. J'ai également
calculé le changement maximal de la direction du vent survenu sur un pas de temps de 30 minutes.
La méthode d'identification des CP est principalement basée sur I'étude de Provod et al. (2016). Les
événements pluvieux sont classés comme CP lorsqu'ils sont associés simultanément a un
changement de direction du vent d'au moins 30° (ADir = 30°), a une baisse de température d'au moins
2 °C (AT 2 2,0°C) et a une augmentation de la vitesse du vent (AV < 0 m s™), les autres événements
pluvieux étant classés comme NCP (Non Cold Pool). Cependant, en plus du traitement automatisé,
chaque événement a été vérifié individuellement pour confirmer son appartenance a la classification
CP ou NCP.

2.3.4.Conditions d’utilisation des ratios de lessivage

Les ratios de lessivage ont été définis en Sect. 1.2.3, je ne détaille ici que les hypothéses faites pour
travailler avec des concentrations atmosphériques et des quantités de pluies les plus représentatives

possibles a partir du jeu de données avec lequel je travaille.

Le lessivage des aérosols atmosphériques par la pluie dépend de la probabilité de collision entre une
goutte de pluie et une particule (Slinn, 1974). Nous supposons en premiére approximation que le
nombre de gouttes est proportionnel a la quantité de précipitations mesurées et que les

concentrations de PM3o sont un indicateur du nombre de particules dans I'atmospheére. Ces postulats
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consistent a considérer que les distributions de taille des gouttes de pluie et des aérosols sont
monomodales (ou du moins trés rapprochées) et ne changent pas avec le temps. Etant donné qu'a
chaque pas de temps de 5 minutes, la concentration d’aérosols dans I'atmosphére et les
précipitations changent, nous estimons les concentrations moyennes de particules pendant un
événement pluvieux en pondérant les concentrations de PMio mesurées a un pas de temps (i) par la
guantité de pluie qui est tombée pendant ce méme pas de temps (i) (équation 2.1).

P; (mm)

Equation 2.1
Prot (mm) a

Cair= XiCpm1o0,i (Mg m3)x

Cpm1o, €tant les concentrations de PMio en mesurées au niveau de la surface et P, la quantité de

précipitations au pas de temps i et Py la quantité de précipitations totale de I'événement pluvieux.

Cela permet de mieux représenter la variation des concentrations de PMio en fonction des intervalles
de temps de précipitations pendant I'événement. Néanmoins, il faut garder a l'esprit que I'utilisation
des concentrations de PMio pour représenter le contenu atmosphérique en poussiéres désertiques
ne permet pas de tenir compte des particules plus grosses qui pourraient constituer une fraction non

négligeable des dépbts atmosphérigues.

Pour calculer les ratios de lessivage, nhous devons supposer gue les concentrations de poussiére que
nous avons mesurées a la surface sont représentatives de celles sous le nuage précipitant pour les
événements associés a des gouttes froides et que le washout est largement prédominant par rapport
au rainout. Ces hypothéses ne se vérifient probablement que dans le cas d'événements convectifs
bien établis. Au cours de tels événements, la teneur en poussiére atmosphérique est dominée par
I'émission locale de poussiére. Desboeufs et al. (2010) ont montré, en utilisant un collecteur de pluie
séquentiel, que le processus de washout est le principal contributeur au contenu en poussiére des
premiers mm de pluie et que les particules contenues dans ces premiers mm sont prédominantes (40
a 90 %) dans la masse totale déposée humide au Sahel. De plus, lors d'événements convectifs
intenses, les particules de poussiére émises sont profondément mélangées dans la colonne
atmosphérique par la turbulence trés importante, ce qui rend raisonnable I'hypothése de
concentrations d’aérosols en surface représentatives de la concentration dans la colonne

atmosphérique.

Nous avons donc sélectionné les événements de pluie associés a des gouttes d’air froid (CP) afin
d’étudier la relation entre les concentrations de PMyo et les concentrations de particules mesurées
dans le dép6t humide. Leary & Houze (1979) ont indiqué que les pluies convectives sont la plupart
du temps associées a un taux de précipitation moyen supérieur ou égal a 10 mm h. Le méme seuil
a été utilisé par Nzeukou et al. (2004) pour étudier les pluies convectives au Sénégal. Schumacher &

Houze (2006), en utilisant les observations de TRMM?33, ont trouvé que les pluies convectives, en

3 Tropical Rainfall Measuring Mission Precipitation Radar
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Afrique de I'Ouest, ont une intensité moyenne de 14 mm h. Ainsi, nous séparons les événements
de CP en fonction de leur taux de précipitation moyen (R), supérieur et inférieur a 10 mm h*, pour
calculer le WR selon les équations 1.7 et 2.1. Les événements CP avec R 2 10 mm h? étant

considérés comme les événements les plus convectifs.

2.4.Stratégie d’étude des dépbéts humides par collecte
sequentielle en milieu urbain

2.4.1. Choix de l'approche séquentielle en milieu urbain

Pour ce travail sur I'échantillonnage intraévénementiel des dépéts humides, le choix a été fait de
collecter les dépdbts en milieu urbain en région parisienne. Améliorer notre connaissance sur le
transfert des aérosols dans les dép6ts humides au cours de pluies et déterminer leurs compositions
reste un enjeu dans un contexte de qualité de l'air dégradée dans les zones urbaines. Les
prélévements ont été effectués sur la station de qualité de I'air du Laboratoire Interuniversitaire des
Systémes Atmosphériques (48,79° N, 2,44° E) situé sur le toit de la Maison des Sciences et de
'Environnement, sur le site de I'Université Paris-Est Créteil. |l s’agit d’'un site urbain avec de
nombreuses sources locales de particules et de gaz précurseurs. Sans étre exhaustif, la station se
situe a cb6té de nombreux axes routiers comme l'autoroute A86, voies ferroviaires pour trains
régionaux et sites industriels (incinérateur, industrie agroalimentaire) localisés a moins de 2 km du
site d’étude. A cela s'ajoute les transports d’aérosols longue distance auxquels la région parisienne
peut-étre soumise. Il est donc possible de rencontrer des situations diverses et variées de charge en
aérosols aussi bien sur 'amplitude des concentrations massiques que sur la variété des compositions
chimiques. On peut aussi se trouver dans des situations de mélanges d’aérosols, ou au contraire des

situations ol un type d’aérosols prédomine.

Le choix stratégique de ce site est double : 1) scientifique : mieux comprendre comment le dépobt
humide des aérosols se fait au cours d’une pluie est un enjeu pour améliorer les estimations des
bilans en aérosols en région parisienne, mais aussi la connaissance de leurs sources;
2) opérationnel : afin de pouvoir bénéficier de mesures atmosphériques complémentaires réalisées
par la station de mesures et d’étre a proximité immédiate des infrastructures du laboratoire (salles
blanches, instruments...) pour conditionner et analyser les échantillons de pluie juste aprés leur

collecte.

Pour observer le dép6t humide et son évolution au cours d’'un événement, une stratégie de collecte
séquentielle des pluies est mise en place. La collecte séquentielle doit répondre a différentes

contraintes et a nécessité le développement d’'un collecteur spécifique. On doit pouvoir collecter
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différentes fractions de pluie successives sans les mélanger et avec un suivi temporel adapté aux
conditions de pluies. Le choix a aussi été fait de regarder a la fois la composition élémentaire, mais
aussi ionique des phases patrticulaire et dissoute du dép6t humide et donc de réfléchir aux protocoles

et analyses pertinentes a mettre en place pour cela.

Par ailleurs, pour interpréter les mesures de dépdt, il convient de documenter de fagcon concomitante
I'évolution des concentrations atmosphériques, I'évolution de la pluviométrie, de la hauteur du plafond
nuageux, etc. au fur et & mesure de la progression des événements de précipitations. Ce volet a
constitué la majeure partie de mon travail de thése, tant autour du développement d’'un nouveau
systéme de collecte séquentielle ; qu’autour de la mise en place des protocoles de collecte et de

conditionnement des échantillons.

2.4.2. Développement d’un collecteur séquentiel de dépdts humides

Le laboratoire Inter-universitaire des Systémes Atmosphériques (LISA) a une longue expérience dans
I'étude des dépbts atmosphériques et de leur composition chimique. Plusieurs études de dépéts
humides ont été réalisées au LISA depuis la fin des années 1980 dans différents environnements
méditerranéens (Losno et al., 1988 ; Bergametti et al., 1992 ; Laurent et al., 2015 ; Vincent et al.,
2016 ; Fu et al., 2017 ; Desboeufs et al., 2018), dans des environnements reculés en Afrique de
I'ouest (Desboeufs et al., 2010 ; Marticorena et al., 2017), mais aussi dans 'océan indien (Heimburger
et al., 2013). Ces études ont été réalisées a l'aide de collecteurs commercialisés (comme ceux de
type MTX, ou de type Eigenbrodt), mais principalement a 'aide de collecteurs congus spécifiquement
pour ces études. Cela a permis de nourrir 'expertise au LISA et de mener des réflexions sur les

stratégies de collecte des dépbts atmosphériques en masse ainsi que sur leur chimie.

Par exemple, un Collecteur Automatiqgue de Retombées Atmosphériques insolubles a Grande
Autonomie (CARAGA) a été développé dans l'objectif de suivre I'évolution temporelle des dépobts
journaliers a hebdomadaires de fagon automatique et autonome (Laurent et al., 2015). Un réseau de
mesure de 5 a 6 collecteurs mis en place au début des années 2010 a ainsi permis de documenter
les dépbts hebdomadaires d’aérosols minéraux sur le bassin méditerranéen pendant plusieurs
années de mesures (Vincent et al., 2016). Ce collecteur est doté d’'une surface de collecte de 0,2 m2

et permet d’échantillonner jusqu’a 25 échantillons.

A la fin des années 1980, un collecteur séquentiel de précipitation a été concu au LISA. Il avait une
surface de collecte de 1 m? et permettait d’échantillonner une pluie en 24 fractions successives de
0,10 mm sans mélange des différentes fractions, ou des évenements de pluie (Jaffrezo & Colin,
1987). Une autre étude de collecte séquentielle de précipitations a été mené par le laboratoire en

milieu semi-aride lors de la campagne AMMA (African Monsoon Multidisciplinary Analysis)
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(Desboeufs et al., 2010). Le collecteur séquentiel de précipitation de type Eigenbrodt utilisé dans le
cadre de cette étude est doté d’'une surface de collecte de 0,005 m? et d’un carrousel permettant de

collecter jusqu’a 6 échantillons pour décrire une pluie.

En revanche, ces différents dispositifs ne sont pas adaptés pour répondre simultanément aux
questions posées dans le cadre de mes travaux de thése et a 'ensemble des contraintes identifiées
: fréquence d’acquisition trés rapide pour suivre I'évolution des dépdts en début de pluie et permettant
également un suivi sur une période longue de pluie ; étudier la chimie des dépdbts d’éléments majeurs
et traces. Pour cela, aucun des collecteurs précédemment développés/utilisés au LISA ne convient
mais il faut combiner leurs différents points forts : avoir une grande surface de collecte (comme le
collecteur séquentiel de Jaffrezo & Colin, 1987), un systéme de distribution automatique (comme le
CARAGA de Laurent et al., 2015) mais permettant une séparation des fraction de maniére beaucoup
plus rapide (en quelques secondes), plusieurs dizaines de fractions (comme le collecteur de Jaffrezo
& Colin, 1987 et le CARAGA Laurent et al., 2015) et sans mélange de volume adapté a l'intensité de
précipitation et un systéme composé de matériaux inertes chimiquement pour I'analyse de la
composition élémentaire et ionique jusqu’aux éléments traces (comme le systéme de collecte de

Desboeufs et al., 2010) a la fois de la phase dissoute mais aussi de la phase particulaire.

Description du collecteur

Dans le cadre de ma thése, un nouveau collecteur séguentiel de dépo6t a été entierement développé
au LISA avec un trés fort investissement des ingénieurs et techniciens du Département Technique
du laboratoire a la fois dans la conception et la réalisation. Ce collecteur répond aux contraintes que
nous avons identifiées pour étudier la variabilité intraévénementielle dans le dép6t humide. Le
collecteur est doté d’'une grande surface de collecte (1 m?) permettant d’optimiser un I'’échantillonnage
automatique de nombreuses fractions de pluie, jusqu’a 24 fractions de volume compris entre 50 et
100 mL (ce qui correspond a 0,05 — 0,1 mm de pluie pour notre surface de collecte de 1 m?). Il est
doté d’'un systéme de distribution permettant la séparation des fractions de pluie sans que ces
derniéres ne soient mélangées. Les matériaux rentrant en contact avec I'eau de pluie doivent étre
choisis en fonction des composés chimiques et du niveau de concentration recherchée. Le systéeme
de collecte est composé de matériaux inertes chimiquement (Téflon-PFA34, PTFE®, PP, néoprene).
Un schéma du collecteur séquentiel est représenté sur la Figure 2.5. Il s’agit d’une structure de 2 m
de hauteur ouverte sur sa partie supérieure et fermée sur ses cotés dans laquelle est disposé un

entonnoir souple pyramidal & base carrée en téflon avec une surface de collecte de 1 m2.

34 perfluoroalkoxy
3 Polytétrafluoroéthyléne
3 Polypropyléne
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Figure 2.5. (a) Schéma représentant du collecteur séquentiel, (b) photo de I'intérieur du collecteur.

La partie supérieure du collecteur par ou se fait la collecte des dépdts humides est fermée a l'aide
d’un toit couvercle en PMMA?’ qui est retiré manuellement juste avant le début de la pluie afin d’éviter
le dépbt sec et de collecter 'événement dés les premiéres gouttes. La grande superficie de collecte
et donc du couvercle rendait plus complexe la mise en place d’'un systéme d’ouverture automatique
du couvercle en tout début de pluie. Lors de la campagne de terrain, le prélévement des pluies se

faisait donc sur alerte en fonction des prévisions météorologiques.

Afin de faciliter la gestion de I'écoulement de la pluie, I'entonnoir est connecté a une ampoule a
décanter en Téflon a 'aide d’'un connecteur en PP. La séparation des fractions de pluie a lieu au
niveau de I'ampoule a décanter grace a un détecteur optique de niveau réglé sur un volume de
collecte prédéfini (généralement entre 50 et 100 mL). Des lors que le niveau d’eau dans I'ampoule
est atteint, 'une pompe péristaltique est activée afin de purger I'eau et d’accélérer 'écoulement de la
fraction de pluie a travers un systeme de distribution. Ce dispositif permet de conditionner chaque

fraction de pluie dans un flacon en PP ou Téflon en 4 secondes.

37 Polyméthacrylate de méthyle acrylique
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Un systéme de distribution permet de passer du remplissage d’un flacon a un autre. Il est composé
de deux parties en PP : la partie supérieure qui effectue une rotation (ci-aprés appelée « rotor ») et
qui vient s’aligner sur une des 24 positions de la partie inférieure du systéme de distribution (ci-aprés
appelée « stator ») (Figure 2.6). Chacune des 24 positions du stator est reliée a un des 24 flacons de
collecte par un tube en PTFE et un bouchon, fait & facon permettant 'écoulement de la pluie tout en

limitant les contaminations par I'air ambiant lors du remplissage du flacon.

Rotor

Connecteur
en PTFE

Pluie

Stator

Moteur pas
apas

Figure 2.6. Schéma du systeme de distribution.

Une unité de contrdle permet de programmer a priori le volume a injecter dans chaque position de
préléevement afin de pouvoir collecter de maniere autonome et automatique les différentes fractions
de I'évenement pluvieux. Il est néanmoins toujours possible de venir modifier 'unité de contréle au
cours de I'événement, par exemple pour adapter la séquence de collecte a des variations d’intensité

de pluie.

La Figure 2.7 récapitule les différentes instructions programmées et réalisées par le systéme de
distribution durant la collecte d’'une pluie. Une fois que la pluie dans 'ampoule a décanter a atteint le
détecteur de niveau, ce dernier envoie un signal a l'unité de contréle qui déclenche la pompe
péristaltique durant 4 secondes, permettant ainsi de purger totalement I'ampoule (jusqu’a 100 mL) a
travers l'unité de distribution vers le flacon de collecte de la ligne i. Cette étape peut étre répétée N
fois afin de collecter un volume supérieur dans le flacon de collecte i. Une fois que le flacon i est
rempli comme défini, 'unité de contrdle note dans un fichier texte la date, I'heure, la position i du
flacon ainsi que le nombre de déclenchements M de la pompe péristaltique. Ensuite, le micromoteur
pas a pas est déclenché afin que la partie rotor fasse une rotation de 15° (1/24%) vers la position de

collecte suivante.
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Le systéme de prélévement a été pensé pour pouvoir prélever plus d’'une vingtaine de fractions de
pluie, dont les volumes peuvent étre compris entre 50 mL et 500 mL, et faire des blancs de terrain.
Des pluies jusqu’a 10-15 mm peuvent donc étre collectées séquentiellement. Pour des pluies plus
intenses, la derniére position de collecte peut étre utilisée afin de récupérer la fin de la pluie jusqu’a
2 mm supplémentaires, et il reste possible de venir adapter les différents volumes de collecte ainsi

que d’'ajouter au fur et a mesure de I'avancée de la pluie des nouveaux flacons de collecte.

Le dispositif de prélevement séquentiel, associé a l'unité de contrble, permet alors de s’adapter a
chaque type d’événement pluvieux et ainsi de collecter en plusieurs fractions des événements de
pluie trés intenses (jusqu’a 60 — 70 mm h') avec une résolution minimale de 0,05 mm pour chaque

fraction et cela sans que ces derniéres soient mélangées.
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[ Lancement }

Mise en place de chaque ligne d'échantillonnage :
Volume de I'échantillon choisi pour la ligne i :
n; x volume de I'ampoule
Ou
Sur la ligne d'échantillonnage i, la pompe
péristaltique est activée n, fois

Tourner le moteur
pas a pas sur la
ligne i

n#0 Non i=it+1

m=1 Variable contrélant le nombre
effectif de rotations

L'ampoule
est-elle Attendre (2s)
pleine ?
Activer le moteur Vidange de
de la pompe I'ampoule a
péristaltique téflon

m=m+1

Non

Figure 2.7. Description des actions de l'unité de contrdle permettant la collecte en plusieurs fractions de pluie.
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2.4.3.Mesures colocalisées de parametres météorologigues et d’aérosols

Afin de pouvoir interpréter les mesures de dépdt humides, I'acquisition de mesures complémentaires
est nécessaire. Il faut que ces mesures soient colocalisées et avec une résolution temporelle
cohérentes avec les mesures de dép6t. Le collecteur séquentiel de dépbt humide a été installé sur la
station de mesures a proximité d’'une station de mesures météorologiques documentant la
pluviométrie (pluviometre 3070A avec une précision de 0,2 mm, la température, 'humidité relative, la
direction et la vitesse de vent (station Campbell Scientific © avec une résolution d’acquisition de
1 min). En complément, j’ai mis en place une stratégie de mesure de l'intensité de précipitations, de
la distribution en taille des gouttes de pluie, mais aussi de la hauteur de la base du nuage, de
'homogénéité de la colonne atmosphérique, et enfin des concentrations massiques et de la

composition élémentaire des aérosols.

Mesure du suivi des précipitations a l'aide d’un disdrométre

La distribution en taille des gouttelettes ainsi que la vitesse de chute sont mesurées a l'aide d’'un
disdrométre optique OTT PARSIVEL® (PARticle Slze and VELocity). Ce dernier est équipé d’'un
détecteur laser qui géneére un faisceau lumineux plat et horizontal, de surface de mesure de 54 cmz,
a 650 nm, qui est converti en signal électrique par la partie recevant le signal. Lorsqu’'une goutte
passe a travers le faisceau lumineux, cette derniére blogue une partie du faisceau, comme illustré
sur la Figure 2.8, correspondant a son diamétre. L’intensité du signal regu par le disdromeétre est alors
réduite, permettant la détermination du diamétre de la goutte. La durée de cette perte de signal permet

de déterminer la vitesse de chute de cette goutte.

LR < / Receveur
/‘\u’/ X < [
Particule AN >

précipitante

Transmetteur

Figure 2.8. Schéma illustrant le principe de la mesure du disdromeétre.

Il permet la mesure de gouttelettes d’eau de diameétre allant de 0,2 & 8 mm précipitant a des vitesses
comprises entre 0,2 et 20 m s, Ainsi, a I'aide de ces deux informations, le disdromeétre permet
d’obtenir non seulement une information sur la distribution en taille et la vitesse de chute des

gouttelettes, mais aussi de pouvoir remonter a un cumul de précipitation, une intensité de
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précipitation, I'énergie cinétique, la réflectivité radar, la visibilité et le type de précipitation selon le

classement SYNOP?, Un exemple de résultat de mesures est représenté sur la Figure 2.9.
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Figure 2.9. Exemple de résultats de mesures disdrométriques pour la pluie du 13 avril 2022, a Créteil, France.

Informations sur la colonne atmosphérique par mesures célométriques

La hauteur de la base des nuages, la présence de précipitation ainsi que 'homogénéité de la colonne
sous le nuage sont obtenues a l'aide d'un célométre (Vaisala CL31). Le célomeétre utilise une
technologie lidar et émet une impulsion lumineuse vers le ciel. Les photons ainsi émis sont
rétrodiffusés par les particules se trouvant sur le trajet optique (e.g., aérosols, gouttes d’eau). Chaque
impulsion laser rétrodiffusée est captée par le célométre afin de définir I'altitude de la particule selon
le temps entre I'émission et le retour du signal réfléchi. La Figure 2.10 illustre les différentes
informations que nous apporte la mesure. L’intensité du signal (illustré par le code couleur allant du
bleu au rouge), nous donne une information qualitative sur I'homogénéité de la colonne
atmosphérique a partir d’'un code couleur proportionnel au nombre de particules se trouvant sur le
trajet optique de la mesure. Les carrés bleus et blancs nous donnent une indication sur la hauteur de
la base du nuage tandis que les carrés noirs indiquent la hauteur de la couche limite. Les trainés
rouges permettent d’identifier les événements de pluies et d’'observer des précipitations en altitude,

lorsque ces dernieres n’atteignent pas la surface.

38 Surface synoptic observations
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Figure 2.10. Exemple de résultat de mesures célométriques obtenues le 29 mars 2022 & Créteil, France.

Mesure des concentrations et compositions des aérosols atmosphériques

Le Fidas 200 E (PALAS ®) est un granulometre optique permettant de mesurer la distribution
granulométrique des particules, comprises entre 0,18 et 18 um, a l'aide de la loi de Lorenz-Mie. La
mesure s’effectue a I'aide d’'une téte de prélevement TSP Sigma 2, qui permet le prélévement d’air a
un débit de 4,8 L min‘, reliée a I'unité de contréle du Fidas. La ligne de prélévement est équipée d’un
module de contréle d’humidité (IADS*°) qui, a 'aide d’'une sonde de température, permet d’ajuster la
puissance de chauffe de la ligne afin de réguler 'humidité relative de I'air échantillonné et ainsi éviter
des effets de condensations pouvant fausser la mesure. La température est régulée selon la
température et I’humidité ambiante mesurées par la station météo reliée au Fidas. Une fois prélevées,
les particules passent donc a travers la ligne de prélévement jusqu’a la chambre de mesure dans
laquelle passe de maniere homogéne une lumiére polychromatique générée a l'aide d’une LED.
Chaque particule passant a travers la chambre va diffuser la lumiére qui sera détectée a 'aide d’'un
miroir se trouvant a un angle de 85 a 90°. Le nombre de ces impulsions va ainsi étre utilisé pour
déterminer la concentration en nombre des particules et I'intensité du rayonnement afin d’obtenir le
diameétre de ces particules. Le systéme de mesure permet non seulement I'obtention de la distribution
granulométrique des particules, mais aussi la classification de 'aérosol atmosphériques en plusieurs
classes de taille et ainsi obtenir les concentrations massiques de PMi, PMzs, PM4, PM1o et PMror
(0,18 — 18 pm).

39 Intelligent Aerosol Drying System
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La composition chimique de l'aérosol est déterminée a l'aide d’'un prélévement sur membrane
Nuclepore® (porosité 0,4 um) qui est réalisé a l'aide d’une téte de prélevement PM;o. Il s’agit d’une
méthode hors ligne qui nous permet d’échantillonner la masse d’air précédant I'événement pluvieux
(entre 12 a 24 h selon les concentrations atmosphériques). Il convient cependant de bien étudier les
directions du vent, car tout changement de direction ayant lieu avant le début de la pluie peut induire
un changement de la composition chimique de I'aérosol lessivé (e.g., masse d’air échantillonnée en

provenance du sud de la France avec une dépression arrivant de I'Atlantique).
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Figure 2.11. Dispositif expérimental installé sur la station qualité de I'air du LISA, sur le toit de I'Université Paris-Est-Créteil. (a) collecteur séquentiel de dépdt humide, (b) téte de
préléevement pour la collecte de particules sur filtres, (c) téte de préléevement du Fidas, (d) célomeétre et (e) disdrométre. Ce dispositif est complété par une station météorologique
(pluviométrie, direction et vitesse de vent, T°, HR) non montrée ici.
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2.4.4.Protocoles de lavage et conditionnement des échantillons pour 'analyse

d’éléements traces et d’especes majeures

Les échantillons de pluies peuvent étre tres chargés en aérosols ou au contraire présenter des
teneurs trés faibles, notamment en fin de pluie. Les concentrations peuvent varier sur plusieurs ordres
de grandeur (< 1 ug L et >10 000 pg L) entre deux pluies collectées et aussi au cours d'une méme
pluie entre le début et la fin de 'évenement. Ainsi, ces échantillons sont sensibles a la moindre
contamination. C’est pourquoi la préparation du matériel nécessaire a la collecte des précipitations,
mais aussi de toute la ligne de prélévement, le matériel utilisé pour le conditionnement et I'analyse
des échantillons a suivi un protocole de nettoyage rigoureux effectué en environnement contrdlé en

salle propre et sous hotte a flux laminaire (HFL) (Figure 2.12).

Selon la norme NF EN ISO 14644-1%°, une salle propre estune «salle dans laquelle la
concentration en nombre des particules en suspension dans l'air est maitrisée et classée, et qui
est construite et utilisée de fagon a minimiser l'introduction, la production et la rétention des
particules a l'intérieur de la piece ». Au sein d’'une salle propre, nous pouvons aussi opérer sous
hotte a flux laminaire (HFL), ce qui permet d’avoir un environnement de travail propre spécifique a
certaines activités, comme le lavage, le séchage ou les filtrations. J’ai travaillé dans les salles propres
du LISA de normes ISO 5 a 7, et sous des HFL de norme ISO 1 se trouvant dans ces salles. Cet
environnement de travail a la fois pour préparer le matériel avant prélevement et pour effectuer les
analyses a pour objectif de me permettre de mesurer aussi bien des especes majeures que des
éléments traces. A titre d'exemple, une salle de norme ISO 7 doit contenir au maximum
83 200 particules de diamétre supérieur a 1 um. Le nombre de particules est divisé par 10 pour

chaque salle de norme supérieure, 1ISO 1 étant les salles les plus contrblées.

Figure 2.12. lllustration du travail dans la salle propre du LISA a I'Université Paris Cité.

“ONF EN ISO 14 644-1, https://www.iso.org/fr/standard/53394.html
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Protocoles de lavage du matériel en amont de la collecte sur le terrain

Un protocole de lavage a pour objectif d’extraire tout contaminant soluble ou échangeable des parois
des flacons, tubes et toutes autres surfaces qui sont amenés a étre en contact avec I'échantillon
d'eau, afin d’éviter une contamination de I'échantillon (Moody & Lindstrom, 1977 ; Ross, 1986 ;
Reimann et al., 1999 ; GAW, 2004). Les protocoles de lavage mis en place au laboratoire sont

spécifiques aux analytes recherchés dans les échantillons.

Avec le soutien du Département Technique du LISA, les protocoles de lavage utilisés en routine au
laboratoire ont été adaptés aux besoins de I'étude selon le temps de contact ainsi que les matériaux
en contact avec I'eau de pluie. Les premiéres étapes des protocoles de lavage se déroulent en salle
propre de norme ISO 7. Aprés avoir nettoyé au détergeant (PAIC®) et rincé a I'eau de ville, il faut
rincer 3 fois a 'eau osmosée avant de laisser tremper pendant 24 h dans un bac de Decon®
concentré a 2 % en volume. Ensuite, on rince de nouveau 3 fois a 'eau osmosée avant un trempage
dans un bac d’HCI Normapur® a 2 % v/v pendant 2 h ou 24 h selon l'utilisation, par exemple
seulement 2 h s’il s’agit d’'un tube de conditionnement pour analyse des ions chlorures. Aprés avoir
rincé 3 fois a 'eau osmosée, la suite du lavage a lieu sous HFL de norme ISO 1 dans une salle de
norme 1SO 5. A partir de cette étape, le protocole est différent selon I'usage et le temps de contact
avec 'eau de pluie (Tableau 2.2). D’'une maniére générale, plus le temps de contact du matériau avec
I'eau de pluie est grand, plus le protocole de lavage est rigoureux, avec en regle générale un trempage
de plusieurs jours a plusieurs semaines supplémentaires. L’étape finale de chaque protocole consiste

arincer 3 a 5 fois a I'eau ultra pure (EUP) avant de laisser sécher sous HFL.

Concernant I'entonnoir de 1 m2, du fait de sa grande taille, un protocole de lavage spécifique a été
mis en place : aprés avoir été nettoyé au détergeant, rincé a I'eau de ville et rincé a 'eau osmosée,
I'entonnoir est trempé durant 2 fois 24 h dans une solution de Decon® a 2 % en volume en salle de
norme ISO 7. L’entonnoir est retourné aprés les premiére 24 h afin que toute sa surface ait été en
contact quand bien méme de lair se serait infiliré dans le bac. L’entonnoir est ensuite étendu dans
une salle de norme ISO 6 afin d’étre rincé abondamment avec, dans un premier temps, 500 mL de
solution d’HCI Suprapur® a 2 % v/v sur chaque face, puis avec de I'eau ultrapure (1 a 2 L par face
minimum). L’entonnoir est de nouveau rincé avec 500 mL d’eau ultrapure aprés avoir été installé sur

le collecteur, juste avant la collecte de la pluie.
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Tableau 2.2. Protocole de lavage en salle ISO-5 selon le temps de contact avec I'eau de pluie et 'usage

Temps de contact élevé Temps de contact court
Tubes en Téflon
Tubes pour Tubes pour sous I.unlt.e de
o distribution R
Flacons et unité de analyse analyses Tube pompe 3 . Ampoule a
. - . i~ - - . onction entre .
filtration en Téflon composition composition péristaltique - décanter
1 : S entonnoir et
élémentaire ionique
ampoule en
Téflon
3 x Ringage eau ultrapure (EUP)
Trempage
24 h semaine
Trempage 1 semaine dans une
dans une solution de Tregg)ﬁé;g;g4 h solution de
HCI Suprapur® HCI
2% viv Suprapur®
2% viv
Trempage
. 1 semaine dans 5 x Ringage
3 xRincage EUP une solution de Trempage > T;int]wpgagﬁ; EUP
HCI Suprapur® | 24 h dans EUP .
N EUP 3 x Ringage EUP
2% viv Trempage >
Trempage > 24 h hd
dans EUP 24 h dans
EUP
. 5 x Rincage
3 x Rincage EUP EUP
Trempage >
Trempage > 1 semaine Trempage >
mpag trempage dans EUP 1 semaine
1 semaine trempage
dans EUP trempage dans
EUP
3 x Ringage EUP 5 x Ringage EUP

Ce travail de préparation du matériel de collecte en amont des prélévements de pluie sur le terrain
est extrémement fastidieux. A titre d’exemple, pour mes prélévements de pluie, nous avons effectué
avec le Département Technique du LISA des séries de lavages complétes de prés de 500 flacons et
prés de 500 tubes.

Conditionnement des échantillons apres leur collecte

Juste aprés la collecte, les flacons de prélévement sont disposés dans une salle propre de norme
ISO 6 pour le conditionnement des échantillons avant les analyses. Les différentes étapes sont
retranscrites Figure 2.13. Le volume de chaque échantillon d’eau de pluie prélevé est déterminé par
gravimétrie, méthode efficace et précise qui n’induit pas de contamination ni de risque de perte de
liquide (GAW, 2004). Une fois pesée, un aliquot est prélevé pour I'analyse du pH (METTLER
TOLEDO® Seven2Go) et un autre en prévision de futures analyses granulométriques. Ces dernieres

ne sont pas effectuées dans le cadre de ma thése et nécessiteront un travail dédié. Le flacon est de

77



nouveau pese avant filtration a travers une membrane Nuclepore® prénettoyée a I'EUP en
polycarbonate avec une porosité de 0,2 um afin de récupérer la phase particulaire sur la membrane.
Les membranes sont ensuite conservées a 'abri de la lumiére jusqu’a I'analyse de la composition
élémentaire par Spectrométrie a Fluorescence X (SFX). Les différentes pesées permettent de pouvoir
remonter au cumul de pluie filtré et collecté afin de pouvoir déterminer des concentrations massiques
ainsi que de déterminer I'évolution des concentrations dans la pluie en fonction du cumul de

précipitations.

La filtration est effectuée le plus rapidement possible aprés la collecte sous une HFL ISO 1 dans une
salle de norme ISO 6. La filtration est une étape importante pour la conservation, car elle permet de
stopper toutes possibles interactions entre les phases dissoute et particulaire (Chan et al., 1983) ainsi
gu’une potentielle activité biologique qui induirait une consommation de certains composés (Karlsson
et al., 1999).

Une fois filtrée, une partie de I'échantillon est versée dans un tube en PP qui est conservé a - 18 °C
jusqu’a l'analyse de la composition ionique par chromatographie ionique tandis qu’une autre est
versée dans un tube en PP et est acidifiée a pH = 1 avec de I'acide nitrique (HNOs, Suprapur ®) et
conservé en chambre froide a 6 °C a l'abri de la lumiére jusqu'a I'analyse de la composition
élémentaire par Spectrométrie a plasma a couplage inductif (ICP). L’acidification des échantillons
permet d’éviter I'adsorption des espéces élémentaires, comme Pb, Cu et Cd, sur les parois des
flacons en PP (Struempler, 1973 ; Subramanian et al., 1978 ; Sekaly et al., 1999).

Etape 1a : ~5 mL pH

Composition
E élémentaire
(SFX)
Fraction
Pluie collectée particulaire
(100mL)
| Etape 2a : 10 mL pour
analyse CI
E Composition
Conservation & T =-20°C ionique
Fraction (Ch
dissoute
Etape 1c : Filtration & acidification a pH = 1 Composition
0.2um Conservation a T = 6°C élémentaire
3 ICP
Etape 2b : 2x15 mL pour (ICP)
Etape 1b : ~5-10 mL pour analyse ICP

mesures de la
granulométrie

Figure 2.13. Schéma du conditionnement des échantillons de précipitation avant les analyses chimiques.
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2.4.5. Méthodes d’analyse : Des flux massiques a la composition chimique du

particulaire et du dissout

Les méthodes et instruments d’analyse présentés ci-dessous ont été choisis pour pouvoir me
permettre de quantifier aussi bien de trés faibles quantités de matiére que des teneurs importantes
dans les échantillons de pluies collectés (masse, composition ionique, composition élémentaire) et
leurs différentes phases (particulaire, dissoute). Ces instruments font partie du parc analytique du
LISA des Universités Paris Cité et Paris-Est Créteil et de la plateforme instrumentale PRAMMICS de
I'OSU Effluve de I'Université Paris-Est Créteil.

Microbalance et concentration massique

La pesée des membranes avant et apres filtration permet de déterminer la masse filtrée et ainsi
remonter a une concentration massique de la fraction insoluble des échantillons de pluies. Chaque
membrane est mise a stabiliser pendant 48 a 72 h dans une boite a gants a hygrométrie contrélée
(45 — 50 %) dans laquelle se trouve une microbalance (METTLER TOLEDO® XPR26C). La masse
de la membrane est obtenue en moyennant les résultats de 3 pesées successives (m) apres avoir
déchargé le filtre a 'aide d’une électrode antistatique. Les 3 mesures permettent aussi d’obtenir une

incertitude élargie associée a la pesée, selon la loi de Student (Equation 2.2).

o -
Am= tgy,gent™ ?m Equation 2.2

Les masses de particules sur la membrane sont alors obtenues en retirant la masse de la membrane
vierge, Mo £ Am o, obtenue lors de la premiére série de pesées, de la masse de la membrane aprés
filtration, M1 £ Am 1, obtenue lors de la seconde série de pesées. On obtient dés lors la concentration
massique (C,,) de la fraction de pluie en divisant cette masse par le volume filtré V; (équation 2.3), et
I'incertitude (AC,,) associée correspond a la propagation des incertitudes de pesée des membranes

et des flacons (équation 2.4).

Cn= m1\;:n0 Equation 2.3
2 de)2 (de)2 (de)2 ] .
= e X 2 X P x 5
AC, \/(dmo (Amo)+ (=) x(Amq)e (T5°) *(AVY) Equation 2.4

Chromatographie ionique

La chromatographie ionique est une technique de séparation d’ions et de composés polaires tels des
ions inorganiques, des métaux de transitions, ou des acides et des bases de faible poids moléculaire

(Jackson, 2000). Le principe de cette technique analytique est de faire passer un échantillon aqueux
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ionique (la phase mobile) a travers une colonne (la phase stationnaire) qui se comporte comme un
site échangeur d’ions. La séparation des composés repose alors sur leur affinité avec les sites
échangeurs d’ions ainsi que la capacité de I'éluant a venir désorber les composés des sites

d’échanges.

La chromatographie ionique est une technique analytique utilisée dans de nombreuses études et
réseaux de mesures s’intéressant a la composition ionique des précipitations (GAW, 2004 ; Okuda et
al., 2005 ; Sicard et al., 2007 ; Galy-Lacaux et al., 2009 ; Pu et al., 2017 ; Castillo et al., 2017). En
effet, il s’agit d’'une technique qui permet la détermination simultanée des ions organiques et
inorganiques, une sélectivité et une sensibilité élevées, des résultats reproductibles et nécessite un
faible volume d’analyse (Jackson, 2000 ; Buchberger, 2001 ; Michalski & Kurzyca, 2006).

Dans le cadre de mes travaux de thése, les analyses ont été effectuées a I'aide de la chromatographie
ioniqgue Compact IC Flex (Metrohm®) de la plateforme PRAMMICS (Figure 2.14). Selon les especes
ioniques recherchées, les caractéristiques de séparation ne sont pas les mémes, la détection est en
revanche identique et se fait a l'aide d’'un conductimétre. Un systéme de suppression chimigue est
présent pour I'analyse des anions afin d’augmenter la sensibilité de I'analyse. Pour I'obtention des
concentrations des espéces cationiques (Na*, K*, NH4*, Mg?* et Ca?*), I'éluant est un mélange acide
nitrique/acide dipicolinique tandis que pour l'obtention des concentrations des espéces anioniques
(F, CI, NOgs, SO.+* et PO.*), I'éluant est un mélange de carbonate de sodium (Na.COs) et de
bicarbonate de sodium (NaHCOs3). Ceci explique pourquoi les carbonates ne seront pas analysés

dans les échantillons de pluies prélevés.

Figure 2.14. Chromatographie ionique de la plateforme PRAMMICS a I'Université Paris-Est Créteil. De gauche a droite se
trouve l'ordinateur, la colonne pour I'analyse des cations, un échantillonneur automatique, la colonne pour I'analyse des
anions.
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Les limites de quantification (LQ) de I'analyse sont obtenues a l'aide des contrbles effectués durant
I'analyse et de leur déviation par rapport a la gamme d’étalonnage (Tableau 2.3). En effet, la limite
de quantification est fixée comme étant égale a la concentration la plus élevée pour laquelle on
observe une déviation > 10 % par rapport a la gamme étalon. Les limites de détection (LD) sont quant

a elles déterminées comme étant 3 fois inférieures aux limites de quantification (LQ=3 xLD).

Tableau 2.3. Limites de quantification (LQ) et de détection (LD) de I'analyse par chromatographie ionique.

Espece ionique | LQ (ppb) | LD (ppb)

Na* 25 8,3
K* 10 3,3
NH4* 25 8,3
Mg?* 10 3,3
Ca? 25 8,3
F 20 6,7
Cl 15,6 5,2
NOs 15,6 5,2
SO.* 15,6 5.2
POs* 20 6,7

Spectrométrie d’émission atomique a plasma a couplage inductif

La spectrométrie d’émission atomique est une technique analytique utilisée dans de nombreuses
études s’intéressant a la composition élémentaire des précipitations (e.g., Hou et al., 2005 ; Fu et al.,
2017 ; Samayamanthula et al., 2021). Le principe de cette technique analytique repose sur la mesure
de raies d’émission spécifique a des éléments ionisés ou atomisés par I'effet thermique d’'un plasma.
Cette derniére permet la détermination simultanée de plusieurs éléments, d’'une grande sensibilité

(de l'ordre du ppb), d’obtenir des résultats reproductibles et nécessite un faible volume pour I'analyse.

La composition élémentaire de la fraction dissoute des pluies est obtenue par ICP-AES (Spectro
ARCOS Ametek®). L'instrument est installé dans une salle propre de norme ISO 5, et l'injection des
échantillons se fait via un systéme automatisé se trouvant dans une HFL de norme ISO 1
(Figure 2.15). Les limites de détection sont obtenues a I'aide des écarts-types des blancs analytiques
(LD=3 xay) et sont répertoriées dans le Tableau 2.4. Des contrdles sont effectués au fur et & mesure

des analyses a I'aide d’échantillon de référence certifié (SLRS-6, Yang et al., 2015).
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Figure 2.15. Spectrométre d’émission atomique a plasma a couplage inductif (ICP —AES) & I'Université Paris Cité. A droite
se trouve la HFL de norme ISO 1 ou sont positionnés le passeur et les échantillons a analyser.

Spectrométrie a fluorescence X

La spectrométrie a fluorescence X consiste a exciter les éléments constitutifs d’'un échantillon solides,
dans le cadre de cette étude, il s’agit de filtres, a I'aide d’une source a rayons X. Une fois bombardé
par ces rayons, chaque élément ainsi excité réémet I'énergie pergue sous la forme de rayons X. Le
spectre des rayons X émis est caractéristique des éléments présents sur I'échantillon. Ainsi, la
composition élémentaire de la fraction particulaire des pluies et celle des aérosols prélevés sur filtres
est obtenue a I'aide du spectrométre a fluorescence X de la plateforme PRAMMICS (ZETIUM 4 kW,
MalvernPanalytical ®) (Figure 2.16). L’appareil est situé dans une salle propre de norme ISO 7.

Figure 2.16. Spectrométre a fluorescence X de la plateforme PRAMMICS a I'Université Paris-Est Créteil.
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Les limites de détection des éléments sont obtenues a 'aide des écarts-types des blancs analytiques

(LD = 3 X aq) et sont répertoriées dans le Tableau 2.4.

Tableau 2.4. Gammes des limites de détection des éléments analysés par (a) ICP (ppb) et par (b) SFX (ug cm-?). Les
limites de détection étant différentes lors de chaque session d’analyses, seules les gammes de valeurs obtenues sont
reportées ici.

Elément ICP — LD (ppb) SFX = LD (ug cm?)
Al 0,03-1,38 0,001
Ba 0,02 - 0,27 0,03
Ca 1,52 - 0,42 0,12
Cd 0,02 - 0,12 0,07
Cl - 0,02
Cr 0,04 - 0,49 0,005
Cu 1,02 - 0,38 -
Fe 0,14 - 0,30 1,9
K 0,95 - 3,50 0,008
Mg 0,02 - 0,22 0,001
Mn 0,02 -0,11 0,01
Na 0,002 — 3,47 0,002
Ni 0,17 -0,44 0,11
P 0,53 -5,96 0
Pb 1,00 - 2,26 0,02
Si 0,54-1,91 0,04
Sr 0,01 - 0,06 0,004
S 1,66 — 3,55 0,05
Ti 0,02 -0,32 0,005
\ 0,09 -0,53 0,02
Zn 0,07 - 0,56 0,04

2.4.6.Tests et validation de la collecte séquentielle

Qualification du prélevement de pluie par le collecteur

Les quantités de précipitation prélevées a 'aide du collecteur séquentiel ont été comparées avec les
mesures de précipitation faite par le disdrométre ainsi que le pluviométre de la station de la qualité
de l'air du LISA, deux instruments météorologiques destinés a la mesure des précipitations. Les
résultats de cette comparaison sont illustrés sur la Figure 2.17 ou sont représentées les évolutions
temporelles du cumul de précipitation au cours de différents événements collectés a l'aide du
collecteur séquentiel pour lesquelles les données du pluviométre ou du disdrométre étaient

disponibles.

La Figure 2.17 illustre la capacité du collecteur & échantillonner les différents évenements de pluie

étudiés. Les différents évenements étudiés sont caractérisés par des intensités de précipitations
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variables, illustrées par la quantité de précipitation et la durée des différents événements
représentées sur la Figure 2.17. On peut dés lors voir que le collecteur séquentiel développé est en
mesure de collecter des précipitations trés faibles (e.g., Figure 2.17 f) comme trés élevées (e.g.,
Figure 2.17 g) ainsi que de faible cumul (e.g., Figure 2.17 €) comme des cumuls de précipitation plus
importants (e.g., Figure 2.17 h). Le décalage dans les évolutions temporelles observées entre le
pluviométre et le collecteur séquentiel peut s’expliquer par la différence de résolution de collecte. En
effet, le pluviométre a une précision de 0,2 mm de pluies tandis que le collecteur permet de collecter
la pluie avec une précision entre 0,05 et 0,15 mm selon les fractions et les évenements étudiés.
Néanmoins, quand bien méme une différence est observée a un temps t, a I'échelle de I'événement,

les différences semblent étre compensées.

On observe une tres forte corrélation entre les mesures du collecteur séquentiel et celles effectuées
via le disdromeétre avec un écart de I'ordre de 8 % et un coefficient de détermination R2 de I'ordre de
0,93 (n = 125). Ce tres bon accord valide la capacité du collecteur développé a prélever des

séquences de pluie au cours du temps.

Au regard des comparaisons de cumul effectuées avec le disdrométre et le pluviométre, le collecteur
séquentiel développé pendant ma thése est tout indiqué pour la collecte des précipitations d’intensités

faibles (< 0,5 mm h?) a trés intenses (jusqu’a 60 mm h* — 70 mm h')

84



-~
N
o

- == Collecteur séquentiel (b)

(a) —--- Collecteur séquentiel
------ Pluviométre

------ Pluviométre

[95]
1
—
o
1

—— Disdromeétre

-
1

v ]
\

e
”
1

Quantité de précipitation (mm)
i

Quantité de précipitation (mm)
o
|

o

o
A

.0

T T T T T T T T T T T T T
08:55 09:35 10:15 10:55 11:35 12:15 18:00 18:30 19:00 19:30 20:00 20:30 21:00

2021-Jul-27 2022-Feb-10
£20 £S5 :
= (C) === Collecteur sequentiel E === Collecteur sequentiel i
_5 P I F'I_uwomé:tre _E R P!uwomé:tre
= —— Disdrometre " —— Disdromeétre
= 83+
S 10-
a Q5|
@ © 2
k=l L=l
© 0.5 8,
1= e g
s |7 z (d)
c 0.0 T T T T go- T T T
11:27 11:57 12:27 12:57 13:50 14:50 15:50  16:50
2022-Mar-11 2022-Mar-11
20 2.0
(e) === Collecteur séquentiel —-=-— Collecteur séquentiel (f)

...... Pluviomeétre
—— Disdromeétre

...... Pluviomeétre
—— Disdrometre

-
wm
1
-
wm
1

Quantité de précipitation (mm)
=
1

Quantité de précipitation (mm)
o
1

0.5+ 0.5+
0.0 T T T T 0.0 T T T T
13:3¢ 1419 15:.04 1549 16:34 04:54 05:54 06:54 07:54 08:54
2022-Mar-29 2022-Mar-30

L 8

=== Collecteur sequentiel o === Collecteur sequentiel (h)
| i Pluviométre _ s | Pluviométre

—— Disdrométre i y —— Disdrométre e

Quantité de précipitation (mm)
i

Quantité de précipitation (mm)
B
1

1+ 24
(9)
0 1 | 1 I ) 0 1 I ) I
15:51 15:54 15:57 16:00 16:03 03:00 05:00 07:00 09:00 11:00
2022-Mar-30 2022-Apr-13

Figure 2.17. Quantité de pluie accumulée par le collecteur séquentiel et mesurée par le pluviomeétre et le disdrométre en
fonction du temps pour 8 pluies étudiées sur le site de mesure du LISA a Créteil.
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Test et validation du protocole de rincage du collecteur in situ

La réalisation de blancs de terrain a permis de s’assurer que le systéeme de collecte ne conduisait pas
a une contamination des échantillons, et ce méme pour les fractions peu concentrées de fin de pluie.
Des ringages successifs avec de 'EUP a travers le systéme de collecte ont été effectués (50 mL,
150 mL, 235 mL et 415 mL). Cela nous a permis de déterminer le volume nécessaire afin de rincer
I'entonnoir aprés installation et avant la pluie afin d’assurer un niveau de contamination le plus bas
possible d’'une part, et d’autre part d’évaluer la répercussion d’'une possible contamination a travers

les lignes de prélévement successives.

La Figure 2.18 illustre I'évolution des concentrations de certaines espéeces retrouvées dans I'eau de
rincage. On observe une décroissance trés rapide des concentrations des eaux de ringcage. Les
concentrations des especes dissoutes apres 235 mL de ringage sont entre 4,3 et 15 fois inférieures
(moyenne = 8,5) a la concentration des 50 premiers mL de rincage, selon les espéces étudiées. Aprés
415 mL, les concentrations, lorsqu’elles étaient supérieures aux limites de détection, étaient entre 11

et 49 fois plus petites (moyenne = 24) que les 50 premiers mL de ringcage.

Concernant la phase particulaire, les concentrations massiques mesurées via la pesée des filtres
montrent que les 150 premiers mL de ringage ont une concentration 4,9 fois plus élevée que les
250 mL suivants. Ces derniers étant inférieurs aux blancs de terrain effectués durant I'étude. La
composition élémentaire de la phase particulaire évolue également difféeremment selon les éléments,

avec une diminution comprise entre 4,5 et 23 (moyenne 12) entre les 150 premiers mL et les 250 mL

suivants.
4
10 =
= @ Ca ® NO3F @® NHS
S s ® zn o a° ® S0;-
| -
-~
3 °
@) =
c 310 E °
o —
= 9 - © ®
c D =
58 L] ° s
5 €10 3 o
Q= 3 o )
c o . @
O T ] o . [ J
®) 3 °
o 10 3
o ]
© ] e} ®
0
10 .

I I I I
0 100 200 300 400
Volume d'eau de ringage (mL)

Figure 2.18. Evolution des concentrations de I'eau de ringage (ug L) en fonction du volume de rincage (mL).
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L’étude des ringages successifs a permis de déterminer qu’un ringage de 500 mL avant le début du
prélevement d’une pluie était suffisant afin de limiter la contamination des premiers échantillons par
la mise en place du dispositif en amont de la collecte. De plus, I'évolution des concentrations de I'eau
de rincage a permis de montrer l'atténuation au cours d’'un prélévement d’une hypothétique
contamination. Ainsi, si contamination il y a, cette derniere ne se répercutera pas de facon identique
sur toutes les fractions de collecte et diminuera selon une décroissance exponentielle (illustrée
Figure 2.17) au cours d’une pluie : diminution d’'un ordre de grandeur des concentrations pour 200 mL

d’eau de ringage ou pour 0,2 mm d’eau de pluie collectée.

2.5. Synthese des principaux élements

Les deux volets de mon travail portent sur des questions distinctes et complémentaires sur I'étude
des dépb6ts humides. La stratégie générale que jai suivie repose sur I'observation des dépdts
humides sur différentes échelles de temps. Elle repose aussi sur leur observation dans des
environnements marqués en termes de charge et de composition en aérosols, mais aussi de

dynamiques atmosphériques et de précipitations.

J’ai choisi de travailler a partir de jeux de mesures déja réalisées par des stations du réseau INDAAF
pour mener un premier travail sur les dép6ts humides a partir de mesures acquises sur une dizaine
d’années au Sahel, fortement dominée par la présence de poussiéres minérales. L'utilisation de ce
jeu de données multiparamétres et statistiquement représentatif doit permettre d’étudier les liens
entre processus météorologiques et dép6t humide de poussiéres minérales dans le Sahel. La
stratégie suivie est également basée sur le choix d’indicateurs et la définition de leur domaine
d'utilisation pour classifier les phénoménes météorologiques et qualifier les processus de dépots

humides...

J’ai également choisi de travailler au développement d’'un systéme de collecte séquentielle et a la
mise en place d’'une stratégie de mesure me permettant d’étudier I'évolution de la composition
chimique de fractions successives de dépdts humides au cours d’événements de pluie sur le site
instrumenté du LISA a Créteil, en région parisienne. La stratégie mise en place permet de répondre
notamment a la nécessité de collecter correctement les fractions successives du dép6t humide et de
travailler en conditions propres, non contaminées, pour quantifier jusqu’a des espéces traces
présentes dans les dépbts humides. La synergie entre les différentes mesures mises en place doit
permettre de discuter aussi bien I'origine des particules retrouvées dans les dépots humides en milieu

urbain que des processus et des dynamiques intervenant dans le dép6t humide.
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3. Etude pluriannuelle des flux de dépdts humides
de poussieres minérales au Sahel

Ce volet de mon travail de thése repose principalement sur les résultats d’un article paru en 2022
(Audoux et al., 2022 ; Annexe B). Le contexte et la méthode ont été présentés dans la section 2.3. La
stratégie d’observation long-terme mise en place sur les stations du transect sahélien depuis la
campagne AMMA et par le réseau INDAAF, avec une synergie autour de mesures atmosphériques
et dynamiques, de concentrations et de dépbts d’aérosols, a permis de constituer une base de
données unique (Kaly et al., 2015 ; Marticorena et al., 2017). A partir de ce jeu de données acquis a
deux stations de mesure Banizoumbou au Niger et Cinzanna au Mali de 2007 a 2015, je discute ici
des dépbts humides au Sahel qui sont associés a des dynamiques de cold pools caractéristiques de

cette région a partir d'un trés grand nombre d’événements collectés au fil des années.

3.1.Résultats et discussions

3.1.1. Suivi pluriannuel des évenements de dépdt humide au Sahel

Les flux de dépbts humides ainsi que les concentrations moyennes mensuelles en PMj, et les
guantités de précipitations a Banizoumbou et Cinzana de 2007 a 2015 sont présentés sur la
Figure 3.1. Au cours des 9 années de mesures a Banizoumbou et Cinzana, le cumul de précipitation
annuel moyen est respectivement de 468 + 179 mm et de 683 + 123 mm. Entre 2007 et 2015, les flux
de dépots humides sont compris entre 38,0 et 117,6 g m? an! et entre 43,2 et 116,2gm?an?t a
Banizoumbou et Cinzana, respectivement. Par ailleurs, méme si la plupart du temps, les plus grandes
guantités de précipitations sont observées pour les mémes années que celles ou il y a le plus
d’événements pluvieux qui ont été mesurés, ce n’est pas toujours le cas (Tableau 3.1). Par exemple,
en 2012, prés de 670 mm de précipitations ont été mesurés, pour un total de 50 événements de pluie
et un flux de dépdt humide annuel de 96,7 g m?2 a Banizoumbou alors qu'en 2009, seulement
43 évenements ont été mesurés pour un total de 365 mm de précipitation et un flux de dép6t humide
annuel de 117,6 g m 2. On remarque également sur le Tableau 3.1 que pour la méme année, en
2011, les flux de dépdts étaient plus de deux fois plus importants a Cinzana (116,2 g m?) qu'a
Banizoumbou (51.3 g m?) pour des quantités de précipitations annuelles et un nombre d’événements
pluvieux qui ne difféerent que de 30 %. En effet, Marticorena et al. (2017) ont mis en avant I'importance
que peut représenter un faible nombre d’événements de dépot humide dans le dépbt humide annuel.

Ainsi, 1 seul événement peut étre responsable de 47 % du dépbt annuel total. De ce fait, ni le nombre
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d’événements pluvieux ni la quantité de précipitation ne représente un indicateur suffisant pour
estimer les flux de dépdts humides annuels. Les dépbts humides présentent ainsi une variabilité
interannuelle d’un facteur trois sur chaque site tandis que la variabilité annuelle entre les deux sites
est de l'ordre d’un facteur 2. Le dép6t humide contribue pour 50 £ 12 % et 71 + 20 % du dépot annuel

total a Banizoumbou et Cinzana, respectivement.
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Figure 3.1. Variabilité interannuelle des concentrations atmosphériques moyennes mensuelles en PM1o (ug m-3), du nombre
d’événements pluvieux moyen, du cumul de précipitation mensuel (mm) ainsi que du flux de dépdts humides a (a)
Banizoumbou et a (b) Cinzana, entre 2007 et 2015.

Les précipitations au Sahel sont marquées par un fort cycle saisonnier, la saison séche s’étend de
novembre a avril et la saison humide commence souvent en mai ou en juin et se termine en
septembre ou en octobre selon les années (e.g., Nicholson, 2013). La Figure 3.2 représente la
variabilité saisonniére des concentrations atmosphériques, du cumul de précipitation, du nombre

d’événements pluvieux ainsi que du flux de dépbt humide.
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Tableau 3.1. Quantités de précipitations annuelles (mm) et nombre d'événements, flux de dépéts humides (ug m= ant) et
nombre d'échantillons a Banizoumbou et Cinzana de 2007 a 2015. * Années avec des données météorologiques
manquantes a Banizoumbou.

Banizoumbou 2007 2008* 2009* 2010 2011 2012 2013* 2014* 2015
Quantité de
précipitation (mm) 453 582 387 311 328 767 502 429 582
g _Nombre 35 32 43 33 35 50 49 40 46
événements
Fluxde depothumide | 355 | g39 | 1176 | 446 | 51,3 | 967 | 475 | 918 | 529
(g m2ant)
, Nombre 24 33 30 26 31 37 33 35 39
d’échantillons
Cinzana
_Quantite de 630 692 671 835 457 925 626 702 684
précipitation (mm)
Nombre
d'événements 40 58 69 71 45 61 54 61 61
Fluxde dépothumide | g, , | gg4q 680 | 708 | 1162 | 1082 | 432 56,1 733
(g m2ani)
, Nombre 40 39 55 50 40 36 29 38 30
d’échantillons
— (a) Banizoumbou _ (b) Cinzana
6‘400- ,."’,"400-
5300— gaoo—
%200— %200-
QE. 100 - D% 100+
0 T T T T T ‘l T T T 0 T T T T T T T T T
@ 25 @ 25
Ezo- ézo-
§ 154 g 154
@ @
E 10 g 10
2 51 2 s
2 2
0 |l A-_l& T T T T T T T 0 Ll T T T T T T T T
= 400 = 400
g $
-gT" 300-] .'-59_7"3007
EI}_E 200+ g g 200+
8¢ 8
S £ 100 3 £ 100
IS g
O: 0= 8 0=
o 2 o 60
Z 50+ T 50+
§ ‘gw- -§ 'g 40
f%NE 304 f§NE 30
§ & 20 § £ 20-
ER=ATE I % 2104 :|: :[
oy, =S I B = - -
Ja‘nv. Félvr. Mellrs A\lzr. Mlai Julil‘ A(ln]l Selpl Olct. N(Inv. Déc. Jalnv. Félvr. M;rs A\I/r. Mlai Julin Julil. Aém Selpt N(l)v.

Figure 3.2. Variabilité saisonniére des concentrations atmosphériques moyennes mensuelles en PM1o (ug m-3), du nombre
d’événements pluvieux moyen, du cumul de précipitation mensuel moyen (mm) ainsi que du flux de dépbts humides moyens
a (a) Banizoumbou et a (b) Cinzana, entre 2007 et 2015. Les barres d’incertitudes correspondent a I'écart-type des données.
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Les concentrations en PMjo sont marquées par une variation saisonniére, sur les deux sites d’études
avec un maximum en mars (209 — 315 pg m3) et un minimum en aodt (15 — 33 ug m=), en accord
avec les études précédemment réalisées au Sahel (e.g., Kaly et al., 2015; Marticorena et al., 2010).
Ceci implique également une saisonnalité des flux de dép6t. Ainsi, les dépots humides sont observés
entre le mois de mai et le mois d’octobre. Les maxima sont observés au mois de juin avec des flux
de l'ordre de 29,3 + 16,7 g m2 mois™ a Banizoumbou et de 29,4 + 21,5 g m2 mois™ a Cinzana. Ces
maxima ont lieu au début de la saison des pluies, et résultent de la concomitance des précipitations
avec des concentrations en PMjo élevées, plus marquées a Banizoumbou qu'a Cinzana, du fait
d’émissions locales de poussieres minérales en raison du passage de systemes convectif
mésoéchelles (Marticorena et al., 2017). A mesure que la saison des pluies progresse, les
concentrations en PMso diminuent en raison du lessivage des particules atmosphériques et 'inhibition
des émissions locales dues a un sol plus humide et végétalisé. La Figure 3.3 représente les
fréquences d’occurrences de trois catégories d’événements classés selon les flux de dépdts
associés. On remarque qu’au début de la saison humide, les flux de dépbts les plus importants
prédominent (F>5g m?2et0,5<F<5gm?) tandis qu'a la fin de la saison, ce sont les flux de dépots

les moins importants qui sont les plus fréquents (F < 0,5 g m?)

F > 5 g/m2- (@) n=26
0,5<F <5g/m?

F <0,5 g/m2-
1
F > 5 g/m?- (
0,5 < F< 5g/m*-
F <0,5g/m?- Rk
| | | | | | L L | | |
Fév. Avr. Juin Aot Oct. Dec.

Figure 3.3. Boxplots représentant les occurrences d'événement de dépbts pour (a) Banizoumbou et (b) Cinzana au cours
de I'année classés en fonction de leur flux de dépéts (F en g m-?) : faible F < 0,5 g m2, modéré 0,5gm2<F <5gm?et
intenses F >5 g m=.
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3.1.2.Phénomene de cold pool et événements de dépot humide au Sahel

Parmi les événements pluvieux identifiés (critéres de sélection Sect. 2.3), 274 et 398 sont associés a
des phénomeénes atmosphériques de poches froides, ou Cold Pools (CP), tandis que 90 et
122 événements correspondaient a des situations autres (Non Cold Pool, NCP) a Banizoumbou et
Cinzana, respectivement. La Figure 3.4 présente I'évolution temporelle moyenne des parametres
météorologiques de surface et des PMio pour les événements CP et NCP, centrés sur le début des

événements pluvieux.

A Banizoumbou, les événements CP sont caractérisés par une diminution simultanée de la
température (7,7 = 3,5 °C) et une augmentation de la vitesse du vent (7,3 + 3,6 m s1), tandis que les
événements NCP sont accompagnés d’'une diminution plus faible de la température (2,1 + 4,0 °C) et
d’une augmentation plus faible de la vitesse du vent (2,3 + 1,8 m s). Un comportement similaire est
observé a Cinzana ou les événements CP présentent simultanément une baisse de température de
7,9 = 3,6 °C et une augmentation de la vitesse du vent de 4,3 + 2,0m s? et de 2,2 + 1,8 °C et
16+1,2m st pour les événements NCP. Concernant les intensités de précipitations, les
événements CP sont caractérisés par une intensité moyenne (médiane) de 11,4 (9,2) mm ht a
Banizoumbou et de 11,1 (8,7) mm h! a Cinzana tandis que les événements NCP ont une intensité
de pluie moyenne (médiane) de 6,8 (4,0) et de 5,4 (3,7) mm h?, respectivement. Les profils de
pluviométrie des événements de type CP et NCP présentent un schéma similaire avec des intensités
moyennes, calculées sur 5 minutes, plus élevées au début des événements pluvieux (allant jusqu’a

20 mm ht et 5 mm h pour les CP et NCP, respectivement) et qui diminuent aprés 5 — 15 minutes.

Les événements CP sont caractérisés par une augmentation des concentrations de PMjo résultant
de 'augmentation de la vitesse du vent. En effet, la vitesse du vent et les concentrations de PMio
augmentent simultanément et atteignent un maximum dans la demi-heure précédant le début de
I'événement pluvieux, mais durant une courte durée, de l'ordre de 10 a 15 min. Au moment ou la pluie
débute, les concentrations de PMio diminuent jusqu’a atteindre des valeurs qui sont généralement
inférieures a celles enregistrées avant le début de 'événement pluvieux. Bien que le schéma général
soit similaire sur les deux sites d’études, on peut noter que la vitesse du vent et les concentrations de
PMyo sont significativement plus élevées a Banizoumbou qu’a Cinzana. Concernant les événements
NCP, on n’observe pas d’augmentation significative des concentrations de PM1o ni avant ni pendant
I'événement pluvieux. Cela résulte de la vitesse de vent plus faible, en comparaison avec les
événements CP, qui ne dépassent jamais le seuil minimal de vitesse de vent pour I'érosion, qui est
de l'ordre de 7,0 et 5,5 m s pour Banizoumbou et Cinzana, respectivement (Abdourhamane Toure
et al., 2011 ; Bergametti et al., 2017).
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Figure 3.4. Température moyenne de surface, vitesse du vent, intensité des précipitations et concentration en PM10 des
situations météorologiques identifiées sur deux sites, a gauche Banizoumbou (216 CP et 60 NCP) et a droite Cinzana (377
CP et 110 NCP). Les événements associés a une goutte froide (CP) et non associés avec une goutte froide (NCP) sont
représentés en rouge et en bleu, respectivement. Les lignes pleines correspondent a I'axe de gauche et les lignes pointillées

a l'axe de droite. t0 correspond au début de la pluie. Attention, I'axe des ordonnées de la température ne commence pas a
0.

Comme illustré sur la Figure 3.4, les concentrations de PM;o diminuent des suites du passage des
précipitations associées aux systémes convectifs. Dés lors, je me suis intéressé a la réduction de ces
concentrations atmosphériques et des différents facteurs dont elle pourrait dépendre i.e. I'intensité et
le cumul de précipitation ou bien la concentration initiale en PM1o dans I'atmosphére. Pour cela, jai
calculé les efficacités de lessivage associées aux CP (Equation 1.3), en utilisant les concentrations
moyennes 20 min avant et aprés, pour différentes classes d’intensités de précipitations (R, en
mm h-1), quantités de précipitations (Q,, en mm) et de concentrations en PMi (en pg m=)
(Figure 3.5).
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Figure 3.5. Evolutions des concentrations atmosphériques en PMio (représentées par des boxplots et exprimées en %)
suite au passage d’'un CP pour différentes classes d'intensités de précipitations (a) R < 10 mm h?t et (b) R > 10 mm h?,
quantités de précipitations (Qp, en mm) et de concentration en PMio (en ug m=). La médiane, les 25e a 75e percentiles
(boite) et les 10e a 90e percentiles sont représentés. Le nombre n correspond au nombre de CP correspondant a la classe
associée. Il n'y a pas de CP associés a des intensités de précipitations supérieures a 10 mm h'l et des quantités de
précipitation inférieures a 1 mm.

En premier lieu, on observe qu’il n'y a pas de CP associé a des intensités de précipitations
supérieures a 10 mm h? et des quantités de précipitation inférieures a 1 mm. Il y a une grande
dispersion des valeurs pour les événements caractérisés par des concentrations initiales en
poussiéres minérales inférieures a 100 pg m=. L’intensité de précipitations des CP semble avoir peu
d’'impact sur les diminutions de concentrations atmosphériques pour les événements caractérisés par
des concentrations initiales inférieures a 100 ug m3. En revanche, I'efficacité de lessivage des PMig
est légérement plus importante pour les événements caractérisés par de fortes concentrations
(PMyo > 100 pg m3) et une intensité faible de précipitations (R < 10 mm h) en comparaison avec les

événements associés a de plus faibles concentrations, a l'instar des événements ayant une quantité
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de précipitation comprise entre 1 et 5 mm (médiane de 95 % vs 80 %). En revanche, il y a une
difference marquée entre les variations de concentrations observée pour les événements CP
associés a de faibles concentrations initiales en PMio avec ceux associés a de plus fortes
concentrations en PMi (médianes de 45 % vs 97 %, toutes classes Q, et R confondues). La
Figure 3.5 montre également que, quelle que soit la classe de concentration de PMyo et d’intensité de
précipitation, I'efficacité de lessivage croit avec la quantité de précipitation. En d’autres termes, plus

il pleut, plus 'atmosphére est appauvrie en particules de PMio.

Afin d’étudier le dépdt humide, je me suis ensuite concentré sur les événements pluvieux pour
lesquels des mesures sont disponibles simultanément pour les paramétres météorologiques, les flux
de dépdts humides et les mesures de concentrations de PMio sont disponibles, ces événements
représentent 76 + 9 % et 87 + 12 % des flux de dépdt humide mesurés a Banizoumbou et Cinzana,
respectivement. Parmi ceux-ci, j’ai considéré uniquement ceux correspondant a un seul événement
pluvieux ou dus a un seul type de pluie (i.e., CP ou NCP). Ces événements contribuent pour 55 +
15 % des flux annuels de dép6ts humides & Banizoumbou et 77 £ 12 % a Cinzana. Par la suite, les
contributions des événements CP et NCP sont calculées a partir des flux de dép6t humide pour

lesquels je possédais des informations concomitantes (Tableau 3.2).

Sur la période 2007-2015, le nombre annuel d’événements CP varie de 24 a 36 (moyenne = 31) a
Banizoumbou et de 31 & 56 (moyenne = 44) a Cinzana. Les événements CP au Sahel représentent
78 % des événements pluvieux mesurés a Banizoumbou et a Cinzana. Malgré la variabilité annuelle,
la contribution des événements CP et NCP aux précipitations est a peu prés similaire d’'une année
sur l'autre : les événements CP contribuent pour 93 + 4 % et pour 91 + 6 % des précipitations

mesurées a Banizoumbou et Cinzana, respectivement (Tableau 3.2).

Les événements CP contribuent a 66 + 11 % des flux de dépdts humides annuels a Banizoumbou et
a 81 + 14 % a Cinzana tandis que les événements NCP contribuenta 1+ 1 % et 7 + 6 % des flux de
dépbts humides annuels a Banizoumbou et Cinzana, respectivement. La partie restante,
correspondant aux échantillons composés de différents types de pluie, n’est pas attribuable a un type
spécifique d’événements pluvieux et est donc classée comme NA (Tableau 3.2). Il convient de noter
que le plus gros échantillon de dép6t humide annuel contribue en moyenne a 28 + 9 % des flux
annuels de dépdbts humides a Banizoumbou et & 26 + 13 % a Cinzana alors que ces derniers ne
représentent que 3 £ 3% et 2 £ 1 % des précipitations annuelles mesurées a Banizoumbou et

Cinzana, respectivement.
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Tableau 3.2. Contribution (%) des types d’événements pluvieux aux flux de précipitations et de dépdts humides annuels.
* Années avec des données météorologiques manquantes a Banizoumbou. Les valeurs moyennes dans le texte ne
prennent pas en compte ces années pour leur calcul. ¥ les valeurs entre parenthéses correspondent aux valeurs pour
lesquels les informations de dépdts, de concentrations atmosphériques et de parameétres météorologiques sont
concomitantes.

2007 | 2008* | 2000* | 2010 | 2011 | 2012 | 2013* | 2014+ | 2015
Banizoumbou Flux de dépdt humide

Flux mesuré® 38,0 83,9 | 1176 | 44,6 51,3 96,7 47,5 91,8 52,9
(g m2 an?) 73) | (447) | (1054) | (32,9 | (386) | (68.4) | (335) | (552) | (50,3)
CP (%) 61,7% | 88,1% | 93,4% | 455% | 77.5% | 71,6% | 660% | 76,6% | 72,9 %
NCP (%) 14% | 00% | 14% | 00% | 04% | 25% | 07% | 162% | 2,4%
NA (%) 36,9% | 11,9% | 52% | 545% | 22,1% | 259% | 332% | 7.2% | 24,7 %

Précipitations

préggﬁ‘gttiigi O('fnm) 453 582 387 311 328 767 502 429 582
cp 96,4% | 98,6% | 97,8% | 91,1% | 975% | 859% | 940% | 951% | 94,0%

NCP 36% | 14% | 22% | 89% | 25% | 141% | 60% | 49% | 60%

Cinzana Flux de dépét humide

Flux mesuré® 51,4 80,6 68,0 708 | 1162 | 1082 | 43,2 56,1 73,3
(@ m2 an?) (345) | (80,0) | 463) | (631) | (107,6) | (101,7) | (396) | (54,7) | (63,0)
cp 9559% | 882% | 83,4% | 86,1% | 885% | 856% | 47,8% | 745% | 78,4 %

NCP 43% | 37% | 110% | 46% | 34% | 21% | 147% | 174% | 47%
NA 02% | 81% | 56% | 92% | 81% | 123% | 37.6% | 81% | 16,8%

Précipitations

préggﬁgttii;i ‘éfnm) 630 692 671 835 457 925 626 702 684
cp 91,4% | 935% | 76,9% | 923% | 869% | 950% | 932% | 924% | 955%

NCP 86% | 65% | 231% | 7,7% | 131% | 50% | 68% | 76% | 45%

3.1.3.Ratio de lessivage de poussieres minérales par les cold pools

Les Figure 3.6 a et b représentent les concentrations massiques mesurées dans le dép6t humide
Coivie (Cpuie = F 1 Qp, F étant le flux de dépbt humide et Q, la quantité de précipitation mesurée pour
'événement pluvieux), en fonction des concentrations atmosphériques en PMo représentatif de
chaque événement calculé selon I'équation 2.1 pour les deux classes d’intensité de précipitations
définies. On remarque que, quelle que soit I'intensité de précipitation, il existe une relation significative
entre les concentrations que I'on retrouve dans les précipitations et les concentrations en PMio dans
'atmosphere. Cependant, les valeurs sont moins dispersées pour les événements CP avec
R > 10 mm h, ainsi la relation entre les deux variables est plus forte (Cpuie = 0.17 Cair+ 125 | r = 0,56)
que pour les événements CP avec R <10 mm h (Cpuie = 0.66 Cair + 448 | r = 0,36). Cela nous permet
de calculer le WR pour chaque événement de CP selon les Equations 1.7 et 2.1, et de documenter

la dépendance du WR avec la quantité de précipitations.
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Figure 3.6. Concentration des particules dans la pluie (Cpiie, mg L) en fonction de la concentration de PM1o en surface
(Cair, pg m™3) pour les événements associés a une goutte froide (CP) sur les deux sites pour, (a) CP avec R <10 mm h1 (n
=139) et (b) CP avec R2 10 mm h? (n = 95).

Les Figure 3.7 a et b mettent en évidence la variation du WR en fonction de la quantité de
précipitations. Les résultats sont présentés pour deux régimes de concentrations atmosphériques,
supérieures et inférieures a 100 yg m=. On peut observer une tendance décroissante du WR avec la
guantité de pluie pour les événements CP associés a R < 10 mm h* pour les deux régimes de
concentrations (Figure 3.7 a). Cela est di a I'effet de dilution (Jaffrezo et al., 1990 ; Desboeufs et al.,
2010 ; Marticorena et al., 2017) : les premieres gouttes ont une efficacité de lessivage plus importante
en raison du fait que les concentrations en PMio sont plus élevées au début de I'événement pluvieux.
Plus ce dernier se prolonge, moins il reste de particules dans lI'atmosphére a lessiver ; par
conséquent, a un stade ultérieur de I'événement pluvieux, I'air sous le nuage est dépourvu d’aérosols
et le lessivage se fait principalement par rainout. Bien que les tendances a la baisse des ratios de
lessivage se ressemblent pour les concentrations supérieures ou inférieures au seuil de 100 ug m3,
le WR est toujours nettement plus élevé pour les événements de CP dont les concentrations sont
inférieures a ce seuil. Concernant les événements CP avec R 2 10 mm h, on constate que pour une
méme quantité de pluie, le WR est plus important pour les événements CP associés a un régime de
faibles concentrations et, contrairement a ces derniers, il 'y a pas deffet de dilution pour les

événements CP associés a un régime de fortes concentrations (Figure 3.7 b).
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Figure 3.7. Ratio de lessivage (WR) en fonction de la quantité de précipitation (Qp, mm) sur les deux sites pour, (a) CP
avec R <10 mm ht et (b) CP avec R 2 10 mm h™! et au regard de deux régimes de concentrations : en bleu, Car < 100 ug
m et en rouge, Cair 2 100 pug m3,

Selon une étude événementielle de prés de 240 événements de dépdts humides collectés sur prés
d'une décennie dans deux sites sahéliens, les résultats suggérent que I'hypothése d’une valeur
unigue de WR n’est pas valable dans un environnement sahélien. En effet, il est nécessaire de
prendre en compte l'effet de dilution pour certaines catégories d’événements, a savoir les
événements de CP associés a un régime de faibles concentrations en PM1o (<100 ug m=) ainsi que
les événements de CP associés a de fortes concentrations atmosphérigues et a de faibles intensités
de précipitations (R < 10 mm h'). Cependant, pour les événements les plus convectifs (i.e., les CP
avec R 2 10 mm h) sous un régime de concentrations atmosphériques de poussiéres minérales
élevées, I'utilisation d’'un WR de l'ordre de 319 — 766 semble raisonnable compte tenu de I'absence

d’effet de dilution et de la dispersion plus faible des valeurs.

Pour estimer le dép6t de poussieres minérales sur les surfaces océaniques, Duce et al. (1991) ont
utilisé un WR= 200 pour I'océan Atlantique Nord, basé sur des croisiéres et de longues mesures aux
Bermudes et a Miami (Church et al., 1984 ; Prospero et al., 1987) et 1000 pour les autres océans, en
utilisant les données obtenues dans la région de I'océan Pacifique a partir du réseau japonais (e.g.,
Tsunogai and Kondo, 1982), et & partir des mesures des dépots humides et des dép6ts de poussieres
totales effectuées dans le cadre du programme Sea-Air Exchange (SEAREX) et de projets connexes
(e.g., Arimoto et al., 1987; Uematsu et al., 1985). Marticorena et al. (2017), a I'aide de mesures long
terme (2007 & 2012), ont effectués sur 3 sites d’Afrique de I'Ouest du réseau INDAAF, au Niger, au
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Mali et au Sénégal, ont pu déterminer des ratios de lessivage en moyenne compris entre 600 et 2000
avec néanmoins une grande amplitude de valeurs (entre 10 et 280 000) selon les événements

échantillonnés.

La plage de valeurs déterminée lors de cette étude (319 — 766) se situe alors dans la fourchette
inférieure des valeurs utilisées pour les poussiéres minérales par Duce et al. (1991) et est Iégérement
supérieure aux ratios de lessivage rapportés dans la littérature pour des éléments crustaux comme
Al, Siou Fe (250 -375 ; Cheng et al., 2021). Les différences obtenues avec la gamme de valeurs de
la littérature peuvent s’expliquer par des différences de typologie de précipitations, de distribution en
taille des particules ainsi qu’a des facteurs météorologiques qui varient selon la région et la saison
étudiée. En effet, Jaffrezo et al. (1990) ont montré des ratios de lessivages pour un méme volume de
précipitation ainsi qu’un effet de dilution différent selon le systéme précipitant (stratiforme vs
convectif). De plus, bien que des précautions aient été prises pour calculer un WR dans les conditions
les plus représentatives possibles, cela n’est pas forcément le cas de toutes les études. Enfin, le WR
a été montré comme dépendant de la taille des particules (Buat-Ménard & Duce, 1986 ; Jaffrezo &
Colin, 1988) et notre site de mesure se situant a proximité des sources, il y a dés lors une distribution
granulométrique plus grande des particules que pour les études historiques effectuées afin d’estimer
le dépdbt sur les surfaces océaniques. Dés lors, le fait d’obtenir des valeurs dans la gamme inférieure
des valeurs de WR pour les poussiéres minérales peut apparaitre surprenant. Cela s’explique par le
calcul de ce dernier qui est réalisé a partir des particules de tailles inférieures a 10 um, ce qui ne
représente pas un biais loin des sources, mais qui peut sous-estimer les valeurs de WR lorsque I'on
se trouve dans les régions proches des sources. Ainsi, leur application dans les modéles climatiques
globaux doit se faire avec précaution. Par exemple, les modéles qui simulent le spectre de taille
jusqu’a 100 um (e.g., Balkanski et al., 2021; Di Biagio et al., 2020; Lu and Shao, 2001), peuvent
recalculer un WR en considérant la proportion PM;o/TSP et ceux qui simulent uniqguement les
particules < 20 um (e.g., Huneeus et al., 2011; Tegen and Lacis, 1996), par exemple, pourraient
appliquer cette plage de WR en sachant que cela pourrait probablement conduire a une surestimation

des flux de dépbts humides.
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3.2.Conclusion

Les flux de dépbts humides, les parameétres météorologiques et les concentrations de PMjo ont été
analysés a I'échelle de I'événement en utilisant un ensemble de données sur 9 ans (2007-2015). Les
dépo6ts humides annuels varient de 38,0 a 117,6 g m? an? et de 43,2 a 116,2g m? an?! a

Banizoumbou et Cinzana, respectivement, pour les années complétes avec des mesures continues.

Jai utilisé des criteres météorologiques pour distinguer les événements pluvieux associés aux Cold
Pools (CP). Les 273 et 399 événements pluvieux associés a des CP sont déterminés par une
diminution de la température (AT = 2.0°C), une augmentation de la vitesse du vent (AV <0 m s?) et
un changement de direction (ADir = 30°) dans les premiers instants de I'événement pluvieux, tandis
gue 89 et 121 événements pluvieux n’étaient pas associés a des cold pools (NCP) a Banizoumbou
et Cinzana, respectivement. Les résultats montrent que les événements CP et NCP contribuent a
66 — 81 % et 1 — 7 % respectivement du total des dépdts humides étudiés alors gqu’ils représentent
entre 91 — 93 % et 7 — 9 %, respectivement, de la quantité totale des précipitations étudiées selon le
site étudié. Bien que représentant trés peu de la quantité de précipitation annuelle, entre 2 et 3 %, le
plus grand dép6t humide annuel mesuré contribue entre 26 et 28 % au dépdt annuel total en

moyenne, selon le site.

Les relations entre les concentrations de particules dans les précipitations et les concentrations de
PMio en surface ont été étudiées pour les événements CP associés a des précipitations supérieures
et inférieures a 10 mm h'. La diminution des concentrations atmosphériques par les événements
dépend des concentrations initiales dans I'atmosphére, de la quantité de précipitation (Q,, en mm) et
dans une moindre mesure de l'intensité des précipitations (R, en mm h). Plus les concentrations en
PMyo sont élevées en début d’événement, plus I'efficacité de lessivage est importante PMio (médianes
de 45 % vs 97 %, toutes classes Q, et R confondues). De la méme maniére, plus la quantité de
précipitation est grande, plus l'efficacité de lessivage est importante, quelle que soit la catégorie

d’événement étudiée.

Des corrélations significatives ont été trouvées et nous ont permis de calculer les ratios de lessivage
(WR). Comme les hypothéses de représentativité des concentrations de surface et d’homogénéité de
la colonne sous le nuage ne sont pas remplies pour les événements NCP, je me suis intéressé
uniqguement a la détermination des WR pour les événements CP. Les résultats obtenus suggérent
que, pour une méme quantité de précipitations, le WR est plus élevé pour les CP sous un régime de
faible concentration, quelle que soit I'intensité de la pluie. Cette étude nous a permis de déterminer
une plage de valeur de WR entre 319 et 766 pour le Sahel lors d’événements pluvieux convectifs
sous un régime de fortes concentrations en poussiéres minérales (Car 2 100 ug m3), c’est-a-dire les
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événements CP associés a une intensité de précipitations supérieure a 10 mm h*. Concernant les
autres types d’événements, une seule valeur pour le WR des poussiéres minérales n’est pas

suffisante, I'effet de dilution doit étre pris en compte.

La stratégie d’observation long-terme mise en place sur les stations sahéliennes INDAAF sur un
transect est-ouest, avec une synergie autour de mesures atmosphériques dynamiques, de
concentrations et dépbts d’aérosols, a permis de constituer une base de données unique et de
compléter notre connaissance des dépdts autant en termes d’identification des mécanismes qui

rentrent en jeu qu’en termes d’observations de variabilités saisonniéres a interannuelles.

Les données acquises ont permis de discuter les liens entre dépdt, concentrations atmosphériques
et conditions météorologiques dans une région ou les dépdts sont majoritairement des dépdts
humides, les concentrations atmosphériques sont pilotées par les poussiéres minérales et ou les
conditions météorologiques sont marquées par présence de systemes convectifs contrélant les
guantités annuelles de précipitations. Ce travail sur de longues échelles de temps pourrait étre
effectué sur la chimie des dépbts atmosphériques mesurée également par le réseau INDAAF, afin
d’étudier I'apport nutritif des retombées atmosphériques en région sahélienne et d’étudier le lien avec

les différentes typologies de précipitations.

Il sera intéressant de réfléchir a une extension de ce type de travail sur les liens entre dép6t,
concentrations atmosphériques et conditions météorologiques a d’autres régions d’études ou les
événements convectifs tels que les cold pools sont aussi source de questionnement (e.g., Kirsch et
al., 2021; Feng et al., 2015) et a d’autres situations météorologiques et dynamiques. Les réseaux
ACTRIS France et ACTRIS Europe pourraient étre des cadres d’échanges pour tirer bénéfice des

mesures atmosphériques existantes et les compléter pour améliorer nos connaissances des dépots.
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4. Etude de la variabilité intraévénementielle des
retombeées atmosphériques en milieu urbain par
prelevement séquentiel

Dans ce chapitre, j'étudie les retombées atmosphériques humides a I'échelle intraévénementielle.
Cette étude a constitué la majeure partie de mon travail de thése, que cela soit autour de mon
implication dans le développement du nouveau systéme de collecte séquentielle avec le département
technique du LISA; que son déploiement sur le terrain et ma participation aux campagnes de
mesures. J'ai par ailleurs réfléchi a la mise en place des protocoles de collecte et de conditionnement
des échantillons adaptés a I'étude de traces et d’éléments majeurs, leur analyse a I'aide de plusieurs
techniques et l'interprétation des résultats. Aprés avoir présenté les cas d’études et les pluies que j'ai
collectées, je discute ici les résultats obtenus sur I'identification des aérosols présents dans le dép6t
et leur provenance, de I'évolution de leurs concentrations et de leurs compositions chimiques au cours
des événements pluvieux étudiés, de la répartition des espéces entre les phases dissoute et
particulaire et de leur solubilité. Cela m’améne aussi a discuter des contributions du rainout et du
washout au dépét humide, mais aussi des ratios et coefficients de lessivage pour des cas d’étude.
Une partie des résultats présentés ici est issue d’un article accepté pour publication a Atmospheric

Environment (Audoux et al., 2023 ; Annexe C).

4.1.Présentation des cas d’études et de leurs conditions
météorologiques

La pluviométrie sur le site instrumenté du LISA a Créteil en milieu urbain a été de 646 mm pour la
période juillet 2021 a juin 2022. La Figure 4.1 représente les cumuls de précipitations journaliers
mesurés durant les périodes de déploiement du collecteur, en juillet 2021 pour la phase de test du
collecteur et entre février et avril pour la campagne de mesure. L’objectif de la collecte séquentielle
mise en place était de collecter un « échantillonnage » de plusieurs évenements contrastés dans le
but d’identifier et de documenter I'évolution temporelle des concentrations massiques et des
compositions chimiques mesurées dans les précipitations au cours d’'un méme évenement. Huit
évenements ont été prélevés dans le cadre de cette étude, un premier en juillet 2021 puis 7 autres
dans la période février — avril 2022. Les événements échantillonnés sont indiqués sur la Figure 4.1 a

titre d’illustration.
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Les informations relatives & ces 8 prélevements sont répertoriées dans le Tableau 4.1. Un
prélevement d’'une pluie estivale a été effectué en juillet 2021 (R1), et une pluie hivernale a été
collectée en février 2022 (R2). J'ai collecté la majorité des prélévements au cours du printemps 2022,
entre mars (R3, R4, R5, R6 et R7) et avril (R8). Les collectes se faisaient sur alerte en fonction des
prévisions météorologiques, des intensités de pluie attendues et des évolutions des concentrations
atmosphériques en PM. Quatre pluies collectées sont survenues en pleine journée, 1 en début de
soirée, 1 en début de matinée et 2 en partie durant la nuit. Les événements de pluie échantillonnés
sont caractérisés par des cumuls de précipitations variables compris entre 0,90 a 6,94 mm et
présentent des intensités moyennes de précipitation de faibles (0,40 mm h?) a intenses
(11,5 mm h?). Entre juillet 2021 et juillet 2022, les cumuls journaliers mesurés sur le site d’étude
étaient compris entre 0,2 et 37,6 mm, avec respectivement 19 % des journées pluvieuses présentant
des cumuls inférieurs a 0,4 mm, 12 % entre 0,4 et 1 mm, 40 % entre 1 et 5 mm et 13 % des journées
de pluies caractérisées par un cumul journalier supérieur a 10 mm. En fonction des quantités et
intensités, les collectes des pluies ont été adaptées et séquencées différemment. Par exemple, la
pluie R7 a été collecté en 22 fractions de volumes allant de 80 a 440 mL pour un cumul de
précipitations de 3,04 mm en I'espace de 30 min, alors que la pluie R8 a été collectée en 32 fractions
de volumes compris entre 60 et 820 mL pour un cumul de 6,94 mm sur plusieurs heures. Il convient
de noter que la pluie R7 n’a pas été collectée dans sa totalité en raison de son intensité maximale

(62 mm h1) et de son cumul de précipitation (10,3 mm) trop important.
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Figure 4.1. Cumul de précipitation journalier (mm) durant les phases de déploiement du collecteur (juillet 2021 pour phase
de test, puis campagne de mesures de février a avril 2022). Les évenements échantillonnés sont indiqués par les fleches
sur la figure. Attention, notez le saut temporel entre début ao(t 2021 et février 2022.

La campagne de collecte in situ que jai effectuée a permis d’échantillonner 4 pluies d’intensité de
précipitations faibles (< 0,5 mm h, en moyenne), 1 pluie trés intense (en moyenne 11,5 mm h?) et 3

pluies d’intensités intermédiaires comprises entre 0,5 et 2 mm h, en moyenne. Les évolutions des
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intensités des précipitations des événements prélevés au cours du temps sont représentées sur les
Figure 4.2. Les intensités de précipitations au cours des évenements fluctuent et peuvent étre
décomposées en plusieurs « phases » de pluie (augmentation et diminution de l'intensité, ou stable),
avec des intensités qui peuvent étre fortes sur de courte durée malgré une intensité moyenne de
précipitation faible pour 'ensemble de 'événement de pluie, comme c’est par exemple le cas pour la
pluie R4 (Figure 4.2 d).
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Figure 4.2. Evolution des intensités de précipitation (mm h') durant les événements pluvieux collectés. Les intensités de
précipitations ont été mesurées a l'aide du disdromeétre, exceptées pour R1 ou les intensités représentées sont celles
mesurées a I'aide du collecteur.
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A titre d'illustration, les distributions en nombre des gouttes selon leur taille et leur vitesse pour chaque
pluie sont représentées Figure 4.3. On observe directement le plus grand nombre de gouttes pour
'événement R8, tandis que la pluie R7 est caractérisée par des gouttes ayant une taille maximale
plus importante (diametre médian = 0,94 mm). Ceci s’explique en raison du cumul plus important pour

R8 et de l'intensité de précipitations plus importante pour R7 que pour les autres pluies collectées.

Le célométre a permis de documenter la hauteur de la couche limite et la hauteur de la base des
nuages. Les précipitations observées par le célométre sont matérialisées sur les Figures 4.4 par les
signaux jaune orangé a rouge. Il est donc possible de visualiser les précipitations depuis la base des
nuages en altitude et celles atteignant la surface. Par ailleurs, le signal mesuré permet également
d'illustrer, certes de maniére non quantitative, 'homogénéité ou non de la charge atmosphérique sur
la colonne d’air de la surface jusqu’a la base des nuages. Hormis R5 (Figure 4.4 c¢), et R8 (Figure
4.4 1), les colonnes d’air sous les nuages sont homogeénes, selon le code couleur de l'intensité du
signal mesurée par le célométre. Pour la pluie R5, on peut également trés bien visualiser une couche
d’aérosols entre 2 000 et 3 000 m d’altitude qui descend progressivement au niveau du nuage juste
avant I'événement pluvieux. Les pluies échantillonnées présentent des hauteurs de la base des
nuages différentes (200 m pour R6 et 2500 m pour R8) qui peuvent fluctuer au cours d’'un méme
évenement comme on peut le visualiser notamment pour R8. On remarque en couplant les
informations du disdromeétre (Figure 4.2) et du célométre (Figure 4.4) que les diminutions d’intensité
de précipitations sont associées a des diminutions d’intensité de signal mesuré par le célométre
(couleur rouge virant au jaune voire au vert). On peut ainsi apercevoir qu’il y a eu des précipitations

en altitude qui n’ont pas atteint la surface (e.g., R2 vers 14h, R8 vers 05h).

Les évenements échantillonnés balayent un spectre large d’intensité et de cumul de précipitation. En
effet, les cumuls de précipitations des événements sont compris entre 0,90 et 6,94 mm pour des
intensités moyennes comprises entre 0,48 et 11,5 mm h. Un seul événement est caractérisé par un
cumul de précipitation inférieur a 1 mm, 4 des évenements échantillonnés présentent des cumuls de
précipitations compris entre 1,0 et 2,65 mm tandis que les autres présentent des cumuls de 3 a
6,94 mm. Chaque pluie a été échantillonnée en différentes fractions, entre 11 et 32, de volumes
compris entre 60 et 820 mL selon l'intensité et la quantité de précipitations respectives de chaque
pluie. En ce qui concerne les masses d’air lessivées sur la colonne atmosphérique, les situations sont
tout autant contrastées avec la base des nuages précipitants qui varient entre 200 m d’altitude jusqu’a
2 500 m.
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Figure 4.3. Evolution des vitesses de chute (m s™1) et du nombre de gouttes (NDg) en fonction de leur diamétre (mm) durant
les événements pluvieux collectés mesurés a l'aide du disdrométre, exceptés pour R1 ou le disdromeétre n’était pas en
fonctionnement.
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Figure 4.4. Evolution temporelle de l'intensité du signal mesuré par le célométre en fonction du temps (h) et de l'altitude
(m) pour les évenements pluvieux collectés. Les carrés bleu et blanc représentent la base de la couche nuageuse, les
carrés noir et bleu ciel matérialisent la hauteur de la couche limite et I'échelle de couleur correspond a un proxy de la charge
atmosphérique en aérosol. Les traits jaune orangé intense a rouges correspondent aux gouttes de pluie précipitantes. (a)

R2; (b) R3etR4;(c) R5; (d) R6 ; (e) R7 et (f) R8.
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D’apres le calcul des rétrotrajectoires HYSPLIT 48 h en utilisant le modele météo GFS* a 'échelle
globale, avec une résolution de 0,25° (Draxler & Rolph, 2003)*?, I'origine des masses d’air lessivée
sur le site d’étude (47,79° N — 2,44° O) était constante durant la durée des pluies collectées, a
'exception de R6 et R8 (Figure 4.5). Les masses d’air en surface et au niveau de la base du nuage
pour R1 et R2 provenaient de 'océan Atlantique. R3 et R4 sont caractérisés par des masses d’air de
surface en provenance de la Méditerranée et celles au niveau de la base du nuage en provenance
de I'Espagne et du Portugal. Pour les autres événements, influencés par des remontées de
poussiéres minérales en provenance du nord de I'Afrique, le calcul des rétrotrajectoires HYSPLIT a
été effectué sur 120 h, avec les mémes conditions. Pour R5 et R6, les masses d’air de surface
proviennent du Royaume-Uni en passant par la mer du Nord et I'Allemagne, tandis que les masses
d’air au niveau de la base du nuage viennent du nord de I'Afrique (sud de la Tunisie/ouest de la Lybie)
pour R5 et du bassin méditerranéen et d’ltalie pour R6. Dans la deuxiéme phase de I'événement R6
(i.e., aprés 9 h UTC), les masses d’air de surface proviennent du bassin méditerranéen également.
Pour R7, les masses d’air sont en provenance du bassin méditerranéen, plus spécifiquement de Lybie
pour celles en surface. Pour R8, le début d’événement est caractérisé par des masses d’air en
provenance de I'Atlantique en passant par 'Espagne au niveau de la base du nuage et en provenance
du nord de la Tunisie en surface. Au cours de I'événement, la provenance des masses d’air a évolué
et venait du nord de I'Afrique (Maroc, Algérie et Tunisie, selon laltitude). Cette analyse des
rétrotrajectoires montre qu’il y a une adéquation entre les provenances de ces masses d’air grande
échelle et les directions de vent mesurées en surface sur le site instrumenté de Créteil pour nos

différents cas d’étude.

4! Global Forecast System
42 http://ready.arl.noaa.gov/HYSPLIT.php
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Figure 4.5. Rétrotrajectoires HYSPLIT 48 h et 120 h des masses d’air de surface et au niveau de la base des nuages pour
les événements pluvieux collectés. (a) R1; (b) R2; (c) R3; (d) R4 ; () R5; (fetg) R6 ; (h) R7 et (i et j) R8.
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Tableau 4.1. Informations générales des cas d'études. ) Si non précisée, la provenance des masses d’air & la surface et au niveau de la base du nuage est identique.

) . Concentrations
Date de Date de Intensité de | Nombre Diameétre Nombres | Hauteur de la
. ] N° o o PM1o (PMz5) Provenance des masses d’air
début de fin de . precipitation de meédian des | Cumul de base du i ) ) )
. . Pluie . (Moyenne (rétrotrajectoires HYSPLIT) O
pluie pluie moyenne gouttes gouttes fractions nuage )
30 min avant)
Heure UTC | Heure UTC mm ht # mm mm # m pg m3
27/07/2021 | 27/07/2021 )
R1 0,48 - - 2,65 21 - 10,8 (6,8) Atlantique (Ouest)
6 h 55 12h 25
10/02/2022 | 10/02/2022 .
R2 0,49 39437 0,69 1,33 17 500 — 1 000 13,0 (9,0) Atlantique (Ouest)
17 h 28 20 h 55
11/03/2022 | 11/03/2022 Surface : Méditerranée (Sud)
R3 0,69 12506 0,81 1,03 15 2000 10,4 (3,9)
11 h 06 13h 19 Base du nuage : Portugal (Sud-Ouest)
11/03/2022 | 11/03/2022 Surface : Méditerranée (Sud)
R4 1,41 33546 0,81 4,42 17 1200 - 1500 10,1 (5,5)
14 h 16 17h 24 Base du nuage : Portugal (Sud-Ouest)
29/03/2022 | 29/03/2022 Surface : Continentale (Est)
R5 0,40 13 510 0,69 0,90 11 1 500 — 2 000 62,7 (32,6)
13h 10 16 h 50 Nuage (> 1500 m) : Sahara (Sud)
30/03/2022 | 30/03/2022 _ )
R6 0,43 21231 0,69 1,20 15 200 47,5 (39,8) Bassin méditerranéen
4 h55 9h31
30/03/2022 | 30/03/2022 Surface : Lybie (Sud)
R7 11,46 17 667 0,94 3,04 22 1000 47,4 (37,9) ) o i
15h 32 17 h 00 Nuage : Bassin méditerranéen
13/04/2022 | 13/04/2022 Surface : Tunisie (Sud)
R8 0,90 72530 0,81 6,94 32 200 <> 2000 12,0 (5,46)
3h00 12h12 > 1000 m : Espagne/Nord du Maroc
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4.2. Mesures d’aérosols atmosphériques en amont et pendant
les pluies collectées

4.2.1.Suivi temporel des concentrations en aérosols atmosphériques

La Figure 4.6 a présente les concentrations moyennes en PMio, PM;s et PMs sur le site d’étude lors
des périodes de déploiement du collecteur. Les niveaux de concentrations atmosphériques sont trés
variables durant I'année, avec des journées dépassant les seuils d’alertes de concentrations
atmosphériques en PM1o (50 pg m3). Les différentes pluies collectées sont indiquées par une fleche
sur la figure afin dillustrer dans quelles conditions de concentrations elles ont eu lieu. Les
concentrations en PMi, mesurées par les sites de mesures d’Airparif proches du site d’étude sont
illustrées également sur la Figure 4.6 b. Les similitudes des concentrations entre les stations ainsi
que leurs variations temporelles permettent dillustrer un comportement proche, signe de
contributions de sources locales, mais aussi de sources a plus grande échelle régionale de méme

nature. On peut ainsi voir que les mesures de PMio sur le site d’étude sont représentatives de la

région.
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Figure 4.6. (a) Concentrations moyenne des PMio, PM2s et PM1 (ug m3) durant les phases de déploiement du collecteur
(juillet 2021 pour test, février a mai 2022). Les événements échantillonnés sont indiqués par les fleches sur la figure. (b)
Concentration horaire des PMio mesurées par les stations Airparif*® aux alentours du site d'étude. Attention, notez le saut
temporel entre début aolt 2021 et février 2022.

“ https://www.geodair.fr/donnees/consultation, dernier accés le 05/10/2022
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Nous avons choisi de prélever des pluies pour lesquelles les niveaux de concentrations
atmosphériques étaient treés variables, de 4,1 a 43,4 ug m= pour les PM25 et de 7,0 a 62,7 ug m3
pour les PMio. Ces derniers sont influencés par I'environnement urbain dans lequel se situait le site
de prélevement ainsi que par les masses d’air en provenance de l'ouest et du nord-ouest (océan

Atlantique, Manche), de I'est (continentale), et du sud (Espagne, Méditerranée et nord de I'Afrique).

Les concentrations en aérosols atmosphériques au début de R1, R2, R6 et R7 sont contrdlées
majoritairement par les PM.s qui représentent 63 & 84 % des concentrations en PMi. R3 est
caractérisé par une proportion plus faible de PMzs, qui représente 38 % des PMyg, tandis que les
PM.s mesurées pour R4, R5 et R8 correspondent a 46 — 53 % des PMio. R1 a R4 ont eu lieu lors de
journées peu chargées en particules, avec des concentrations en PMio de I'ordre de la dizaine de
g m3. En revanche, les pluies R5 a R7 ont eu lieu lors de journées marquées non seulement par un
épisode de pollution printanier, mais aussi par un épisode d’intrusion de poussiéres minérales en
provenance du Sahara, ce qui explique les concentrations élevées a la fois en PM; (23 — 32 ug m3),
en PMzs (33 — 40 ug m3), en PM1o (47 — 63 ug m3) et en PMys (56 — 140 ug m=) mesurées par le
Fidas. Enfin, I'événement R8 a eu lieu lors d’'une journée peu chargée en particules, mais marquée
également par lintrusion de poussiéres minérales venant du nord de I'Afrique. La Figure 4.7
représente les données de simulation d’AOD pour le 29 mars 2022 et le 13 avril 2022 selon le modéle
MONARCH#** et permet de visualiser le transport du panache de poussieres minérales en France
continentale et jusqu’au site d’étude en région parisienne, en accord avec la provenance de masses
d’air du nord de I'Afrique sur les cartes HYSPLIT (Figure 4.5 e pour R5 et i et j pour R8).

MONARCH Dust Optical Dopth (550nm) MONARCH Dust Optical Depth (350am)
(a) Valid: 120 29 Mar 2022 (H+00) (b) Valid: 00h 13 Apr 2022 (H+12)

¥ *

Figure 4.7. Epaisseur optique distribuée par WMO Barcelona Dust Regional Center® & I'aide du modéle MONARCH pour
() le 29 mars 2022 et (b) le 13 avril 2022. (Pérez et al., 2011 ; Klose et al., 2021).

4 Multiscale Online Nonhydrostatic AtmospheRe CHemistry
45 Centre régional d'étude des poussieres minérales de [I'Organisation Mondiale de la Météo & Barcelone ;
https://dust.aemet.es/products/daily-dust-products
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Les évolutions des concentrations en PM1, PM2s et PMio au cours des pluies échantillonnées sont
représentées sur la Figure 4.8. On observe que les concentrations atmosphériques évoluent
difféeremment selon les classes de tailles des particules et les phases de pluies. Les précipitations
s’accompagnent généralement d’'une diminution des concentrations atmosphériques au cours des
pluies, sauf pour R6. Par ailleurs, on observe de maniére assez systématique des augmentations de
concentrations des fractions grossiéres des aérosols (PM1.10) lorsque les intensités de pluie faiblissent
(< 0,5 mm ht), notamment pour R2 (entre 19h et 19h30), R4 (entre 15 h et 15 h 30) et R8 (entre 4 h
et 5 h) (Figure 4.2 b, d et h). Les mesures de vitesses de vents et des directions (ANNEXE D) ont été
étudiées et ont permis de s’assurer que les évolutions de concentrations n’étaient pas liées a

I'évolution de ces parametres.
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Figure 4.8. Evolution des concentrations de PMzo (jaune), de PMzs (orange) et de PM: (gris) (ug m3) mesurées a l'aide du
Fidas entre le début et la fin de chaque pluie collectée.
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4.2 .2 Efficacité de lessivage et coefficient de lessivage

Afin de matérialiser cette évolution des concentrations au cours des pluies, j'ai calculé les efficacités
de lessivage selon I'équation 1.3 en considérant les concentrations moyennes 15 min avant et 15 min
aprés I'événement. Ces dernieres sont retranscrites dans le Tableau 4.2 pour chaque événement
pour la fraction fine (PMs), grossiere (PMi.10) et trés grossiere (PMio.18) des aérosols mesurés par le
Fidas. Une valeur négative indique une augmentation des concentrations entre le début et la fin de
'événement. Cela veut dire que les précipitations n‘ont pas lessivé cette classe de tailles de
particules, pour les PM; pour R3, R6 et R8, pour la fraction grossiére pour R7 et pour la fraction PMs,.
18 pour R6. Ces événements sont caractérisés par des conditions stables de vitesse et de direction
de vents, mais par des phases de pluies peu intenses pouvant expliquer des augmentations
ponctuelles de concentrations atmosphériques. Il convient aussi de noter que les efficacités de
lessivage de R8 sont une estimation basse du lessivage qui a eu lieu au cours de I'événement. En
effet, le calcul est effectué a partir des concentrations en début et en fin d’événement alors que I'on

remarque Figure 4.8 que les concentrations ont augmenté ponctuellement au cours de R8.

Tableau 4.2. Efficacité de lessivage des évenements de pluie selon les différentes classes de taille. Une valeur négative
indique une augmentation des concentrations entre le début et la fin de I'éveénement.

PM1 PMi.10 PMio.18
. Intensité Efficacité Efficacité Efficacité
Evénement | Cumul Valeur Valeur Valeur
moyenne | de o de i de
initiale ) initiale ) initiale ]

lessivage lessivage lessivage
Mm mm h-1 pg m-3 % pg m-3 % pg m-3 %
R1 2,65 0,48 8,9 8,7 10,0 48,8 6,1 75,4
R2 1,33 0,49 8,4 68,8 4,8 38,5 5,6 82,7
R3 1,03 0,71 3,0 -29,9 8,0 40,7 10,5 55,0
R4 4,42 1,41 4,5 48,3 5,0 61,4 59 87,6
R5 0,90 0,40 24,8 45,5 38,3 -2,7 36,8 65,9
R6 1,20 0,43 31,4 -24,3 13,0 -2,2 3,5 -199
R7 3,04 11,46 32,3 -0,6 14,7 4,3 9,4 27,6
R8 6,94 0,90 3,0 -84,6 8,4 46,1 45 53,4

Les concentrations de PMio-1s diminuent au moins d’un facteur 2 durant les événements de pluie sauf

pour R6 et R7. La diminution des autres gammes de tailles de particules est moins marquée et décroit

avec la taille des particules, ce qui est cohérent avec la dépendance en taille des processus de

lessivage. Les diminutions des PMi.10 et PMio.1s de R3 et R8 sont du méme ordre de grandeur,

néanmoins, ces évenements sont marqués par une augmentation des concentrations massiques de
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PMs. On remarque que R1, R2 et R4 présentent les efficacités de lessivage les plus fortes et sont
caractérisés par une forte diminution des concentrations atmosphériques de PMio.1s (> 75 %) et de

PM1.10 (> 30%), Le lessivage des aérosols mesuré a la surface est alors effectif pour ces pluies.

J’ai également regardé dans quelles conditions le coefficient de lessivage, indicateur plus complet
gue les efficacités de lessivage pouvaient étre calculé. Les décroissances continues des
concentrations sur deux phases distinctes de pluie de R2 (Figure 4.7 b), ont permis de calculer le
coefficient de lessivage pour ces deux temps de pluies, a titre d’illustration (Figure 4.8). Le cas 1
correspond a la période 18h00 — 18h30 de R2 tandis que le cas 2 correspond a la période 19h15 —
20h00. Les coefficients de lessivage ont été calculés a partir de I'équation 4.1 (Laakso et al., 2003),
co(dp) et cq(dy) correspondent aux concentrations moyennes observées 15 min avant et apres les

temps de pluies sélectionnées mesurées avec le Fidas :

_ 1 c1(dp) .
/\(dp)‘ 'E'n (c;(dg)) Equation 4.1

La Figure 4.9 représente les coefficients de lessivage déterminés a 'aide de la mesure Fidas et de
I'équation 4.1 pour les deux temps de pluies identifiés de la pluie R2. En paralléle, le calcul théorique
appliqgué a la granulométrie des gouttes mesurées par le disdrométre pour deux paramétrisations

issues de la littérature sont représentées Figure 4.9 (Davenport & Peters, 1978 ; Slinn, 1983).

1 - cas 1 : Davenport et Peters (1978) (a) e Cas 1 : Slinn (1983) + Th + Es + Df (b)
] -+ Cas 2 : Davenport et Peters (1978) g Cas 2 : Slinn (1983) + Th + Es + Df
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Figure 4.9. Coefficients de lessivage (s) en fonction du diamétre des particules obtenues a partir de mesures in situ par la
mesure Fidas pour les 2 phases de décroissance marquée des concentrations de la pluie R2 (cas 1 entre 18h et 18h30
points bleus ; cas 2 entre 19h15 et 20h points rouges) et déterminés selon (a) la paramétrisation issue de Davenport &
Peters (1978) (pointillés) et (b) selon la paramétrisation issue de Slinn (1983) avec les processus de thermophorése (Th) et
de diffusiophorese (Df) issue de Davenport & Peters (1978) ainsi que I'électrophorése (Es) issue d’Andronache (2004).
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Les coefficients de lessivage calculés évoluent en fonction du diametre des particules. Les valeurs
sont néanmoins dispersées sur plusieurs ordres de grandeur, entre 10° et 10 s pour les deux cas
d’études, avec des valeurs plus dispersées pour les particules supermicroniques. La paramétrisation
de Davenport & Peters (1978) sous-estime de prés d’un facteur 2 les coefficients de lessivage par
rapport a ceux dérivés de nos mesures pour les particules submicroniques, lorsque celle de Slinn
(1983) avec ajout des effets phorétiques indique des coefficients de lessivage prés d’un ordre de
grandeur plus bas que ceux dérivés de nos mesures pour cette gamme de taille. Pour les particules
supermicroniques, la paramétrisation de Davenport & Peters (1978) a tendance a surestimer les
coefficients de lessivage par rapport a ceux dérivés des mesures terrain, tandis qu’un meilleur accord
est observé entre la paramétrisation de Slinn (1983) avec ajout des effets phorétiques et les

coefficients dérivés des mesures pour des particules autour de 3 um.

4.2.3.Composition chimigue des aérosols prélevés sur filtres

La collecte d’aérosols sur filire a permis de mesurer par SFX la composition élémentaire des PMjo
pour des prélévements allant de 15 h & 24 h avant le début des pluies R2 (prélevement 24 h), R3
(15h), R5 (22h) et R8 (16h) (Figure 4.10). Cela permet d’avoir une caractérisation chimique des
aérosols présents dans I'atmosphére en amont des événements de pluie et de pouvoir discuter
I'évolution de certains composés présents a la fois dans les aérosols et dans la pluie. Les
concentrations mesurées en PMo par le Fidas indiquent des valeurs comprises entre 11,6 a
43,6 uyg m3 en moyenne durant les temps de prélévement des particules sur filtres. Selon
I'échantillon, le calcul des concentrations a partir des espéces analysées par SFX permet de retrouver

entre 11 et 55 % de la masse dérivée des mesures de concentrations massiques du Fidas.

La composition élémentaire des PMio est dominée par Ca (19 — 33 %), Si (15 — 28 %), Fe (12 — 32 %)
et dans une moindre mesure S (5 — 14 %) et Al (3 — 9 %), avec cependant des poids relatifs qui
different. En effet, la pluie R2 est marquée par une plus faible proportion de Si (15 %) et Al (3 %), que
R8 par exemple, qui en comporte respectivement 28 et 9 % (Figure 4.10). En revanche, les
proportions de S (5 %) et Ca (19 — 22 %) sont similaires, tandis que R2 comportent une proportion

de Fe plus importante, 32 % contre 18 %.
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Figure 4.10. Composition chimique des aérosols atmosphériques (PMio) prélevée sur filtres avant les événements R2, R3,
R5 et R8.

La composition chimique moyenne des PMio et PM5 en lle-de-France a fait I'objet d’'une synthése
par Airparif (Airparif, 2021) a 'aide de mesure sur 'année 2010. Les composés carbonés (EC et OC)
et les composés inorganiques secondaires (NO3z, SO4* et NH4*) contribuent en moyenne a pres de
70 % de la masse mesurée. Ceci explique pourquoi avec une analyse SFX seulement, nous ne

sommes pas en mesure d’expliquer totalement la masse de particules déterminée avec le Fidas.

4.3. Concentration massique, composition chimigue moyenne
des pluies étudiées

Les mesures élémentaires et ioniques des pluies que j'ai effectuées me permettent de présenter les
compositions moyennes des précipitations. La composition chimique des pluies est un bon indicateur
des sources de provenance des aérosols atmosphériques déposés. Les Figure 4.11 et Figure 4.12
représentent les concentrations moyennes (VWM) ainsi que les contributions moyennes des espéeces
majeures contribuant aux phases particulaire (Al, Si, Fe, Ca) et dissoute (NOz", NH4*, SO+, Ca) pour
chaque événement de pluie. Les concentrations massiques de la phase particulaire sont déterminées
par pesée des filtres, tandis que les concentrations massiques de la phase dissoute sont obtenues a
partir des concentrations des espeéres ioniques et élémentaires mesurées dans la phase dissoute par
Cl et ICP-AES. Il convient de noter que le carbone organique n’est pas analysé et donc non pris en
compte dans le calcul des concentrations de la phase dissoute. Les VWM, les valeurs de pH et les
concentrations de SO.*, POs*, NH4* et NO3™ dans la phase dissoute sont reportées en Annexe E1

par pluie. Les concentrations des éléments (Al, Ba, Ca, Cd, Cl, Co, Cr, Cu, Fe, K Mg, Mn, Na, Ni, P,
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Concentration (R5, R6)

Pb, S, Si, Sr, Ti, V et Zn) présents dans les phases dissoute et particulaire sont également reportées
en Annexe E2, avec la solubilité moyenne des éléments par pluie.

Dans la phase particulaire, les VWM massiques totales sont plus élevées pour R5 et R6 d’'un a deux
ordres de grandeur en comparaison aR1 a R4 (69 —98 mg L vs 1,6 — 14 mg L?), ainsi que pour les
majeurs Al (3 310 — 3560 ppb vs 28 — 130 ppb), Fe (2650 - 3170 ppb vs 54 — 210 ppb) et Si
(8500 —10300 ppb vs 114 — 590 ppb). R7 et R8 sont caractérisés par des concentrations
supérieures aux évenements R1, R2 et R4, mais inférieures a celles de R5 et R6 (Cioa :
48—-115mgL?; Al:182—423 ppb; Fe 190 — 465 ppb; Si: 524 — 1 260 ppb) (Figure 4.11a). R5 et
R6 ont eu lieu lors d’'un épisode de remontée de poussiéres minérales en provenance du Sahara.
Bien que les concentrations massiques ne soient pas du méme ordre de grandeur, la phase
particulaire analysée des pluies est majoritairement composée de Si, de Fe, d’Al (entre 73 et 85 %).
La teneur en Ca, elle, varie entre 3 et 12 % selon la pluie (Figure 4.11b). En calculant les
concentrations en masse des oxydes a partir de la composition élémentaire, nos mesures
élémentaires permettent en moyenne d’expliquer 38 a 45 % de la masse pesée sur les filtres pour les
pluies R5 a R8, contre 14 a 26 % de la masse pesée sur les filtres des pluies R1 a R4.
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Figure 4.11. (a) Concentration moyenne (wvm, ppb) des éléments mesurés de la phase particulaire et (b) contributions des
especes contribuant a chaque événement de pluie.

Les concentrations massiques moyennes des phases dissoutes des différentes pluies
échantillonnées varient selon les événements considérés Figure 4.12. R4 et R8 sont les pluies
caractérisées par les concentrations de la phase dissoute les plus faibles (~ 2 a 3 mg L) et par les
cumuls de précipitations les plus élevées (4,4 pour R4 et 6,9 mm pour R8) (Figure 4.12a). Ces
résultats sont cohérents avec la dépendance des concentrations mesurées des retombées avec le
cumul de précipitation et de I'effet de dilution documenté dans la littérature (e.g., Jaffrezo et al., 1990).
Les concentrations les plus fortes sont de I'ordre de 21 mg L? et correspondent a la fois aux
évenements marqués par les apports de poussieres minérales sahariennes R5 et R6, mais aussi
parmi les quantités de précipitations les plus faibles (0,90 mm pour R5 et 1,20 mm pour R6). Ces

concentrations massiques dans les dépéts de R5 et R6 sont du méme ordre de grandeur que des
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valeurs retrouvées dans la littérature pour des environnements semi-arides avec des valeurs de
I'ordre de 20 mg L (Tuncel & Ungor, 1996 ; Tripathee et al., 2020) ou bien pour des environnements
urbains en Europe lors d’intrusion de poussiéres minérales (11,9 — 20,6 mg L?!; Avila et al., 1997 ;
Rogora et al., 2004 ; Anatolaki & Tsitouridou, 2009), marquées par des teneurs importantes en
calcium et espéces d’origine crustale (e.g., Avila et al., 1997 ; Oduber et al., 2020). On retrouve
également des teneurs en Ca et SO4* dissouts du méme ordre de grandeur 20 — 41 % en masse
(Rogora et al.,, 2004; Anatolaki & Tsitouridou, 2009). Les autres évenements correspondent
également a des valeurs observées dans d’autres environnements urbains avec des valeurs
comprises entre 2 et 10 mg L?, la composition chimique moyenne variant selon les sources locales
principales, mais présentant toujours des teneurs cumulées en nitrates et sulfates élevées de 'ordre
de 42 a 60 % (e.g., Encinas et al., 2004 ; Roy et al., 2016 ; Castillo et al., 2017 ; Beysens et al., 2017).

Les événements ne sont pas caractérisés par les mémes teneurs et proportions relatives de
composés acides (NOz", SO4%) ou neutralisants (Na*, K*, Mg?*, Ca?*, NH4") selon les pluies. La phase
dissoute est principalement composée de SO4%, de NOs et NH4* (SNA), entre 58 et 85 % en masse
des espéces analysées pour R1, R2, R3, R4, R7 et R8. En revanche, R5 et R6, et dans une moindre
mesure R8, sont composés d’'une part non négligeable de Ca dans la phase dissoute (23 a 40 %)
(Figure 4.12D).

Des différences de concentrations non seulement en espéces acides, mais aussi en composeés
neutralisants induisent des valeurs de pH différentes, de méme que leur lessivage progressif au cours
de la pluie va également induire une évolution du pH au cours de cette derniére (e.g., Asman et al.,
1982). Ceci permet d’expliquer les différences de gammes de pH que I'on peut observer entre les
évenements. R1 a un pH moyen plus acide (pH < 5,6) qui s’explique par une neutralisation moins
importante des espéces acides, en raison de concentrations moyennes plus faibles pour les espéces
neutralisantes. Les pluies R2, R3, R4, R7 et R8 ont des pH plus importants entre 6,2 — 6,8 et méme
basiques pour R5 et R6 (7,5 — 8,0). Le fait que les pluies R5 et R6 soient basiques est di aux teneurs
élevées en Ca des poussiéres minérales dans ces précipitations en accord avec les études de
Rastogi & Sarin (2005) et Laouali et al. (2021).
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Figure 4.12. (a) Concentration moyenne (wvm, ppm) de la phase dissoute et (b) contributions des espéces contribuant a
chaque événement de pluie.

On observe aussi une fraction dissoute moyenne inférieure pour R5 et R6 pour Al, Fe et Si
(0,2 -1,7 %) en comparaison avec R7 et R8 (0,7 — 3,1 %) et R1 a R4 (1,1 — 13 %) (ANNEXE E2).
On remarque les mémes comportements pour K, Mg, Ca, Mn et Ti (ANNEXE E2).

Les facteurs d’enrichissement (EF) ont été calculés avec les VWM des éléments présents dans les
pluies et sont répertoriés dans le Tableau 4.3. A partir des EF on peut classer trois groupes
d’événements : 1) R1 a R4, caractérisés par des masses d’air en provenance de 'ouest et du sud de
la France et un enrichissement important en Ca (EF > 15), Ni (EF > 10, sauf R4), P (EF > 30, sauf
R1) et trés élevé pour le Zn (EF > 120) et S (EF > 1 000) ; 2) R5 et R6 caractérisés par une contribution
de poussieres minérales et des EF ne traduisant pas d’enrichissement significatif a 'exception de Zn
(8,0 — 13) et de S (119 — 136), mais qui reste moins élevé que les autres pluies, et ; 3) R7 et RS,
caractérisés par des EF faibles pour tous les éléments, mais supérieurs aux EF de R5 et R6, a
I'exception de Zn (26 — 44) et de S (175 — 438).

Tableau 4.3. Facteur d’enrichissement (EF) des espéces mesurées dans les précipitations par rapport a la croute
continentale supérieure. Les valeurs en gras indiquent un enrichissement de I'élément.

nss nss | nss . nss "
EF Ba Ca Cr Fe K Mg Mn Na Ni P nss S Sr Ti \) Zn

R1| 79 19 56 | 25| 32| 14 | 38| 48 17 81 | 1281 | 54 | 1,7 | 2,6 | 226

R2 | 20 31 16 | 6,3 | 12,7 | 1,0 | 9,3 16 52 53 | 1853 | 9,9 | 4,2 16 | 396

R3| 6,6 25 52|26 |59 ]| 18 | 54 13 11 33 1060 | 63 | 3,0 | 50 | 121

R4 | 7,5 17 56 | 2770|1552 99 | 54 38 | 1521 | 52 | 3,0 14 | 190

R5| 26 | 66 | 23| 14 | 12| 10| 15 |037| 09 | 3,8 136 28 | 1,7 | 31 13

R6 | 2,1 | 44| 18 | 13| 1,1 |092| 1,2 |0,25| 2,2 | 1,4 119 20 | 15 | 2,6 | 80

R7| 42 |71 |41 | 18 |16 | 11 | 19 053] 3,7 | 41 438 2,7 | 1,8 | 31 44

R8| 32 |62 |29 |17 |17 |11 |18 | 16 | 51| 3,2 176 2,1 18 | 33| 26
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L’enrichissement en P ayant lieu pour les pluies R2, R3 et R4 collectées en mars, il est raisonnable
d’attribuer cet enrichissement a la forte utilisation d’engrais et de pesticides (e.g., Cable & Deng,
2018). C’est aussi cohérent avec le fait de retrouver une concentration importante en NH,* dans les
précipitations durant cette méme période (Favez et al., 2021 ; Airparif, 2021). L’enrichissement en
Zn, en Ni et dans une moindre mesure en Ba et en Cr peut étre attribué aux émissions anthropiques
du trafic routier, la combustion de fuels et I'abrasion des pneus, des freins et la resuspension de
particules (Thorpe & Harrison, 2008 ; Bukowiecki et al., 2009 ; Pant & Harrison, 2013 ; Citepa, 2022).

Pour les cas d’étude ou des échantillons d’aérosols ont été préleveés sur filtres en amont de la pluie,
on observe des contributions relatives totales (dissout + élémentaire) similaires dans I'aérosol et dans
le dépbt humide pour Ca et Al quelle que soit la pluie, ainsi que des contributions de Si et de S proches
pour les pluies R5 et R8. En revanche, les contributions relatives en Fe peuvent varier d’'un facteur
1,6 a 4,5 entre le contenu des pluies et des aérosols. Les contributions en S sont |égérement
différentes pour les pluies R3 (1,5 fois plus petite) et R2 (1,5 fois plus grande) en comparaison a
celles des aérosols. De la méme maniére, on observe pour les quatre pluies des rapports
interélémentaires de Cl/Na 2 a 5 fois plus élevés et de Fe/Al 1,7 a 36 fois plus faibles que dans les
aérosols. Cela peut signifier qu’'une source additionnelle d’Al soit présente dans les précipitations ou
bien, qu’une partie d’Al retrouvée dans le dépdt humide soit présente dans la fraction > 10 um des
aeérosols et qui n'est alors pas prélevée sur les filtres d’aérosols. Cela peut également vouloir dire
gu’un des éléments est moins efficacement lessivé que I'autre au cours de la pluie. Quant a Cl, sa
contribution a la masse mesurée est entre 3 et 16 fois plus importante dans les pluies que dans les

aérosols alors que celle du Na reste du méme ordre de grandeur, entre 1 et 10 %, selon I'événement.

La composition chimique moyenne est un traceur des sources d’aérosols retrouvés dans les
retombées atmosphériques. Les aérosols anthropiques sont associés aux concentrations élevées en
S et Zn et a des EF supérieurs a 10. Alors que les poussieres minérales généerent souvent des
augmentations importantes des concentrations avec des EF faibles, et ont une signature marquée en
Ca, Al, Si et Fe. Lorsque I'on vient croiser les informations sur la composition chimique des dépbts
humides, avec les EF, les provenances des masses d’air et les dynamiques locales ont peut classer
nos cas d’étude en trois catégories : les évenements urbains influencés par des sources anthropiques
(R1 a R4); les événements influencés majoritairement par des remontées de poussieres minérales
sahariennes (R5 et R6); et des cas d’étude de mélange, avec des contributions anthropique et
minérale (R7 et R8). Cela vient conforter la stratégie mise en place reposant sur une utilisation jointe

de mesures et données complémentaires pour interpréter les cas d’étude.
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4.4. Evolution intraévenementielle et ratio de lessivage

4.4.1.Concentrations initiales vs concentrations finales

La collecte séquentielle en fractions de pluie nous permet de suivre I'évolution des concentrations
massiques totales (obtenues par pesée), I'évolution de la composition chimique particulaire (obtenue
par SFX) et dissoute (obtenue par Cl et ICP-AES). Pour les pluies que jai collectées, les
concentrations massiques des phases particulaire et dissoute ont tendance a décroitre avec la
quantité de précipitation et tendent vers un niveau stable en fin de pluie. Ces évolutions sont
présentées a titre d'illustration pour, R4 (Figure 4.13), R5 (Figure 4.14) et R6 (Figure 4.15).

Pour la premiére fraction des pluies « anthropiques » R1, R2, R3, R4 (Figure 4.13 a), et celles
« anthropiques et minérales » R7 et R8, les concentrations massiques de la phase particulaire sont
comprises entre 13,2 et 44,2 mg L, avec une contribution de 14 a 46 % d’oxydes mesurés par SFX.
La composition élémentaire est dominée par Si (770 — 4 130 ppb), Fe (320 — 1 670 ppb), Al
(180 — 1 300 ppb) et dans une moindre mesure de Ca (70 et 470 ppb). La composition élémentaire
de la phase particulaire mesurée est majoritairement composée, d’Al, de Si et de Fe, entre 73 et 85 %
en masse des éléments mesurés selon les évenements. Ces especes se trouvent sur des particules
majoritairement présentes dans la fraction grossiere des aérosols (PM25.10), quels que soient les

environnements considérés (Putaud et al., 2004 ; Bukowiecki et al., 2009 ; Mamun et al., 2020).

La premiére fraction des pluies « sahariennes » R5 (Figure 4.14 a) et R6 (Figure 4.15 a) est marquée
par les apports de poussiéres minérales sahariennes et présente des concentrations de la phase
particulaire beaucoup plus importantes 229 mg L (R5) et 123 mg L (R6), avec des contributions
d’oxydes entre 25 et 50 %. La composition élémentaire est également contrdlée par Si (13 — 17 ppm),
Fe (5,4 — 5,5 ppm), Al (3,9 — 6,3 ppm) et Ca (1,5 - 7,4 ppm).
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Figure 4.13. Evolution des concentrations massiques (mg L) en fonction de la quantité de précipitation (mm) de
I’événement R4. (a) Concentration massique de la phase particulaire par pesée, (b) concentration massique des éléments
mesurés par SFX de la phase particulaire (c) concentration massique et composition chimique de la phase dissoute par Cl
et ICP-AES, (d) évolution de I'intensité de précipitation (R, mm h-1) ainsi que (e) la concentration de gouttes (par unité de
volume collecté, L 1) en fonction de la quantité de précipitation (mm).

En fin de pluie, les concentrations massiques particulaires se stabilisent. Toutefois, les concentrations
atteintes different selon les pluies et concentrations initiales.

Les concentrations particulaires en fin de pluies « anthropiques » R1, R2, R4 (Figure 4.13 a), et
« anthropiques et minérales » R7 et R8 sont faibles, entre 0,46 et 4,2 mg L™ soit 10 a 50 fois plus
petites que les concentrations initiales. La pluie « anthropique » R3 présente une diminution moins
marquée avec des concentrations de 10,48 mg L't en fin de pluie, soit une diminution d’un facteur
3,6 au cours de la pluie. Les proportions élémentaires restent relativement stables au cours des
pluies. Néanmoins, on peut observer une diminution plus marquée pour certains éléments (Ca) que
pour d’autres (Fe) entre le début et la fin de pluie.

Pour les pluies « sahariennes » R5 (Figure 4.14 a) et R6 (Figure 4.15 a), les concentrations

particulaires en fin d’événement, entre 23,0 et 64,2 mg L, sont 3,6 a 5,3 fois plus petites que les
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concentrations initiales. La diminution au cours de ces pluies est donc moins marquée que pour les
pluies a forte composante anthropique. On remargue aussi une diminution plus marquée pour le Ca
particulaire, d’'un facteur 6 entre le début et la fin de R5 et R6, que pour Fe, qui diminue d’un facteur
1,7 &4 4,1 entre le début et la fin.

Nous avons ainsi pu quantifier les diminutions entre concentrations particulaires en début et fin de
pluie, avec des diminutions plus marquées pour les pluies « anthropiques » par rapport aux pluies
« sahariennes ». La caractérisation chimique des pluies permet de mettre en avant des lessivages
plus ou moins importants selon les composés, comme illustré entre Ca et Fe. Différentes hypothéses
peuvent étre formulées pour expliquer ces différences entre éléments, comme l'effet de la taille des

aérosols composeés de Ca et Fe, mais aussi les différentes solubilités de ces éléments.
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Figure 4.14. Evolution des concentrations massiques (mg L) en fonction de la quantité de précipitation (mm) de
I'événement R5. (a) Concentration massique de la phase particulaire par pesée, (b) concentration massique (ug L) des
éléments mesurés par SFX de la phase particulaire (c) concentration massique (ug L) et composition chimique de la phase
dissoute par Cl et ICP-AES, (d) évolution de I'intensité de précipitation (R, mm h-1) ainsi que (e) la concentration de gouttes
(par unité de volume collecté, L) en fonction de la quantité de précipitation (mm).
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On observe des comportements assez similaires pour les composés dissouts. En début de pluie, les
concentrations massiques de la premiére fraction du dissout des pluies sahariennes R5 (Figure
4.14 c) et R6 (Figure 4.15 c) sont comprises entre 33,9 et 37,9 mg L™, contre 9,7 et 24,1 mg L™ ! pour
les autres pluies. SO4%, de NO3z et NH4" (SNA) sont majoritaires et constituent entre 69 et 77 % de la
phase dissoute en début de pluie pour R1, R2, R4 et R7. Ces composés se trouvent majoritairement
dans la fraction fine des aérosols (PM:) (e.g., Putaud et al., 2004). Les autres pluies présentent
également une forte teneur en SNA (49 a 57 %), mais aussi une proportion de Ca importante (25 a
42 %).

En fin de pluie, les concentrations de la phase dissoute de R5 et R6 ont diminué de prés d’un facteur
2 (entre 18,9 et 20,1 mg L1). Néanmoins, le suivi temporel mis en place permet d’'observer des valeurs
inférieures, de I'ordre de 10 mg L -, obtenues ponctuellement durant les événements. Pour les autres
pluies, la diminution est plus marquée, avec des concentrations dissoutes en fin de pluie entre 1,0 et

9,3 mg L1, soient 3 a 33 (1,6 pour R3) fois plus petites que les concentrations initiales.

On observe une évolution différente des proportions des espéces dissoutes pour les pluies collectées.
La pluie « saharienne » R5 présente des proportions de Ca dissout élevée, de I'ordre de 42 %, et de
SNA de 48 %, qui sont du méme ordre de grandeur entre le début et la fin de la pluie. La seconde
pluie « saharienne » R6 voit quant a elle sa proportion relative en SNA augmenter au cours de la
pluie (78 %) et celle en Ca diminuer (18 %). En fin de pluie, les fractions dissoutes des autres pluies
sont constituées entre 77 et 90 % de SNA, hormis la pluie « anthropique et poussiére » R8 (56 %)
pour laquelle la proportion de SNA est de 56 % et celle du Ca reste toujours importante, 23 %, en fin
de pluie.

Les valeurs moyennes obtenues pour les pluies chargées en poussieres minérales a Créteil sont
dans la fourchette basse des valeurs obtenues par Ma (2006), pour une pluie collectée a Kyoto
(Japon) influencée par un épisode de poussiéres minérales. Cette étude rapporte une diminution d’un
facteur 2,7 a 167 pour la phase particulaire et d’'un facteur 2,0 a 20 pour la phase dissoute, selon les
éléments, entre les concentrations mesurées en début (2 mm) et en fin de pluie. Cela peut s’expliquer

par les faibles cumuls de précipitation ayant eu lieu lors des événements R5 et R6 (0,9 — 1,2 mm).
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Figure 4.15. Evolution des concentrations massiques (mg L) en fonction de la quantité de précipitation (mm) de
I'évenement R6. (a) Concentration massique de la phase particulaire par pesée, (b) concentration massique des éléments
mesurés par SFX de la phase particulaire (c) concentration massique et composition chimique de la phase dissoute par Cl
et ICP-AES, (d) évolution de I'intensité de précipitation (R, mm h1) ainsi que (e) la concentration de gouttes (par unité de
volume collecté, L) en fonction de la quantité de précipitation (mm).

Les diminutions observées pour la phase dissoute des pluies « anthropiques » a Créteil sont du
méme ordre de grandeur que ce que l'on retrouve dans la littérature dans des environnements
urbains. En effet, Jaffrezo et al. (1990) ont reporté des concentrations obtenues en fin de pluie 10 a
15 fois plus petites que les concentrations des premieres fractions pour des pluies collectées a Paris
tandis que Tanner et al. (2006) ont reporté des concentrations d’espéces ioniques 2 a 33 fois plus
petites en fin de pluie dans des précipitations collectées a Hong Kong, en Chine. Concernant la phase
particulaire, les évolutions que I'on observe sont similaires a ce qui a été reporté dans la littérature,
par exemple, Kasahara et al. (1996) ont reporté des concentrations apres 1 mm de pluies 10 fois
inférieures aux valeurs initiales.
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4.4.2.Discussion des évolutions des concentrations au cours des pluies

Afin d’étudier les dynamiques de décroissance des dépdts dissouts et particulaires au cours des
pluies, un ajustement suivant une loi de décroissance exponentielle en fonction du cumul de
précipitation (P, en mm) a été effectué selon I'équation 4.2 pour chaque pluie ou la décroissance des

concentrations est significative :

Cmassique(mg L-1)= A-eP*B+C Equation 4.2

Avec B représentant la dynamique de décroissance des concentrations, C le plateau de

concentrations atteint en fin d’événement et A un paramétre de régression.

Ces régressions permettent de représenter la dynamique globale de I'évolution pilotée par les
concentrations des premiéres et derniéres fractions de pluie. Cela permet de comparer de maniere
simple les évolutions entre phase particulaire et phase dissoute et entre nos différents cas d’étude.
Cette approche intégrée ne permet pas de considérer les augmentations et stabilisations observées
dans les concentrations des dépbts au cours des pluies. Nous discutons ces variations
intraévénementielles par la suite. Pour les événements R3 et R5, les évolutions des phases dissoutes
observées ne permettent pas d’effectuer une régression exponentielle. Pour I'événement R6, le
premier pas de temps étant caractérisé par une augmentation, la régression est obtenue en prenant

en compte I'événement a partir du second pas de temps.

Les paramétres de la régression A, B et C sont représentés dans le Tableau 4.4. Pour les phases
particulaires, les valeurs de B sont comprises entre 3,2 et 6,9 pour les événements « anthropiques »
et « anthropiques et poussiéres », et B est égal a 10 pour la pluie « saharienne » R5. Pour les phases
dissoutes, les valeurs de B sont plus basses, comprises entre 1,2 et 3,8 pour les événements R1,
R2, R4, R7 et R8, et B est égal 8,2 pour la pluie R6. Ces valeurs traduisent une décroissance plus
importante des concentrations massiques pour la phase particulaire en comparaison avec celles de
la phase dissoute, a I'exception de R7. R7 est caractérisé par les précipitations les plus intenses, et
dans ce cas les phases particulaire et dissoute suivent des décroissances similaires. R6 qui est

ponctué par de nombreux temps sans pluie présente une dynamique de décroissance inférieure.

Les résultats permettent également de quantifier le lessivage plus important des aérosols constituant
la phase particulaire en début d’événement, comme précédemment observé dans la littérature
(Kasahara et al.,, 1996 ; Ma, 2006), lorsque le mécanisme de washout est important. Ainsi, les
dynamiques de décroissance différentes entre particulaire et dissous semblent cohérentes avec un
lessivage plus efficace des particules supermicroniques, majoritairement dans la phase particulaire

des pluies, en comparaison avec les aérosols secondaires submicroniques qui compose une grande
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partie de la phase dissoute. La phase dissoute des événements R5 et R6 comporte aussi une
importante teneur en SO4%, NOs et NH4" (49 a 59 %), mais avec une part non négligeable de Ca
dissous (entre 34 et 40 %) qui est majoritairement dans la fraction grossiére des aérosols (e.g.,
Putaud et al., 2004). Ceci peut des lors expliquer la décroissance plus importante pour la phase
dissoute de R6 (B = 8,2) que pour les phases dissoutes des autres pluies (pour lesquels B est compris
entre 1,2 et 3,8).

Tableau 4.4. Paramétres de la régression exponentielle de I'évolution des concentrations dissoutes et particulaires des
événements : équation, R? et n (nombre de fractions).

Evénement Phase particulaire Phase dissoute
R1 y=18,6 -e89%+0,8 R2=0,99|n=7 y=15,4 -e36%420 R2=0,88|n=21
R2 y=22,4 -34%+0,4 R2=0,99 |n=5 y=9,6 -€"2*+0,9 R2=0,85|n=17
R3 y=38,4 -e%4x+10,2 R2=0,98|n=6 - -
R4 y=35,4 -e*0%+2,6 R2=0,97 |n=9 y=18,6 -e38%+2 1 R2=0,91|n=17
R5 y=362 -e10%x+72,8 R2=0,91|n=11 - -
R6 y=180 -25*+9,23 R2=0,89|n=14 y=51,5 -¢®2%+16,6 R2=0,75|n=15
R7 y=53,8 -€32*+7 1 R2=0,96 | n=22 y=20,2 -e35%+9,7 R2=0,98 | n=22
R8 y=30,9 -e33%+4,7 R2=0,82|n=28 y=152 -e28%+16 R2=0,93|n=32

Le prélevement séquentiel nous a aussi permis d‘observer différents « schémas » d’évolution des
concentrations au cours des pluies (Figure 4.13, Figure 4.15, Annexes F). Certains dépdts humides
sont caractérisés par une décroissance des concentrations tout au long de la pluie jusqu’a atteindre
un niveau bas et constant sur les derniéres fractions de pluie (R1, R7, Annexes F1 et F4). D’autres
dépbts humides sont marqués par des augmentations ou stabilisations ponctuelles des
concentrations au cours de la pluie. Ces augmentations des concentrations sont systématiquement
lies a une diminution de I'intensité de précipitations associée a une augmentation des concentrations
de gouttes dans la pluie (Ng L) (Figure 4.13 d, 4.14 d et 4.15 d).

La Figure 4.16 illustre les différentes distributions en taille des gouttes de pluie mesurées par le
disdromeétre pour une phase de décroissance des concentrations (phase |) et une phase de

réaugmentation des concentrations (phase Il) au cours de la pluie R4 (présentée Figure 4.13).
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Figure 4.16. Distribution granulométrique en volume (%) des gouttes pour les deux phases de la pluie R4 : Phase | entre
0,0 — 0,7 mm et phase Il entre 0,7 — 2,2 mm.

Pour comprendre ces augmentations de concentration des dépdts observées ponctuellement en
cours de pluie, deux autres hypotheéses peuvent étre discutées : les précipitations étant moins
intenses pour ces fractions collectées, il pourrait y avoir soit 1) un effet de « surconcentration » des
gouttes de pluie précipitantes, soit 2) un phénoméne d’émission locale. Ces deux effets pouvant

entrainer ponctuellement une augmentation des dépéts humides.

Pour les pluies R2, R4 et R8 les augmentations de concentration en cours de pluie sont observées
pour les phases patrticulaires et dissoutes et sont phasées avec des précipitations plus marquées en
altitude qu’a la surface d’aprés les mesures du célométre (Figure 4.4 a, b et f). L’évaporation partielle
de gouttes de pluie au cours de leur chute pourrait avoir comme effet de diminuer leur diamétre et de
les « surconcentrer ». En faisant I'hnypothése que seule I'eau s’évapore et non les espéces contenues
dans les gouttes, la quantité de matiére initiale rabattue par les gouttes, ramenées a leur volume, est
plus importante (Baechmann et al., 1996b). En revanche, si 'évaporation des gouttes est totale au
cours de leur chute, cela a pour effet de libérer des aérosols dans la couche d’air, augmentant dés
lors les concentrations atmosphériques (Huff & Stout, 1964). Par la suite, cela peut augmenter les

concentrations des gouttes précipitantes qui peuvent alors les capturer au cours de leur chute.

Pour R6, on observe une augmentation ponctuelle des concentrations dans les dépots en cours de

pluie seulement pour certaines especes (Figure 4.15, R6). Les concentrations de NOs, NH4*
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augmentent d'un facteur 4 a 5 avec celles de Zn et de Cu dissout qui augmentent d’un facteur 5 a 16
dans les dépots, tandis que celles de Ca dissout et de SO.,* n'augmentent pas, ou peu.
L’augmentation de NO3™ et NH4* dans les dépbts peut étre dues a une augmentation des émissions
locales. En effet, de faibles intensités de précipitations et une hauteur de la couche limite trés basse
(base du nuage vers 200 m) sont observées entre 7h00 et 9h00, période ou le trafic routier est
important et proche du site de mesures. De plus, les concentrations de NOx mesuré a la station de
qualité de 'air du LISA montrent également des augmentations sur les mémes pas de temps de plus
d'un facteur 5. Zn et Cu étant des traceurs de I'activité automobile (Thorpe & Harrison, 2008 ;
Bukowiecki et al., 2009 ; Pant & Harrison, 2013), cela conforte 'hnypothése de I'impact du trafic routier
sur les augmentations des concentrations dans les précipitations. R6 est dés lors un bon cas d’étude
afin d’illustrer I'influence combinée de I'évolution des paramétres météorologiques et des sources

locales sur I'évolution des concentrations dans les dép6ts au cours d’une pluie.

4.4.3.Ratio de lessivage au cours des pluies

Le ratio de lessivage traduit le transfert des aérosols de I'atmosphére dans les fractions de pluie. On
peut le calculer en considérant la concentration massique des aérosols dans I'atmosphére et des
concentrations massiques (dissout + particulaire) de chaque fraction de pluie. Ces informations,
résolues en temps, permettent de suivre I'évolution de cet indicateur au cours de 'avancée de la
pluie. A partir des informations du célométre, les événements R5 et R8 ne seront pas traités en raison
de différences trop importantes entre le signal mesuré a la surface et sur la colonne atmosphérique
(Figure 4.4c et f). Les WR calculés pour chaque fraction des pluies R1, R2, R3, R4, R6 et R7 sont
reportés sur la Figure 4.17. Alors que les WR sont généralement calculés de maniére intégrée pour
une pluie entiére, nos résultats montrent que les WR calculés pour les fractions d’'une méme pluie
sont trés variables et traduisent des dynamiques différentes de transfert des aérosols atmosphériques
dans la pluie. lls varient d’'un facteur 2 pour R3 (WR = 1 360 — 2 860) et jusqu’a un facteur 17 pour
R4 (WR =220 — 3 800). Cependant, lorsque I'on reporte 'ensemble des WR en fonction du cumul de
précipitation (mm), c’est-a-dire en fonction de I'avancée de la pluie, on observe une tendance a la

décroissance des WR a mesure de 'avancée de la pluie, quel que soit 'événement (Figure 4.17 a).

Une hypothése repose sur la variation au cours de I'événement des propriétés des précipitations
comme la distribution granulométrique des gouttes ou bien de la hauteur de la couche nuageuse. La
mesure célomeétrique permet de voir qu’au cours des événements, la hauteur de la couche nuageuse
varie peu, excepté pour R2 ou la hauteur varie d'un facteur 3, tout comme le WR). La Figure 4.17 b

représente I'évolution des WR en fonction de la concentration de gouttelettes (Ng L), qui est un
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indicateur de la taille des gouttes dans chaque incrément. En effet, la concentration des gouttelettes
augmente lorsque la taille des gouttelettes diminue.
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Figure 4.17. Ratio de lessivage (WR) en fonction de (a) la quantité de précipitation (mm) et (b) de la concentration de
gouttelettes (Ng L) dans chaque fraction de pluie de chaque événement. Pas de données disdrométriques durant R1, donc
il n’apparait pas dans la figure (b).

Les variations de concentrations de gouttelettes les plus fortes sont observées pour R4, R6 et R7
(d’'un facteur 10 a 37), soit pour les évenements caractérisés par les variations de WR les plus
importantes également (d’'un facteur 4 a 17). Ainsi, la diminution observée des WR au cours de la
pluie pourrait étre due a une modification de la taille des gouttes en raison de grossissement ou
d’évaporation au cours de leur chute (Huff & Stout, 1964 ; Baechmann et al., 1996b) (explications
dans la partie 1.4 ; figure 1.14). Retenons ici que notre étude a permis d’illustrer, pour la premiére
fois, une variabilité de WR au cours d’une pluie aussi importante que celle observée entre WR d’'une

pluie & l'autre (Figure 1.5).

4.5. Especes majeures et traces: repartition phases
particulaire-dissoute et solubilité

Le collecteur séquentiel et les protocoles de lavage et d’analyse mis en place me permettent de suivre
aussi bien [I'évolution des concentrations des espéces majeures (par exemple [Ca] et
[CI] > 1000 ug L * en début de R4 ; [Ca] et [Si] > 10 000 pg L* en début de R5) que d’éléments traces
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([Ba] et [Sr] < 10 ug L en début de R4 ; [Cr] < 30 ug L en début de R5) dans les dépots humides
au cours de la pluie (Figure 4.18 et 4.19). Comme les concentrations des espéces majeures, les
concentrations massiques des éléments traces varient sur plusieurs ordres de grandeur tant pour les
especes dissoutes que pour les especes particulaires.

A titre d’exemple, la Figure 4.18, représente la partition des espéces majeures entre phase
particulaire et dissoute au cours de la pluie R4. On observe une évolution globale similaire, quel que
soit I'élément considéré, avec cependant des diminutions plus ou moins marquées selon les
éléments : les concentrations dans les derniéres fractions des dépbts étant 6,3 a 60 fois plus faibles
que celles du début de pluie. Na, Ca, S et Cl sont tres majoritairement dans la phase dissoute tout au
long de la pluie, entre 87 et 100 % selon I'échantillon et I'élément. Si, Fe et Al sont quant & eux
majoritairement dans la phase particulaire et ne sont présents qu'entre 0 et 10 % dans la phase
dissoute selon I'échantillon et I'élément. Ba, K, P, Mg, Mn, Sr et Zn voient leurs proportions dans la
phase dissoute augmenter au fur et a mesure de I'avancée de la pluie : 26 a 60 % pour Ba ; 69 a
90 % pour K ; 57 a4 90 % pour P ; 70 & 84 % pour Mg ; 50 a 66 % pour Mn ; 67 & 73 % pour Sr ; et 32
a 85 % pour Zn.
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Figure 4.18. Evolution des concentrations totales (ug L) des éléments présents dans la pluie R4 ainsi que la répartition
dans les phases dissoute et particulaire. Chaque barre correspond aux fractions de collecte: 0,00 — 0,10 mm,
0,10 -0,23 mm, 0,23 - 0,39 mm, 0,39 — 0,68 mm, 0,68 — 0,99 mm, 0,99 — 1,46 mm, 1,46 — 1,87 mm, 1,87 — 2,21 mm,
2,21 -3,14 mmet 3,14 — 4,42 mm.
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La Figure 4.19 représente I'évolution des concentrations massiques de certains éléments au cours
de la pluie R5 qui sont en début de pluie un ordre de grandeur au-dessus de R4 présenté
précédemment. On peut noter une diminution des concentrations moins prononcée, d’'un facteur
compris entre 1 et 4 entre le début et la fin de 'événement. Cela s’explique en partie par la faible
gquantité de précipitations de R5. Ce qui est particulierement remarquable concernant cette pluie, est
le changement de phase majoritaire de certains composés qui se retrouve principalement dans la
phase particulaire avec une proportion respective dans la phase soluble qui évolue également, mais
dans une moindre mesure : entre 13 et 27 % pour Ba ; 20 et 37 % pour K ; 27 et 37 % pour P ; 19 et
30 % pour Mg ; 15 a 30 % pour Mn ; et entre 2 et 9 % pour Zn. S et Cl sont toujours majoritairement
présents dans la phase dissoute entre 94 et 99 % au cours de la pluie, Na, Sr et Ca sont également
principalement dans la phase dissoute, mais dans des proportions moins importantes, entre 60 et

87 %. Fe, Si, Al et Cr sont quant a eux toujours majoritairement dans la phase particulaire (0 — 6 %).
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Figure 4.19. Evolution des concentrations totales (ug L) des éléments présents dans la pluie R5 ainsi que la répartition
dans les phases dissoute et particulaire. Chaque barre correspond aux fractions de collecte: 0,00 — 0,10 mm,
0,10 - 0,16 mm, 0,16 — 0,24 mm, 0,24 — 0,32 mm, 0,32 — 0,44 mm, 0,44 — 0,52 mm, 0,52 — 0,59 mm, 0,59 — 0,70 mm,
0,70 - 0,77 mm, 0,77 — 0,84 mm et 0,84 — 0,90 mm.

Au cours des évenements de précipitations, la répartition dans les phases dissoute et particulaire de
certaines especes varie. De ce fait, il est intéressant de regarder plus en détail leur solubilité. La
solubilité des éléments est dépendante de leurs propriétés, leurs sources d’émission et du pH de la

pluie (Desboeufs et al., 2005 ; Deguillaume et al., 2005). Au cours du transport, le vieillissement de
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I'aérosol, le temps de contact avec la phase aqueuse ainsi que la réactivité au sein du nuage peuvent
augmenter la solubilité de certains éléments (Desboeufs et al., 2001 ; Deguillaume et al., 2005;
Spokes et al., 1994). Certaines espéces, d’origine crustale, ont une trés faible solubilité en raison de
leur matrice minérale alors que d’autres, ayant une origine anthropique sont plus faiblement liés, et
associés a des aérosols fins en raison souvent de la haute température des processus de combustion
a l'origine de leurs émissions (Jickells et al., 2016).

La Figure 4.20 présente I'évolution de la solubilité des éléments en fonction du cumul de précipitation
au cours des pluies. J'ai présenté séparément les solubilités élémentaires des dépbts des pluies R1
a R4 « anthropiques » (Figure 4.20 a), R7 et R8 « anthropiques + minérales » (Figure 4.20 b) et R5
et R6 « sahariennes » (Figure 4.20 c), respectant I'évolution décroissante des EF entre ses trois types
de pluies. Ca, Na, Cl et S sont majoritairement dans la phase dissoute (> 80 %), quel que soit
I'événement considéré (Figure 4.20 a, b). La solubilité de ces composés s’explique par leur origine
majoritairement marine ou anthropique (e.g., Colin et al.,, 1990). On remarque néanmoins une
solubilité de Na et de Ca moins importante pour les pluies « sahariennes » et « anthropiques et
minérales » R5 a R8 en raison d’une contribution plus importante de leur source crustale (EF crustal
plus faible pour ces évenements, Tableau 4.3). Cependant, leur solubilité augmente au fur et a
mesure de I'avancée de la pluie (e.g., 63 a 85 % au cours de R5).
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Figure 4.20. Evolution de la solubilité (%) du calcium, du chlore, du sodium et du soufre en fonction du cumul de précipitation
(en mm) pour (a) R1 a R4 « anthropiques », (b) R7 et R8 « anthropiques et minérales » et (c) R5 et R6 « sahariennes ».

Al, Cr, Fe, Si ainsi que Ti sont majoritairement dans la phase particulaire, quel que soit 'événement
considéré (Figure 4.21). Cela s’explique par leur origine principalement crustale avec des EF proches
de 1 pour les pluies R5 a R8 (Tableau 4.3). On remarque une solubilité légerement plus importante
pour ces éléments pour les pluies R1 & R4 (Figure 4.21 a), pour lesquels les EF étaient Iégérement

plus élevés. Néanmoins, la solubilité de ces éléments augmente légerement a mesure de
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'avancement de la pluie, avec par exemple une augmentation de la solubilité de Fe, de 0,4 a 2.1 %
(pendant R8) et de 2,1 & 10 % (pendant R1).
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Figure 4.21. Evolution de la solubilité¢ (%) de I'aluminium, du chrome, du fer, du silicium et du titane en fonction du cumul

de précipitation (en mm) pour (a) R1 & R4 « anthropiques », (b) R7 et R8 « anthropiques et minérales » et (c) R5 et R6
« sahariennes ».

Les autres éléments (Ba, K, Mg, Mn, P, Sr et Zn) sont partagés dans les phases dissoute et
particulaire. Ces éléments ont différentes origines, pouvant étre crustale, marine ou bien
anthropiques. Sur Figure 4.22 les pluies « sahariennes » R5 et R6, majoritairement influencées par
l'intrusion de poussiéres minérales (EF proche de 1), comportent des solubilités inférieures a celles
de R1 a R4 (EF > 10), principalement anthropiques, et dans une moindre mesure, inférieures a la
solubilité des pluies R7 et R8 qui sont influencés par des aérosols anthropiques et des poussiéres
minérales, mais a une plus faible teneur (EF > 1). Néanmoins, on peut remarquer une tendance

croissante de la solubilité au fur et a mesure de I'avancée de la pluie, quel que soit I'événement
considéré (Figure 4.22).
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Figure 4.22. Evolution de la solubilité (%) du baryum, du potassium, du magnésium, du phosphore, du manganése, du zinc

et du strontium en fonction du cumul de précipitation (en mm) pour (a) R1 & R4 « anthropiques », (b) R7 et R8 « anthropiques
et minérales » et (c) R5 et R6 « sahariennes ».
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J'ai alors essayé de déterminer quel(s) paramétre(s) pouvai(en)t expliquer I'évolution de cette
solubilité. La Figure 4.23 illustre I'évolution de la solubilité de K, de Mg et de P en fonction du facteur
d’enrichissement (EF). On remarque que les plus grandes solubilités pour P, K et Mg sont observées
lorsque les EF sont les plus importants. Ceci est aussi vrai pour les autres éléments présents sur la
Figure 4.23, hormis Sr. K a des solubilités qui deviennent supérieures a 80 % lorsqu’EF est supérieur
a 3, tandis que Mg présentent des solubilités tres variables (de 20 a 80 %) pour des EF variant entre
1 et 1,5. L'origine des espéces est donc un facteur pouvant expliquer certaines variations de solubilité

observée, mais pas pour toutes les espéces.
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Figure 4.23. Evolution de la solubilité (%) du phosphore, du potassium et du magnésium en fonction du facteur
d’enrichissement pour les « pluies anthropiques » en bleu, les « pluies anthropiques et minérales » en vert et les « pluies
sahariennes » en orange.

Je me suis intéressé au lien entre solubilité et pH au cours des pluies collectées. En effet, le pH peut
par exemple contrdler des équilibres d’adsorption-désorption d’espéces dissoutes sur les particules
dans la phase particulaire (e.g., Losno et al., 1988; Colin et al., 1990). Pour nos cas d’étude, on
observe des pH compris entre 4,9 et 7,0 pour les « pluies anthropiques », entre 6,4 et 7,4 pour les
« pluies anthropiques et minérales » et enfin entre 7,2 et 8,4 pour les « pluies sahariennes ». Au fur
et a mesure de l'avancée de la pluie, les éléments comme Ca?', NH,", Mg? et K" sont
progressivement lessivés, parfois plus rapidement que les composés acides SO.> et NOgs". Le facteur
neutralisant de ces composés décroit alors, et cela a pour conséquence de diminuer le pH au cours
de la pluie. Les phénoménes d’adsorption-désorption sont bien documentés pour certains éléments

comme le zinc, le plomb et le cuivre (e.g., Losno et al., 1988; Lim et al., 1994). La Figure 4.24 illustre
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I’évolution de la solubilité du zinc en fonction du pH a partir des pluies étudiées dans le cadre de ma
thése et des études publiées (Losno et al., 1988 ; Lim et al., 1994 ; Cheng et al., 1994). La compilation
de toutes ces données permet de balayer une gamme de pH acides a basiques, allant de moins de
4 a plus de 8, et d’identifier le saut de pH entre une solubilité importante (>80 %) pour des pH < 6, et
tres faible (<10 %) pour des pH > 7. D’autres éléments, P, K, Mg et Mn (Annexe H) présentent des
profils d’évolution de solubilité avec le pH des sauts de solubilité pour ces gammes de pH, mais moins
marquée que pour Zn.

Zn
100 1
A XNO
< <
80 A O
=
w 607
=
e}
>
B 40 A
wn anthropiques
anthropiques et minérales O O
20 - sahariennes ’ ’
(O Llosnoetal., (1988) C’
/\ Limetal., (1994)
<] Chengetal., (1994) @%
O T T T W

3 4 5 6 7 8 9
pH

Figure 4.24. Evolution de la solubilité (%) du zinc en fonction du pH de la pluie pour les données acquises dans ce travail,
et les données de Losno et al. (1988), Lim et al. (1994) et Cheng et al. (1994).

Pour les autres éléments ne présentant pas d’évolution de la solubilité en fonction d’EF ou du pH,
d’autres pistes d’explication sont a chercher. et notamment la solubilité des éléments augmentant
avec le cumul de précipitation (Figure 4.20,Figure 4.21 et Figure 4.22). Une contribution croissante
du mécanisme de rainout par rapport au washout, & mesure que la pluie progresse, pourrait entrainer
une augmentation de composés solubles dans les dépobts en fin de pluie. La solubilité peut en effet

étre modifiée du fait de processus physico-chimiques ayant lieu dans le nuage (Desboeufs et al.,
2001 ; Deguillaume et al., 2005).
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4.6. Détermination des contributions washout et rainout

Dans cette derniere section, je me suis intéressé a la détermination du poids relatif des mécanismes
de rainout et washout grace au suivi de I'évolution des dépbts au cours des pluies par collecte
séquentielle. La détermination de la contribution du mécanisme de rainout au dépdt humide mesuré
est déterminée a partir des concentrations de composés chimiques en fin de pluie, période pour
laguelle la contribution du washout est considérée comme minoritaire (e.g., Aikawa et Hiraki, 2009).
On détermine la concentration de composés chimiques expliquée par les mécanismes de rainout,
Crainout: €N utilisant les VWM des fractions de fin de pluie, lorsqu’un plateau de concentration est
atteint. Il est possible de calculer le flux de dépdét humide de I'espéce chimique considérée di au
mécanisme de rainout (Fajnout ,Hg M2) ; OU Py représente le cumul total de précipitation de

I'événement (Equation 4.3).

2\ — ) _

Frainout (M9 M™) = Cainout*Ptot Equation 4.3
- N . .

Fhumide = Xi P;"Ci Equation 4.4

L’équation 4.4 permet de calculer le flux de dépdt humide pour 'évenement pluvieux, ou p, et C; sont

respectivement le cumul de précipitation et la concentration pour I'échantillon i de I'événement
composé de n échantillons. On peut dés lors calculer la contribution du mécanisme de rainout au

dépdbt humide, Contribution,inout, €N utilisant 'équation 4.5.

Contribution ainout = Frainout /Fhumide Equation 4.5

Le calcul de C,0ut requiert d’étre dans des situations ou les concentrations obtenues en fin
d’évenement peuvent étre considérées comme représentatives des concentrations initiales des
gouttelettes au sein du nuage. Afin de m’en assurer, je me suis focalisé sur les pluies pour lesquelles
les mesures indiquaient un lessivage de la colonne atmosphérique et de ce fait une contribution du
rainout majoritaire en fin d’évenement. Pour cela je me suis appuyé sur 1) la diminution des
concentrations mesurées dans les précipitations, traduisant une évolution de la contribution du
mécanisme de washout ; 2) la diminution des concentrations atmosphériques, suggérant un lessivage
progressif de la colonne d’air sous le nuage ; et 3) des concentrations stables en fin d’événement,
traduisant un état d’équilibre entre les contributions de rainout et de washout. Sur la base de ces
critéres, j’ai sélectionné R1, R2, R4 et R8 pour discuter les contributions du rainout et du washout.
Les valeurs de C,sinouts Frainout €1 Contribution ,inout QUi m'ont permis de calculer la proportion du
rainout pour chaque espece présente dans les pluies sélectionnées sont présentées dans le
Tableau 4.5.
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En moyenne, la contribution du mécanisme de washout de 56 + 15 % pour R1, 58 + 16 % pour R2,
75 £+ 14 % pour R4 et 35 + 10 % pour R8.

Pour les événements anthropiques R1, R2 et R4, les éléments d’origine crustale se trouvant dans la
fraction grossiere des aérosols (Al, Si, Fe, Ti, Ca, Mg, Sr) sont déposés majoritairement via le
mécanisme de washout. Ceci est en accord avec de précédentes études in situ ayant déterminé des
contributions du mécanisme de washout du calcium entre 52 et 99 % en milieu urbain (Ge et al.,
2016 ; Karsl et al., 2018 ; Ge et al., 2021 ; Berberler et al., 2022) (Tableau 4.6). Le manganese et
'ammonium sont également principalement déposés par le mécanisme de washout (55 — 87 %). Des
études en milieu urbain sur 'ammonium ont trouvé des valeurs comprises entre 60 et 99 % en
Autriche et en Turquie, et entre 47 et 84 % en Chine (Xu et al., 2017 ; Karsi et al., 2018 ; Ge et al.,
2021 ; Ge et al., 2021 ; Monteiro et al., 2021 ; Berberler et al., 2022). Le manganése et 'ammonium
sont également principalement déposés par le mécanisme de washout (55 — 87 %). Des études en
milieu urbain sur 'ammonium ont trouvé des valeurs comprises entre 60 et 99 % en Autriche et en
Turquie, et entre 47 et 84 % en Chine (Xu et al., 2017 ; Karsi et al., 2018 ; Ge et al., 2021 ; Ge et al.,
2021 ; Monteiro et al., 2021 ; Berberler et al., 2022). Néanmoins, le mécanisme de rainout apparait
comme maijoritaire dans le dép6t humide pour peu d’espéces mesurées dans les échantillons des
pluies anthropiques. Pour I'événement R1, les sulfates non marins, le zinc, le potassium et le plomb
sont marqués par une contribution du mécanisme de rainout majoritaire (59 — 82 %) dans le dép6t
humide, pour la pluie R2, il s’agit des nitrates, du chrome, du vanadium, du sodium et des chlorures
(55 — 71 %) et enfin le vanadium pour R4 (59 %). Les contributions de washout pour les nitrates et
les sulfates non marins varient selon les évenements entre 45 et 73 % pour les nitrates et entre 36 et
76 % pour les sulfates non marins. Dans la littérature, on retrouve de fortes variations pour la
contribution du mécanisme de washout des sulfates et des nitrates en milieu urbain avec des valeurs
comprises entre 50 a 98 % (Ge et al., 2016 ; Xu et al., 2017 ; Kars! et al., 2018 ; Ge et al., 2021 ;
Monteiro et al., 2021 ; Berberler et al., 2022), voire 16 % pour les sulfates (Aikawa et al., 2014).

Contrairement aux événements anthropiques (R1, R2 et R4), les éléments d’origine crustale présents
dans la pluie R8 (« minérale & anthropique »), sont principalement déposés via le mécanisme de
rainout (57 — 70 %). Ceci s’explique par la présence de poussiéres minérales transportées sur de
longue distance et déposées au cours de la pluie R8. D’'une maniére générale, tous les éléments de
R8 sont principalement déposés via le mécanisme de rainout (57 — 75 %), a I'exception du vanadium
(37 %), du chlore (49 %) et du sodium (42 %). La contribution relative du rainout des nitrates (57 %)
et des sulfates non marins (60 %), est du méme ordre de grandeur que pour les pluies anthropiques
en raison de linfluence locale, propre au site récepteur, de ces espéces et que I'on retrouve aussi

pour R8.
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Tableau 4.5. Concentrations initiales des gouttelettes au sein du nuage (Crainout), flux de dépbt humide dii au mécanisme
de rainout (Frainout) €t contributions du rainout (R, %) au dépdt des espéces pour R1, R2, R4 et R8. Les valeurs en gras
soulignent une contribution de rainout majoritaire.

Espéce R1 R2 R4 R8

chimique Crainout Fraincu_j; R Crainout Frainot_J; R Crainout Frainot_J; R Crainout Frainog R
(ppb) | (Mg M) | (%) | (ppb) | (Mg M=) | (%) | (ppb) | (ugm™) | (%) | (ppb) | (HgmM™) | (%)

nss SO4* 280 742 64 259 344 48 109 480 24 172 1196 60
NO3z 470 1247 35 | 1147 | 1527 55 211 931 27 280 1941 57
NH.* 274 726 45 645 859 40 235 1038 24 271 1877 65
Cl- 66,3 176 37 220 293 65 42,2 186 18 79,8 554 49
Na* 26,7 70,7 35 135 180 71 24,4 108 16 43,1 299 42
Fe 22,0 58,3 37 55,0 73,2 48 14,3 63,3 26 132 916 70
Al 17,1 45,2 44 11,1 14,8 38 6,8 29,8 20 118 818 62
Ba 0,6 1,6 37 1,6 2,1 50 0,33 1,8 26 2,00 13,9 68
Ca 70,2 186 21 147 195 35 41,6 184 16 334 2318 64

K 28,3 75,0 67 50.9 67.8 41 20,5 90,4 26 72.4 503 70
Zn 4,5 12,0 59 3,3 4,4 33 0,99 4,4 18 2,78 19,3 67
Mn 0,6 1,7 36 1,3 1,8 41 0,38 1,7 19 2,69 18,7 71
Si 63,1 167 48 42,4 56,4 31 25,6 113 18 336 2331 61

Ti 15 3,9 42 1,9 25 29 0,91 4,0 17 12,4 85,9 69
Mg 7.1 18,9 33 8,9 11,9 33 4,8 21,2 18 35,7 248 57
\% 0,06 0,2 37 0,52 0,27 68 0,41 0,45 59 0,57 3,94 37
Cr 0,1 0,3 44 0,38 0,51 67 0,07 0,30 30 0,49 3,39 75
Sr 0,2 0,6 21 0,48 0,64 33 0,13 0,59 15 1,2 8,33 60
Pb 0,1 0,3 82 0,17 0,22 37 0,05 0,24 18 0,27 1,86 71

La tendance générale est que le mécanisme de washout est majoritaire dans le dép6t humide pour
les événements anthropiques (R1, R2 et R4) tandis que le mécanisme de rainout prédomine dans le
dépdt humide pour I'événement anthropique et minéral (R8). Néanmoins, les contributions relatives
des mécanismes de dépdts sont différentes a la fois d’une pluie a l'autre, mais aussi d’'une espéce
chimique a une autre. On retrouve tout de méme des valeurs similaires a ce qui a été précédemment

observé dans des milieux urbains a partir de collecte séquentielle (Tableau 4.6).
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Tableau 4.6. Comparaison des contributions des processus de washout et de rainout au dépdt humide de sulfates, nitrates, d’'ammonium et de calcium observés avec ceux
reportés dans la littérature.

. N ) S04 NOs- NHq4* Ca?
Référence Période Pays Environnement N - - - -
Washout | Rainout | Washout | Rainout | Washout | Rainout | Washout | Rainout
Observations issues de la littérature
(Chattze(;‘fg) etal, | 5006 - 2008 Inde, Gadanki Rural 1 81 19 - - 83 17 - -
(Alkawa etal., 2007 Japon, Tamba Rural - 49 51 65 35 - - - -
2014)
(Ge et al., 2016) 2009 Chine, Lvshun & Langtou Rural 57 56 44 50 50 46 54 66 34
(Alkav;%(%;ﬁ iral, 2007 Japon, Toyo-oka Suburbain 152 55 45 66 34 - - - -
(A'k‘;"(‘)’i‘ 4e)t al, 2007-2008 Japon, Toyo-oka Suburbain - 56 44 60 40 - - - -
(Ge et al., 2016) 2009 Chine, Heishijiao Suburbain 32 65 35 70 30 75 25 78 22
(Atkawa et al., 2007 Japon, Kobe Urbain - 16 84 74 26 - - - -
2014)
(Ge et al., 2016) 2009 Chine, Ganjinzi & Jiancezha Urbain 46 88 12 92 8 84 16 88 12
(Xu et al., 2017) 2016 Chine, Beijing Urbain 12 56 44 61 39 47 53 - -
(Kazrg'lgaa"’ 2014 Turquie, Bolu Urbain 4 70-90 | 10-30 | 60-90 | 10-40 | 60-95 | 5-40 | 80-95 | 5-20
(Ge et al., 2021) 2014 - 2017 Chine, Beijing Urbain 69 50 50 59 41 65 35 52 48
(Mongrzol)et al. 2019 Autriche, Vienne Urbain 61 - - 59 41 65 35 - -
(Berb%'ze;)et al, | 2019 - 2020 Turquie, Bartin Urbain 8 69-98 2-31 | 67-98 | 2-33 | 65-99,9 | 0,1-35 | 82-99 1-18
Travaux de thése
R1 Juillet 2021 France, Créteil Urbain 1 36 64 65 35 55 45 79 21
R2 Février 2022 France, Créteil Urbain 1 52 48 45 55 60 40 65 35
R4 Mars 2022 France, Créteil Urbain 1 76 24 73 27 76 24 84 16
R8 Avril 2022 France, Créteil Urbain 1 40 60 43 57 35 65 36 64
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Sur la base des 4 événements pour lesquels les contributions des mécanismes de rainout et de
washout dans le dépbt humide ont été calculées, nous ne pouvons pas conclure sur des facteurs
d’'influences des relatives contributions du washout et du rainout (Tableau 4.1 et Tableau 4.5). En
effet, on ne remarque pas de diminution des contributions moyennes du washout avec 'augmentation
du cumul de précipitation, illustrée par la Figure 4.25. Ce résultat est en contradiction avec la
littérature (Ge et al., 2021). Cela peut s’expliquer par le fait que les pluies échantillonnées sont
caractérisées par des paramétres de précipitations (e.g., quantité et intensité de précipitations, taille
de gouttes) et de dynamique atmosphérique différentes (e.g., hauteur de la couche atmosphérique
lessivée).
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Figure 4.25. Contributions moyennes (%) des mécanismes de au dépdt humide des événements R1, R2, R4 et R8 en
fonction de la quantité de précipitation (Qp, en mm). Les barres d’erreur correspondent a I'écart-type autour des contributions
du washout et du rainout.

L’altitude de la base du nuage est utilisée comme un proxy de la hauteur de la couche atmosphérique
lessivée. Les événements R2, R4 et R8 sont marqués par des altitudes de nuage qui different,
comprises entre 500 et 2000 m. En revanche, on n’observe pas d‘augmentation de la contribution du
washout avec l'altitude des nuages pour ces quatre cas d’étude comme cela a été précédemment
remarqué a partir d’études de sensibilités par des outils numériques (Migliavacca et al., 2010 ;
Wiegand et al., 2011 ; Kim et al., 2021). Cette dépendance s’expliquerait par le fait que plus l'altitude
du nuage est haute, plus le volume d’air balayé par les gouttes est élevé, et donc la quantité
d’aérosols rencontrés par les gouttelettes précipitant est plus importante (a concentration égale et
homogéne sur la colonne). Il se pourrait que les poussiéres minérales aient été intégrées dans le
nuage au cours de leur transport. Ceci permet d’expliquer la prédominance du mécanisme de rainout
dans le dép6t humide de cet évenement (R8).
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Figure 4.26. Contributions moyennes (%) des mécanismes de washout et rainout au dépdt humide des évenements R2,
R4 et R8 en fonction de la hauteur de la base du nuage (Hnuage, €n m). Les barres d’erreur correspondent a I'écart-type des
contributions de I'’événement

Ce travail, a partir d’'observations in situ, a permis de documenter de nouveaux cas d’études afin de
renseigner les contributions des mécanismes de washout et de rainout dans le dép6t humide. Les
résultats montrent que les contributions des mécanismes de lessivage sont autant variables d’une
espece chimique a une autre qu’une pluie a une autre. Néanmoins, certaines espéces (crustale
notamment, et donc majoritairement dans la fraction grossiére de l'aérosol) sont lessivées
majoritairement par le mécanisme de washout pour les événements anthropiques R1, R2 et R4 tandis
gue ces derniéres sont principalement déposées par le mécanisme de rainout pour I'événement de
transport longue distance de poussiéres minérales R8 (minérale & anthropique). Le peu de cas
d’étude ne nous permet pas de faire de généralités. Afin d’aller plus loin dans I'étude des facteurs
influengant les contributions du rainout et du washout dans le dépét humide, il est nécessaire de

multiplier les cas d’étude et d’accumuler plus d’observations in situ.
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4.7. Apport de la collecte séquentielle et des mesures
colocalisées

La stratégie de collecte mise en place a permis d’obtenir un jeu de données complet pour décrire
I'évolution intraévénementielle des concentrations dans les retombées humides. Les protocoles de
nettoyage et les méthodes analytiques détaillées en Section 2.4 permettent de documenter I'évolution
des concentrations d’éléments trace au cours de précipitation marquée par de faibles niveaux de

pollution atmosphérique.

Les pluies collectées illustrent des situations contrastées en termes de conditions météorologiques
(cumul et intensité de précipitations), dynamiques atmosphériques (hauteur de la base nuageuse
entre 200 et 2 500 m) ainsi que des concentrations atmosphériques en PMyq variées allant de 10 a
plus de 60 pg m= et marquées par I'environnement urbain du site d’étude, mais aussi par des
intrusions de poussiéres minérales en provenance du Sahara. 3 catégories d’événements ont ainsi
été faites en fonction de la provenance des aérosols retrouvés dans la pluie : « pluies anthropiques »

(R1 a R4), « pluies anthropiques et minérales » (R7 et R8) et « pluies sahariennes » (R5 et R6).

Les résultats permettent d’illustrer la variabilité tant au niveau des concentrations massiques que de
la composition chimique des phases patrticulaire et dissoute. On observe ainsi pour les différentes
pluies échantillonnées une diminution rapide des concentrations massiques au cours de I'avancée
des précipitations. Les décroissances sont plus marquées pour la fraction particulaire (jusqu’a un
facteur 50) que pour la fraction dissoute (jusqu’a un facteur 33), quel que soit I'événement, le cumul
ou bien lintensité de précipitation. Le systéeme de collecte a néanmoins permis d’observer des
augmentations ponctuelles des concentrations d’espéces chimiques dans les pluies. Une des
hypothéses présentées repose sur le fait que les gouttes, au cours de leur chute, puissent s’évaporer
partiellement ou totalement et ainsi expliquer une concentration de I'air sous la base du nuage plus

importante.

Les résultats montrent que des ratios de lessivage qui varient d’'un facteur 2 a 17 au cours d’'un méme
évenement. Une hypothése repose sur la variation au cours de I'événement des propriétés des
précipitations comme la distribution granulométrique des gouttes ou bien de la hauteur de la couche
nuageuse. La hauteur de la couche nuageuse varie peu, excepté pour R2 ou la hauteur varie d’'un
facteur 3, tout comme le WR. En revanche, les plus grandes variations de WR sont observées pour
les pluies avec les plus grandes variations de taille de gouttes (d’un facteur 10 a 37). L’évolution de
la granulométrie des gouttes ainsi que de la hauteur de la couche nuageuse sont ainsi autant de

parametres a étudier afin de mieux comprendre les différences observées entre les cas d’études.
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La collecte séquentielle a permis de mettre en exergue I'évolution de la solubilité des éléments au
cours de la pluie. Les espéces présentes dans les phases dissoute et particulaire voient leur solubilité
augmenter a mesure de 'avancée des précipitations. Cet effet est plus marqué pour les événements
influencés principalement par les aérosols anthropiques que par ceux contrélés par l'intrusion de
poussiéres minérales. La multitude d’échantillons a permis de bien voir I'évolution de la solubilité en
fonction du pH pour certains éléments traces comme Zn, qui par exemple a une solubilité importante
(>80 %) pour des pH < 6 et trés faible (<10 %) pour des pH > 7, mais aussi en fonction des EF pour

des especes majeures comme Mg ou K.

Le prélevement de certaines pluies a donné matiére a estimer les contributions des mécanismes de
rainout et de washout. Les résultats montrent une contribution non négligeable des deux mécanismes
selon les pluies, avec une contribution moyenne du mécanisme de washout majoritaire pour R1, R2
et R4, comprise entre 56 et 75 %. L’événement R8, marqué par le transport longue distance de
poussiéres minérales, présente quant a lui une contribution majoritaire du mécanisme de rainout
(65 %). On peut donc avoir des situations contrastées sur un méme site d’étude. Les données
complémentaires sur l'altitude de la base du nuage et les caractéristiques de précipitations n’ont pas
permis d’identifier de paramétres d’influences marqués. Les éléments d’origine crustale se trouvant
dans la fraction grossiére des aérosols (Al, Si, Fe, Ti, Ca, Mg, Sr), sont principalement lessivés par le
mécanisme de washout (52 — 84 %) pour les évenements anthropiques R1, R2 et R4, et
principalement par le mécanisme de rainout pour I'évenement R8 (57 — 70 %). Néanmoins, les
contributions relatives du mécanisme de washout pour NO3z™ (45 — 73 %) et SO+ (36 — 76 %), varient
sur les mémes ordres de grandeur quelle que soit la catégorie de pluie (anthropique vs minérale &

anthropigue).
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Conclusion générale et perspectives

Dans le cadre de mon travail de thése, je me suis intéressé aux aérosols atmosphériques et a leur
transfert de I'atmospheére vers les surfaces terrestres par les précipitations. Le dépdt humide est
constitué de deux principaux mécanismes : le rainout et le washout. Le rainout correspond au
piégeage des particules par les gouttelettes au sein du nuage tandis que le washout correspond a la
capture des particules présentes dans la colonne atmosphérique sous le nuage par les gouttelettes
lors de leur chute. Lorsque I'on s’intéresse a la distribution spatiale et temporelle des dépdts des
aérosols atmosphériques, on note une trés grande variabilité de leurs concentrations massiques,
mais aussi de leurs compositions chimiques. Cela s’explique par la multitude des sources, des
émissions et des processus de dispersion atmosphérique et de leur variabilité respective, ainsi que
des processus de dépbt atmosphériques, par exemple la contribution relative du dép6t sec et du

dépbt humide.

Le dépdbt humide des aérosols constitue une des phases terminales du cycle des aérosols. Ce dernier
permet le transfert de nutriments et de polluants depuis I'atmosphére vers les surfaces continentales
et océaniques et peut ainsi avoir un impact sur les écosystemes. L’étude du dépdt humide peut
permettre de mieux comprendre les processus rentrant en jeu dans les mécanismes de transfert de
particules depuis les nuages vers les pluies en amont des précipitations ainsi que de la collecte des
particules contenues dans la colonne atmosphérique sous les nuages lors des précipitations. La
composition chimique des retombées humides peut également servir a retracer les sources et la
provenance des aérosols déposés. De plus, la signature chimique des dépbts humides permet d’avoir
une information sur les processus atmosphériques qui ont eu lieu au cours du transport, comme
I'incorporation de particules dans le nuage, la formation de composés secondaires a partir de gaz

précurseurs ou bien encore des effets de vieillissement de I'aérosol.

Les processus pilotant les dépbts humides ont été théorisés et documentés notamment depuis le
milieu des années 70. lls sont aujourd’hui assez bien connus, sont multiples et font appel a de
nombreux facteurs et paramétres aussi bien sur les aérosols que sur les pluies qu’il faut pouvoir
documenter. En effet, I'’étude des mécanismes de lessivages dans- et sous- le nuage a mis en avant
la nécessité de documenter de maniére conjointe des parametres a la fois liés aux aérosols dans
I'atmosphére et dans les dépbts, mais aussi liés aux précipitations, a savoir leurs concentrations ou
intensités, leur distribution en taille et leur composition. L'acquisition de telles mesures de maniére

simultanée reste un véritable défi nécessitant de mettre en place des stratégies d’études dédiées.

La stratégie générale que jai suivie repose sur 'observation des dépbts humides sur différentes
échelles de temps. Elle repose aussi sur leur observation dans des environnements marqués en

termes de charge et de composition en aérosols, mais aussi de dynamiques atmosphériques et de
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précipitations. Le fait de combiner des mesures a la fois sur la composition de 'atmosphére et sur la
composition des dépb6ts humides me parait pertinent pour 1) expliquer les phénoménes impliqués
dans les dépots et 2) identifier la nature des dépots (intensité, compaosition et source et provenance).
Cela passe par la documentation la plus exhaustive possible de différents paramétres (aérosols,
dynamique, pluie, dépbt) sur les mémes périodes de temps, ce qui est néanmoins complexe a mettre

en ceuvre.

Le Sahel est une région d’intérét majeur pour I'étude des particules minérales tant d’'un point de vue
des processus : émissions locales, advection d’aérosol longue distance, dépdbts, qu’en termes de
dynamiques atmosphériques. Il s’agit également d’'une zone critique pour étudier les bilans nutritifs
des sols, déplétion vs apports par les retombées atmosphériques, et les impacts sanitaires pour les

populations vivant en région sahélienne.

Les milieux urbains sont aussi des zones ou I'étude des aérosols doit étre menée de leurs émissions
a leurs dépobts, notamment pour les problématiques liées au réle de ces composés sur la qualité de
I'air et 'impact sanitaire sur les populations. Ce type d’environnement est caractérisé par un mélange

d’aérosols émis localement et/ou transportés a plus ou moins longue distance.

L’observation des dépots humides est le point central de mon travail de thése. J'ai choisi de travailler
a partir de jeux de données déja existants pour mener un premier travail sur les dépéts humides a
partir de mesures acquises sur le long terme en région sahélienne, fortement dominée par la présence
de poussieres minérales. J'ai également choisi de travailler au développement d’'un systéme de
collecte séquentielle et a la mise en place d’'une stratégie de mesure ad hoc pour me permettre
d’étudier I'évolution de la composition chimique de fractions successives de dépots humides au cours

d’évenements de pluie sur un site de mesures urbain en région parisienne.

Les deux volets de mon travail portent sur des questions distinctes et complémentaires de I'étude des
dépbts humides.

Le premier volet s’est porté sur les dépbts humides au Sahel, Le Sahel est une région semi-aride ou
le lessivage des poussiéres minérales est un processus important concernant les retombées
atmosphériques. Dans une région fortement marquée par la présence de nombreux systemes
convectifs contrélant les quantités de précipitations annuelles, la question sur les liens entre
dynamiques atmosphériques et dépbts s’est alors posée. La stratégie d’observation long-terme mise
en place sur les stations du transect sahélien depuis la campagne AMMA et par le réseau INDAAF,
avec une synergie autour de mesures atmosphériques et dynamiques, de concentrations et de dépots
d’aérosols, a permis de mettre au point une base de données unique. Ainsi, a partir de ce jeu de
données sur deux stations de mesures a Banizoumbou (Niger) et a Cinzana (Mali) de 2007 et 2015

I'objectif était d’étudier les flux de dépbts humides associés a des dynamiques de cold pools et se
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mettre dans des conditions permettant la détermination de parametres intégrés comme le ratio de

lessivage WR.

Une classification qui repose sur I'évolution de critére météorologique a été réalisée afin d’étudier les
évenements pluvieux associés a des systémes convectifs. Cette méthode a permis la détermination
de 273 et 399 évenements pluvieux associés a des CP tandis que 89 et 121 événements pluvieux
n’étaient pas associés a des cold pools (NCP) a Banizoumbou et Cinzana, respectivement. Les
évenements de CP sont responsables de la majorité des flux de dépbts humides mesurés sur les
sites d’études, entre 66 et 81 % alors qu’ils représentent 91 a 93 % des précipitations mesurés. Les
données acquises ont permis de discuter les liens entre dépbt, concentrations atmosphériques et
conditions météorologiques dans une région ou les dépbts sont majoritairement des dépbts humides,
les concentrations atmosphériques sont pilotées par les poussiéres minérales et ou les conditions
météorologiques sont marquées par présence de systémes convectifs contrdlant les quantités
annuelles de précipitations. Cela a permis de définir une plage de valeurs de ratios de lessivage pour
les poussiéeres minérales (319 — 766) indépendant de la quantité de précipitation pour les événements
les plus convectifs sous un régime de fortes concentrations atmosphériques. Pour les autres
événements, les résultats suggérent de prendre en compte la dilution puisqu’une seule valeur pour

le WR des poussiéres minérales n’est pas suffisante.

Ce travail mené a partir de mesures sur de longues périodes pourrait étre combiné aux mesures faites
sur la chimie des dép6ts atmosphériques également par le réseau INDAAF, afin de quantifier 'apport
nutritif des retombées atmosphériques en région sahélienne en lien avec les différentes conditions

de charge atmosphérique en poussieres et typologies de précipitations.

Par ailleurs, il serait intéressant de réfléchir a une extension de ce type de travail sur les liens entre
dépdt, concentrations atmosphériques et conditions météorologiques a d’autres régions d’études et
a d’autres situations météorologiques et dynamiques. Les réseaux ACTRIS — FR et ACTRIS Europe
pourraient étre des cadres d’échanges pour tirer bénéfice des mesures atmosphériques existantes et

les compléter pour améliorer nos connaissances des dépbéts.

Le second axe s’est focalisé sur I'étude intraévénementielle des dépbts en milieu urbain pour diverses
situations de pluie et de concentration et composition en aérosols. Que peut nous apprendre le suivi
des dépdts au cours d’'un événement de pluie ? Pour y répondre, j'ai tout d’abord participé au
développement d’'un collecteur me permettant de collecter les dép6ts humides en fractions
successives au cours de la pluie afin d’analyser la composition ionique et élémentaire des phases
dissoute et particulaire. La stratégie mise en place prévoit le déploiement de mesures colocalisées
pour avoir de I'information a la fois sur les paramétres météorologiques (intensité, cumul et taille de
gouttes), dynamiques (hauteur de la couche nuageuse) et sur les aérosols atmosphériques

(composition et concentration massique).
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Le calcul préliminaire de coefficient de lessivage en venant appliquer les formules théorisées de la
littérature a une granulométrie de gouttes de pluie mesurée semble a priori limiter les disparités entre
théorie et mesure. Cependant, ce résultat est a prendre avec des précautions, des tests de

sensibilités sont encore a effectuer afin de choisir les meilleures paramétrisations.

Les 8 pluies collectées illustrent des situations contrastées en termes de conditions météorologiques
(cumul et intensité de précipitations), dynamiques atmosphériques (hauteur de la base nuageuse)

ainsi que des concentrations atmosphériques en PMy variées allant de 10 a plus de 60 pg m=.

Ces collectes ont permis de suivre I'évolution des concentrations massiques totales d’'une part, mais
aussi de l'évolution des concentrations des espéces ioniques (PO.*, SO.,*, NOs, NHs") et
élémentaires (Al, Ba, Ca, Cl, Fe, K, Mg, Mn, Na, Si, Ti, Zn), présentes dans les phases dissoute et
particulaire. L’analyse de la composition chimique moyenne a permis de dresser des signatures
chimiques différentes pour trois groupes de pluies, un premier « pluies anthropiques » marqué par
'environnement urbain du site d’étude (R1 a R4), un deuxiéme « pluies anthropiques et minérales »
influencée par des poussiéres minérales et le site urbain (R7 et R8) et enfin un troisieme groupe
« pluies sahariennes » avec des teneurs contrdlées par les intrusions de poussieres en provenance
du Sahara (R5 et R6). Ces derniéres sont marquées par des concentrations massiques de la phase
particulaire supérieure d’'un a deux ordres de grandeur que les « pluies anthropiques ». Cependant,
la contribution relative des especes majeures de la phase particulaire, comme Al, Si et Fe est
similaire, les trois composés représentant entre 73 et 85 %. Les résultats permettent d'illustrer la
variabilité tant au niveau des concentrations massiques que de la composition chimique des fractions
particulaire et dissoute. Les concentrations massiques observées en fin de pluie atteignent des
valeurs constantes, quelle que soit la phase (dissoute ou particulaire). On retrouve des évolutions
similaires dans les différentes phases bien que les décroissances soient plus marquées pour le

particulaire.

Les mesures complémentaires ont permis de donner un caractére compréhensif a I'évolution de la
composition chimique des dépobts. En effet, les diminutions d’intensités et de tailles de gouttes ont
permis d’expliquer les augmentations ponctuelles de concentrations d’espéces chimiques présentes
dans les précipitations au cours de I'avancée de la pluie. Une des hypothéses présentées repose sur
le fait que les gouttes, au cours de leur chute, puissent s’évaporer partiellement ou totalement et ainsi
expliquer une concentration de l'air sous la base du nuage plus importante. Afin de pouvoir confirmer
cette hypothese, il faudrait pouvoir mettre en place un systeme afin de renseigner I'évolution de la
granulométrie des gouttes au cours de leur chute, ou a minima avoir une information sur I'évolution
durant I'événement de pluie sur la colonne atmosphérique de I'humidité relative avec l'altitude, ce qui

serait un proxy de la capacité des gouttes a s’évaporer en cas d’humidité trop faible.
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La collecte séquentielle a permis de mettre en exergue I'évolution de la solubilité des éléments au
cours de la pluie. Les espéces présentes dans les phases dissoute et particulaire voient leur solubilité
augmenter a mesure de I'avancée des précipitations, par exemple la solubilité du fer augmente de
2,14 10 % au cours de la pluie R1 tandis que celles de Ca et de Na augmente de 63 a 85 % au cours
de la pluie R5. Cet effet est plus marqué pour les « pluies anthropiques » que pour les « pluies
sahariennes ». La multitude d’échantillons a permis de bien voir I'’évolution de la solubilité en fonction
des facteurs d’enrichissement et du pH pour certains éléments traces. Le phénoméne d’adsorption-
désorption semble tout indiqué pour certaines espéces comme Zn qui présente un saut de solubilité
a un pH spécifique (entre 6 et 7), néanmoins, ce phénoméne est moins marqué pour les autres
espéces. Pour K et Mg, la solubilité présente une forte dépendance avec le facteur d’enrichissement,
montrant ainsi 'importance de tracer la source des éléments. L’évolution de solubilité au cours d’'un
événement peut ainsi également étre due a une évolution de la contribution des mécanismes de
rainout au cours de la pluie en raison de I'impact des processus nuageux sur la solubilité. Un travalil
plus approfondi sur les données pourrait nous apporter plus d’éléments de réponses afin d’expliquer
I'évolution de la solubilité observée au cours des événements, notamment par I'étude d’autres
éléments présents dans les phases dissoute et particulaire (e.g., Fe). L'étude des rapports
élémentaires et des sources sera réalisée. De plus, les acides organiques sont connus pour impacter
la solubilité de certaines espéces. Par exemple, les acides organiques ont été analysés dans le cadre
de cette étude par chromatographie ionique et pourraient permettre d’apporter un caractére
compréhensif a ce sujet. Enfin, des données complémentaires, par exemple des modéles
thermodynamiques permettant de prédire le pH des aérosols (e.g., Fountoukis & Nenes, 2007),
pourraient étre une source d'information supplémentaire afin de mieux comprendre I'évolution de la

solubilité observée.

L’évolution des ratios de lessivage massique (WR) a pu étre étudiée a partir des informations
collectées sur les précipitations et les aérosols atmosphériques. Les résultats montrent que les WR
varient autant au cours d’'un méme événement qu’entre les différents événements reportés dans la
littérature. En effet, I'étude de I'évolution des WR au cours de la pluie montre que ces derniers varient
au sein d’'une méme pluie d’un facteur 2 pour R3 (WR =1 360 — 2 860) jusqu’a un facteur 17 pour R4
(WR =220 - 3 800). Une hypothéese repose sur la variation au cours de I'événement des propriétés
des précipitations comme la distribution granulométrique des gouttes ou bien de la hauteur de la
couche nuageuse. La hauteur de la couche nuageuse varie peu, excepté pour I'événement R2 ou la
hauteur varie d’'un facteur 3, tout comme le WR. En revanche, les plus grandes variations de WR sont

observées pour les pluies avec les plus grandes variations de taille de gouttes.

Les contributions des mécanismes de rainout et de washout ont pu étre estimées pour certaines

pluies qui présentaient 1) des diminutions des concentrations atmosphériques d’aérosols, 2) des
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diminutions des concentrations des espéeces chimiques dans les dépbts et 3) I'atteinte d’'un plateau
constant de concentrations en fin d’événement. A l'aide des données complémentaires, j'ai essayé
de regarder comment évoluaient les contributions relatives des mécanismes en fonction des
propriétés des cumuls de précipitations (mesures du disdrométre), et de la hauteur de la couche
atmosphérique lessivée (observations du célométre), sans trouver de lien pour les 4 cas d’étude. La
contribution relative moyenne du mécanisme de washout est comprise entre 38 et 75 % pour les
quatre cas d’études. Ainsi, nos résultats illustrent des situations contrastées et suggérent une
contribution non négligeable des deux mécanismes (washout et rainout) au dép6t humide, qui
peuvent I'un ou l'autre étre majoritaire selon les cas d’études. Les éléments d’origine crustale se
trouvant dans la fraction grossiere des aérosols (Al, Si, Fe, Ti, Ca, Mg, Sr), sont principalement
lessivés par le mécanisme de washout (52 — 84 %), pour les évenements anthropiques, comme
précédemment observé dans la littérature pour Ca en milieu urbain (entre 52 et 99 % ; Ge et al.,
2016 ; Kars! et al., 2018 ; Ge et al.,, 2021 ; Berberler et al., 2022). Ces mémes éléments sont
principalement déposés par le mécanisme de rainout pour la pluie R8, minérale & anthropique RS,
marquée par le transport longue distance de poussiéres minérales (57 — 70 %). Les contributions du
mécanisme de washout pour NO3z™ et SO, varient respectivement entre 45 et 87 % et entre 36 et
86 %, et ne semblent pas dépendre de la classification des événements effectuée dans le cadre de
ce travail. Les valeurs obtenues présentent la méme dispersion que celles obtenues dans la littérature

pour des environnements urbains.

L’évolution de la granulométrie des gouttes ainsi que de la hauteur de la couche nuageuse
apparaissent dés lors comme autant de parameétres météorologiques clés a étudier afin de donner un

caractére compréhensif aux mesures de dépét humide.

Plusieurs perspectives peuvent étre envisagées. Tout d’abord, il faudra considérer la mise en place
de nouvelles campagnes de mesures dans d’autres environnements qui différe du site d’étude urbain
présenté dans le cadre de ce travail, comme des environnements ruraux, forestiers, influencés par
d’autres types d’aérosols. En accumulant un nombre suffisant d’'observations, cela pourrait mener a

étudier les spécificités locales, voire régionales que I'on pourrait observer.

Par ailleurs, 'ensemble du dispositif expérimental pourrait &tre amélioré pour suivre I'évolution de la
couche d’aérosol sous le nuage a l'aide de mesure lidar, mais aussi pour obtenir des informations
plus détaillées sur les précipitations (comme le contenu en eau du nuage) a 'aide de mesure radar.
Afin d’aller plus loin dans la compréhension des mécanismes de lessivage, et de leur évolution au
cours de la pluie, il faudrait mettre en place des systemes de mesures en ligne des aérosols

atmosphériques ciblé aux composés d’intérét, avec par exemple I'utilisation d’'un ACSM?*® pour

46 Aerosol Chemical Speciation Monitor
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mesurer Cl, NOs, SO4%, NH4" ainsi que la fraction organique des PM; ou des PM,s, d’un PILS-IC*’
pour avoir une information sur la composition ionique de I'aérosol, mais aussi d’analyseur en continu
et en temps réel de métaux dans I'air ambiant par fluorescence X (Xact®) afin d’avoir la composition
élémentaire. De plus, en paralléle d’un suivi de la granulométrie des aérosols dans lair, il serait
intéressant d’étudier la granulométrie des aérosols que I'on retrouve dans les retombées humides,

ainsi que leur évolution au cours de la pluie.

Mes travaux de thése se sont focalisés sur I'évolution des concentrations des espéces ioniques et
élémentaires au cours de la pluie. Néanmoins, il possible d’étendre I'étude présentée ici afin d’étudier
I'évolution des concentrations d’autres espéces composant I'atmosphére urbaine comme le carbone
élémentaire ainsi que le carbone organique, mais aussi d’autres espéces retrouvées dans les dépots

humides comme les pesticides et les polluants persistants.

47 Particle-Into-Liquid-Sampler coupled to an lon Chromatograph
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A. Ratio de lessivage

Tableau A.1. Références utilisés pour la création de la Figure 1.5

Espéce

Etude

Al

(Peirson et al., 1973 ; Gatz, 1974 ; Arimoto et al., 1985 ; Pratt & Krupa, 1985 ; Buat-
Ménard & Duce, 1986 ; Chan et al., 1986 ; Arimoto et al., 1987 ; Jaffrezo & Colin,
1988 ; Dasch & Wolff, 1989)

Ca

(Peirson et al., 1973 ; Gatz, 1974 ; Harrison & Pio, 1983 ; Arimoto et al., 1985 ; Pratt &
Krupa, 1985 ; Dasch & Cadle, 1985 ; Buat-Ménard & Duce, 1986 ; Chan et al., 1986 ;

Arimoto et al., 1987 ; Jaffrezo & Colin, 1988 ; Dasch & Wolff, 1989 ; Forti et al., 1990 ;
Kane et al., 1994 ; Guerzoni et al., 1995 ; Casado et al., 1996 ; Tuncel & Ungor,

1996 ; Encinas & Casado, 1999 ; Samara & Tsitouridou, 2000 ; Shrestha et al., 2002 ;
Encinas et al., 2004 ; He & Balasubramanian, 2009 ; Kulshrestha et al., 2009 ; Granat
et al., 2010 ; Budhavant et al., 2010 ; Cheng & Zhang, 2017 ; Budhavant et al., 2020)

Cd

(Lindberg, 1982 ; Arimoto et al., 1985 ; Chan et al., 1986 ; Church et al., 1990 ; Hewitt
& Rashed, 1991 ; Akeredolu et al., 1994 ; Kane et al., 1994 ; Sakata et al., 2008 ;
Sakata & Asakura, 2009)

Cl

(Peirson et al., 1973 ; Gatz, 1974 ; Harrison & Pio, 1983 ; Arimoto et al., 1985 ; Pratt &
Krupa, 1985 ; Buat-Ménard & Duce, 1986 ; Arimoto et al., 1987 ; Jaffrezo & Colin,
1988 ; Forti et al., 1990 ; Guerzoni et al., 1995 ; Casado et al., 1996 ; Encinas &
Casado, 1999 ; Samara & Tsitouridou, 2000 ; Encinas et al., 2004 ; He &
Balasubramanian, 2009 ; Kulshrestha et al., 2009 ; Granat et al., 2010 ; Budhavant et
al., 2010 ; Cheng & Zhang, 2017 ; Budhavant et al., 2020 ; Lin et al., 2021)

Fe

(Peirson et al., 1973 ; Huff, 1973 ; Gatz, 1974 ; Arimoto et al., 1985 ; Buat-Ménard &
Duce, 1986 ; Chan et al., 1986 ; Arimoto et al., 1987 ; Wolff et al., 1987 ; Jaffrezo &
Colin, 1988 ; Dasch & Wolff, 1989 ; Kane et al., 1994)

(Gatz, 1974 ; Harrison & Pio, 1983 ; Arimoto et al., 1985 ; Dasch & Cadle, 1985 ;
Buat-Ménard & Duce, 1986 ; Arimoto et al., 1987 ; Jaffrezo & Colin, 1988 ; Dasch &
Wolff, 1989 ; Forti et al., 1990 ; Guerzoni et al., 1995 ; Casado et al., 1996 ; Tuncel &
Ungor, 1996 ; Encinas & Casado, 1999 ; Samara & Tsitouridou, 2000 ; Shrestha et
al., 2002 ; Encinas et al., 2004 ; He & Balasubramanian, 2009 ; Kulshrestha et al.,
2009 ; Granat et al., 2010 ; Budhavant et al., 2010 ; Budhavant et al., 2020 ; Lin et al.,
2021)

Mg

(Huff, 1973 ; Gatz, 1974 ; Harrison & Pio, 1983 ; Arimoto et al., 1985 ; Arimoto et al.,
1987 ; Jaffrezo & Colin, 1988 ; Guerzoni et al., 1995 ; Samara & Tsitouridou, 2000 ;
Shrestha et al., 2002 ; He & Balasubramanian, 2009 ; Kulshrestha et al., 2009 ;
Granat et al., 2010 ; Budhavant et al., 2010 ; Cheng & Zhang, 2017 ; Budhavant et al.,
2020)

Mn

(Peirson et al., 1973 ; Gatz, 1974 ; Lindberg, 1982 ; Arimoto et al., 1985 ; Buat-
Ménard & Duce, 1986 ; Chan et al., 1986 ; Arimoto et al., 1987 ; Wolff et al., 1987 ;
Jaffrezo & Colin, 1988 ; Dasch & Wolff, 1989 ; Kane et al., 1994 ; Sakata et al., 2008 ;
Sakata & Asakura, 2009)

179




Tableau A.1. (suite)

Na

(Peirson et al., 1973 ; Gatz, 1974 ; Harrison & Pio, 1983 ; Arimoto et al., 1985 ; Dasch
& Cadle, 1985 ; Buat-Ménard & Duce, 1986 ; Arimoto et al., 1987 ; Savoie et al.,
1987 ; Jaffrezo & Colin, 1988 ; Forti et al., 1990 ; Galloway et al., 1993 ; Kane et al.,
1994 ; Guerzoni et al., 1995 ; Casado et al., 1996 ; Tuncel & Ungor, 1996 ; Encinas &
Casado, 1999 ; Samara & Tsitouridou, 2000 ; Shrestha et al., 2002 ; Encinas et al.,
2004 ; He & Balasubramanian, 2009 ; Kulshrestha et al., 2009 ; Granat et al., 2010 ;
Budhavant et al., 2010 ; Cheng & Zhang, 2017 ; Budhavant et al., 2020)

NH4*

(Harrison & Pio, 1983 ; Pratt & Krupa, 1985 ; Dasch & Wolff, 1989 ; Kane et al., 1994 ;
Casado et al., 1996 ; Tuncel & Ungor, 1996 ; Encinas & Casado, 1999 ; Samara &
Tsitouridou, 2000 ; Shrestha et al., 2002 ; Encinas et al., 2004 ; He &
Balasubramanian, 2009 ; Kulshrestha et al., 2009 ; Granat et al., 2010 ; Budhavant et
al., 2010 ; Xu et al., 2017 ; Budhavant et al., 2020 ; Lin et al., 2021)

NO3

(Harrison & Pio, 1983 ; Pratt & Krupa, 1985 ; Dasch & Cadle, 1985 ; Misra et al.,
1985 ; Chan & Chung, 1986 ; Savoie et al., 1987 ; Dasch & Wolff, 1989 ; Davis et al.,
1991 ; Galloway et al., 1993 ; Kane et al., 1994 ; Guerzoni et al., 1995 ; Casado et al.,
1996 ; Tuncel & Ungor, 1996 ; Encinas & Casado, 1999 ; Samara & Tsitouridou,
2000 ; Shrestha et al., 2002 ; Encinas et al., 2004 ; He & Balasubramanian, 2009 ;
Kulshrestha et al., 2009 ; Granat et al., 2010 ; Budhavant et al., 2010 ; Cheng &
Zhang, 2017 ; Xu et al., 2017 ; Budhavant et al., 2020 ; Lin et al., 2021)

Pb

(Peirson et al., 1973 ; Huff, 1973 ; Gatz, 1974 ; Lindberg, 1982 ; Arimoto et al., 1985 ;
Chan et al., 1986 ; Arimoto et al., 1987 ; Wolff et al., 1987 ; Dasch & Wolff, 1989 ;
Hewitt & Rashed, 1991 ; Akeredolu et al., 1994 ; Kane et al., 1994 ; Sakata et al.,
2008 ; Sakata & Asakura, 2009)

SO4*

(Lindberg, 1982 ; Harrison & Pio, 1983 ; Pratt & Krupa, 1985 ; Dasch & Cadle, 1985 ;
Misra et al., 1985 ; Chan & Chung, 1986 ; Savoie et al., 1987 ; Vong et al., 1988 ;
Jaffrezo & Colin, 1988 ; Dasch & Wolff, 1989 ; Stedman, 1991 ; Galloway et al., 1993 ;
Kane et al., 1994 ; Guerzoni et al., 1995 ; Casado et al., 1996 ; Tuncel & Ungbr,

1996 ; Encinas & Casado, 1999 ; Samara & Tsitouridou, 2000 ; Shrestha et al., 2002 ;
Encinas et al., 2004 ; He & Balasubramanian, 2009 ; Yamagata et al., 2009 ;
Kulshrestha et al., 2009 ; Granat et al., 2010 ; Cerqueira et al., 2010 ; Budhavant et
al., 2010 ; Cheng & Zhang, 2017 ; Xu et al., 2017 ; Budhavant et al., 2020 ; Lin et al.,
2021)

Zn

(Peirson et al., 1973 ; Huff, 1973 ; Gatz, 1974 ; Lindberg, 1982 ; Arimoto et al., 1985 ;
Chan et al., 1986 ; Arimoto et al., 1987 ; Wolff et al., 1987 ; Jaffrezo & Colin, 1988 ;
Dasch & Wolff, 1989 ; Akeredolu et al., 1994 ; Kane et al., 1994 ; Sakata et al., 2008)
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Abstract Based on a large number of in-situ measurements performed over a 9-years period in two
Sahelian stations, we investigate the drivers of the dust wet deposition in relation to the meteorological
situations and the PM,, (Particulate Matter with diameter lower than 10 pm) surface concentrations.
Precipitation associated with cold pools (CP) contribute to more than 90% of the precipitation amount
associated with the collected wet deposition samples. The wet deposition events associated with these CP
control by far the wet deposition, that is, 66% and 81%, depending on the station. The dust washout ratios (WR)
corresponding to the most convective events under high level of dust concentrations were found to be in the
range of 319-766 while WR of other kind of events are depending on the dilution effect. This range of value are
in the lower range of WR previously estimated and used in dust modeling studies (200-2000).

Plain Language Summary Mineral dust emitted in the atmosphere by wind erosion in arid and
semi-arid areas have environmental impacts on the climate, human health and on bio-geochemical cycles. The
atmospheric concentrations are controlled by both emission and deposition processes. In this study, we focus on
the study of wet deposition of mineral dust in the Sahel semi-arid region. Long-term (9 years) measurements of
dust concentrations, wet dust deposition and meteorological parameters in two Sahelian station of the INDAAF
network (International Network to study Deposition and Atmospheric chemistry in Africa) are presented. Based
on this data set, we investigated the cold pool meteorological situation associated to wet deposition of mineral
dust.

1. Introduction

Mineral dust is emitted in the atmosphere by the wind erosion of arid and semiarid surfaces (e.g., Bagnold, 1941;
Pye, 1987). This emission only occurs when the surface wind speed exceeds the wind speed threshold for wind
erosion that depends mainly on soil and surface characteristics (e.g., Bagnold, 1941; Marticorena & Bergamet-
ti, 1995; Shao & Lu, 2000). Despite dust emissions are pulsed and sporadic as a consequence of this threshold,
global dust emissions represent more than 40% of the annual mass of particulate injected into the atmosphere,
that is, between 1,000 and 4,000 Mt yr~' (e.g., Boucher et al., 2013).

Wet deposition is a major removal process for atmospheric dust particles and thus a key process regarding the
aerosol cycle (e.g., Textor et al., 2006). The Sahel is a semiarid region where dust scavenging by rain is an impor-
tant process for dust deposition. During the wet season, that extends from May to October, the Sahel is under the
influence of the African monsoon which flows moist air from the Gulf of Guinea and controls the majority of the
water fallout in the Sahelian band. At that time, air mass conflicts between hot and dry Saharan flow and the moist
monsoon air occur on the northern part of the Inter-Tropical Front while the surface heating favors convection.
This leads to Mesoscale Convective Systems (MCSs) that are organized convective cells, frequently followed by
a stratiform region that can concern a contiguous rain area approaching upto 100 km in horizontal scale in at least
one direction (A.M.S, 2015; Houze, 1997). During the rainy season, 12% of the MCSs is responsible of 90% of
the total rain amount (Lebel et al., 2003; Nicholson, 2013) and the most intense ones (3%—4% of therain events)
contribute up to 80% of the rainfall in the Sahel (Nesbitt & Zipser, 2003; Nicholson, 2013). Cold pools (CP) are
the outcome of mesoscale density currents that originate from the exchange of latent heat of evaporation under-
neath precipitating clouds into deep convective downdrafts (e.g., Harrison et al., 2021). Thus, they participate in
the development of new convective cells, being therefore a key mechanisms of MCSs (e.g., Provod et al., 2016;
Wilson & Schreiber, 1986). MCSs and the associated cold pools are not only the main cause of the total rain
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production and its variability in the Sahel (Laurent et al., 1998; Mathon et al., 2002; Vischel et al., 2019) but also
a major process responsible for huge dust uplift during the rainy season (Kaly et al., 2015; Marsham et al., 2008;
Marticorena et al., 2010; Williams et al., 2009).

Several studies investigated the atmospheric load as well as the deposition in the Sahel (e.g., Drees et al., 1993;
Orange, 1990; Ramsperger et al., 1998; Rott, 2001). More recently, the spatial and temporal variability of mineral
dust deposition in the Central Sahel has been analyzed by Marticorena et al. (2017) using 7 years of continuous
measurements. These authors have documented the occurrence of deposition events as well as associated param-
eters such as aerosol concentrations and meteorological conditions. They showed the existence of a decreasing
gradient of the deposition flux from east to west congruent with, but not proportional to, the PM,, concentration
gradient. The dust deposition also exhibits a strong seasonal cycle linked to the wet season and wet deposition
has been shown to be one of the main drivers of the variability of the total dust deposition from the seasonal to
interannual scales in the Central Sahel. Indeed, these authors exhibited that the annual contribution of the wet
deposition to the total deposition represented on average 67% and 52% in Cinzana (Mali) and Banizoumbou (Ni-
ger), respectively. The wet deposition is dominant during the wet season in this region and represent 66%—77% of
total deposition from May to September in Banizoumbou and from 65% to 100% of total deposition from May to
October in Cinzana (Marticorena et al., 2017).

In this paper, we focus on the conditions that control the intensity of the dust wet deposition occurring in the
Central Sahel. Cold pools have been shown to be a frequent meteorological phenomena leading to strong winds,
precipitation and dust lifting in the Sahel (e.g., Knippertz et al., 2009; Williams et al., 2009) and should be im-
portant regarding the wet deposition too. Long-term monitoring of deposition events, aerosol and meteorological
data measured conjointly in two locations in the Sahelian band from 2007 to 2015 at high resolution allow to
investigate how different types of precipitation events affect the dust wet deposition. In addition, the contribution
of wet deposition events associated to cold pools to the total wet deposition in the Sahel as well as the efficiency
of wet deposition through washout ratios are discussed.

2. Materials and Methods
2.1. Data Acquisition

The following analysis is based on the large data set acquired in two stations of the INDAAF network (Interna-
tional Network to study Deposition and Atmospheric chemistry in Africa). These stations, located in the Central
Sahel, at Banizoumbou (Niger) and Cinzana (Mali), serve as a Sahelian long-term observatory to document dust
concentration and deposition since their installation in 2006 (Kaly et al., 2015; Marticorena et al., 2010, 2017).

Briefly, the Banizoumbou station is situated in a fallow at 2.5 km from the village of Banizoumbou at 60 km east
of Niamey in Niger (13.54°N, 2.66°E) while the Cinzana station is located in an agronomical research station of
the Institut d’Economie Rurale localized at 40 km east south-east of Segou in Mali (13.28°N, 5.93°W). Between
2007 and 2015, precipitation in Banizoumbou is ranging from 311 to 767 mm yr~' while in Cinzana, precipita-
tion is ranging between 457 and 925 mm yr~'. A detailed description of the sites can be found in Marticorena
etal. (2010).

Rainfall was monitored using an ARG 100 tipping bucket rain gauge (0.2 mm precision). In parallel, other param-
eters characterizing the air masses at the surface have been measured such as air temperature, relative humidity
using 50Y, HMP50 or HMP60 Vaisala sensor and wind direction and speed using a Windsonic 2-D Gill Instru-
ments®. All measurements have been registered using instrumentation from Campbell Scientific®.

Dust concentrations were measured using a Tapered Element Oscillating Microbalance (TEOM 1400A, Thermo
Scientific). The instrument is equipped with a PM, inlet, that is, with a 50% efficiency cut-off for aerodynamic
diameter smaller than 10 pm. The meteorological measurements and the PM,;, concentrations are recorded as
5-min averages since 2006.

We used two criteria to define a rain event: (a) a rain event corresponds to a cumulated rainfall strictly higher than
0.2 mm, that is, the detection limit of the rain gauge; (b) we consider that two rain events are distinct from each
other if the end of one event and the beginning of the following is separated by at least 3 hr without rain. Based
in these criteria, 520 rain events ranging from 0.4 to 115 mm (mean = 11.8 mm, median = 6.6 mm) and 363 rain
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events from 0.4 to 80.2 mm (mean = 11.4 mm, median = 5.6 mm) have been collected over the period 2007-2015
in Cinzana and in Banizoumbou, respectively.

Wet deposition is collected using a MTX ARS 1010 automatic deposition sampler (MTX Italia SPA, Modane,
Italy) installed at 5.2 m high in Banizoumbou and Cinzana. The sampler is equipped with a humidity sensor that
detects the beginning of each rain event and allow the collection of the wet deposition only. Wet deposition was
sampled continuously from 2007 to 2015. This allowed to collect 288 wet deposition samples in Banizoumbou
and 358 wet deposition samples in Cinzana.

Samples are recovered most of the time after each precipitation by the local operators or at least weekly. In this
latter case, a wet deposition sample can contain several wet deposition events.

2.2. Classification of Rain Events

Most of the rain events occurring in the Sahel are associated with MCSs within which the convective precipita-
tion progressively transforms into stratiform precipitation. Because we have observations in a given place, the
rain events we sampled do not correspond to the same stages of evolution of MCS. Thus, our data set mixes both
convective, stratiform, and mixed rain events. The different phases of MCS can be characterized at the surface
by the temperature of the CP that informs on the intensity of the downdrafts and thus on the convection and by
other surface meteorological parameters such as wind speed and direction (e.g., Flamant et al., 2009; Knippertz
et al., 2009).

Indeed, Provod et al. (2016) have described the surface properties of Sahelian CP in Niamey (Niger) during the
2006 wet season showing that CP events are characterized by simultaneous temperature decrease, surface pres-
sure increases and a sudden increase in wind speed.

Following this work, we computed for each rain event the changes in wind speed and temperature as the differ-
ence between the minimum wind speed (maximum temperature) observed during the 60 min preceding the onset
of the rain and the maximum wind speed (minimum temperature) observed during the 120 min following the on-
set of the rain. We also computed the maximum change in wind direction occurring within 30 min. The method to
identify CP is mainly based on the study of Provod et al. (2016). Rain events are classified as CP when associated
simultaneously with a change in wind direction of at least 30° (ADir > 30°), a decrease in temperature of at least
2°C (AT > 2.0°C) and an increase in wind speed (AV < 0 m s7'), the other rain events being classified as NCP
(Non Cold Pool). However, in addition to automated processing, each event was verified individually to confirm
whether it belonged to CP or NCP classification. The 274 and 398 rain events were associated with CP, while 90
and 122 rain events corresponded to NCP situations in Banizoumbou and Cinzana, respectively.

2.3. Washout Ratio

The washout ratio, WR, is generally used to quantify the efficiency of wet deposition mechanisms for a rain event
(i.e., washout and rainout). WR is defined as the ratio of the concentration of a species in the rain water (Crain)
divided to the mean surface concentration in the air (Cair) of the rain event (e.g., Chamberlain, 1960), pair and
prain being respectively the density of air (here expressed in pg m~3) and of rain (mg L™):

Crain Pair

W= Cair % Prain @
WR has been documented for different environment (e.g., Cerqueira et al., 2010; Ducret & Cachier, 1992; Enci-
nas et al., 2004; Guerzoni et al., 1995; Marticorena et al., 2017). However, its application has been largely debated
because of the many assumptions that are generally required for its computation (e.g., Gatz, 1974; Slinn, 1974).
Indeed, if WR is based on parameters that can be easily measured (e.g., surface mean aerosol concentrations), the
potential impact of large spectras of droplet and dust is neglected and the atmospheric concentration of deposited
atmospheric compounds has to be assumed uniformly mixed below the cloud base.

WR of mineral dust have mostly been determined using concentration measurements in areas very far from dust
sources (e.g., Arimoto et al., 1987; Duce et al., 1991; Prospero et al., 1987) and only a few studies have calculated
WRs for rain events in the vicinity of emission sources. Despite its limitation, WR remains used for modeling
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dust wet deposition in global climate models generally using constant value of WR (Ginoux et al., 2001; Jung &
Shao, 2006; Tegen & Fung, 1994). It remains interesting to better constrain this parameter. Moreover, WR is also
used to provide an estimation of the wet deposition fluxes when only atmospheric particulate concentrations are
measured (Cheng et al., 2021; Gatz, 1974).

Dust wet deposition results both from the wash-out and of the rain-out of particles by cloud and/or rain droplets.

Washout of aerosol particles by rain depends on the probability of collision between a raindrop and a particle
(Slinn, 1974). We assume in first approximation that the number of droplets is proportional to the amount of
measured precipitation and that the PM,, concentrations is a proxy for the number of aerosol particles in the
atmosphere. These assumptions consist of considering that the size-distributions of raindrops and of aerosol
particles is monomodal (or very tight) and do not change over time. Since at each 5-min time step, the dust
concentration and the rainfall change, we estimate the mean particulate concentrations during a rain event by
weighting the PM,, concentrations measured at a time step (a) by the amount of rain that fell during the same
time step (a) as follows:

pi (mm)

Car = Zi Cemios (pg m™) X P (mm) @

Cpnio, being the PM,  surface concentration and Pi, the precipitation amount at the time step (a); P, the precip-
itation amount of the rain event.

This allows to better represent the variation of PM,, concentrations regarding the rainfall time steps during the
event. One should keep in mind that the use of PM,, concentrations to represent desert dust atmospheric content
does not allow to account for the coarser dust that could constitute a significant fraction of atmospheric concen-
trations and deposition. Here, PM, ; concentration are considered as a proxy of the whole dust concentration (see
supplement information for further details).

To compute WR, we have to assume that the dust concentrations we measured at the surface are representative
of the ones below the precipitating cloud for CP events and that wash out is largely predominant compared to
rain-out. These assumptions are probably fulfilled only in the case of well established convective events. During
such events, atmospheric dust content is dominated by local dust emission. Desboeufs et al. (2010) have shown,
using a sequential rain collector, that the wash-out process is by far the main contributor to the dust content of the
first mm of rainfall and that dust contained in these first mm are predominant in the total wet deposited mass in
the Sahel. Moreover, during intense convective events, the emitted dust particles are deeply mixed in the atmos-
pheric column by the intense turbulence making the hypothesis of surface dust concentrations representative of
the concentration in the atmospheric column reasonable.

Thus, we selected only convective precipitation (CP) events to examine the relationship between PM,, concen-
trations and rainwater concentrations. Leary and Houze (1979) indicated that convective rains are most of the
time associated with mean rainfall rate of 10 mm h~' or more. The same threshold have been used by Nzeukou
et al. (2004) to study convective rains in Senegal. Schumacher and Houze (2006), using TRMM (Tropical Rain-
fall Measuring Mission Precipitation Radar) observations, have found that convective rains, in West Africa, have
a mean intensity of 14 mmh~".

Thus, we separate CP events depending on their mean rainfall rate (R), higher and lower than 10 mm h™', to com-
pute WR. CP events with R > 10 mm h™! being considered as the most convective events.

3. Results

3.1. General Characteristics of the Rain Events

Figure 1 reports the temporal evolution of the mean of the surface meteorological parameters and PM,, for CP
and NCP events, centered around the beginning of the rain events. In Banizoumbou, CP events are character-
ized by simultaneous temperature decrease (7.7 + 3.5°C) and increase in wind speed (7.3 + 3.6 m s™') while
NCP events are followed by a lower temperature decrease (2.1 + 4.0°C) and a lower increase in wind speed
(2.3 + 1.8 ms™"). A similar behavior is observed in Cinzana, where CP events exhibited simultaneous tempera-
ture decrease of 7.9 + 3.6°C and wind speed increase of 4.3 +2.0 ms™' and of 2.2 + 1.8°Cand 1.6 + 1.2 m s~
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Figure 1. Mean surface temperature, wind speed. rainfall rate and PM,, concentration of the identified meteorological situations in two sites, on the left Banizoumbou
(216 CP and 60 NCP) and on the right Cinzana (377 CP and 110 NCP). Cold pools (CP) and noncold pool (NCP) events are represented in red and blue, respectively.
Solid lines correspond to left-hand axis and dashed lines correspond to right-hand axes. t0 corresponds to the start of the rain.

for NCP events. With regard to the rainfall rate, CP events are characterized by a mean (median) rainfall rate of
114 (9.2) mm h~! in Banizoumbou and 11.1 (8.7) mm h~' in Cinzana while NCP events have an average rain
intensity of 6.8 (4.0) and 5.4 (3.7) mm h~', respectively. Rainfall structures of CP and NCP have similar pattern
with higher mean rainfall rates computed over 5 min (up to 20 mm h~! for CP and 5 mm h~! for NCP events) at
the beginning of the rain events that decreases after 5-15 min.

CP events are characterized by an increase of PM,, concentrations as a consequence of the increase of wind
speed. Indeed, wind speed and PM,, concentrations increase and reach a maximum during the 30 min preceding
the onset of the rain but for a short duration, with an average of 10-15 min. When the rain starts, PM, concen-
trations decrease until they reach values that are generally lower than those recorded before the rain event starts.
Even if the general pattern is similar on both sites, it can be noted that wind speed and PM,, concentrations are
significantly higher in Banizoumbou than in Cinzana.

Regarding NCP events, not any significant increase in PM,, concentrations before the beginning of the rain nor
any variation during the rain event is observed, the wind speed never exceeding the minimum threshold wind
speed for erosion (of the order of 7.0 and 5.5 m s~! for Banizoumbou and Cinzana, respectively; Abdourhamane
Toure et al., 2011; Bergametti et al., 2017).
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:‘?:r:::iimian (%) by Types of Rain Event to the Rainfall and Annual Wet Deposition Fluxes
2007 2008¢ 2009+ 2010 2011 2012 2013 2014 2015
Banizoumbou Wet deposition fluxes
CP 61%.7% 88%. 1% 93%.4% 45%. 5% 17%.5% T%.6% 66%.0% 76%.6% 12%.9%
NCP 1%. 4% 0%. 0% 1%.4% 0%, 0% 0%4%  2%.5%  0%.7% 16%.2% 2%. 4%
NA 36%.9% 11%.9% 5% 2% 54% 5% 22% 1% 25%.9% 33%.2% 7%.2% 24%, 7%
Rainfall
CP 96%.4% 9B%. 6% 97%.8% 91%. 1% 97%. 5% 85%.9% 94%.0% 95%.1% 94%.0%
NCP 3%. 6% 1%.4%  2%.2% 8%.9% 2% 5% 14%.1% 6%.0% 4%.9% 6%.0%
Cinzana Wet deposition fluxes
(¢i3) 95%.5% 88%.2% 83%.4%  86%.1% 88%.5% 85%.6% 47%.8% T4%.5% 18%. 4%
NCP 4%, 3% 3% 7% 11%.0% 4% 6%  3%.4%  2%.1% 14%.7% 17%.4% 4%. 7%
NA 0%, 2% 8% 1% 5%.6% 9%.2% 8% 1% 12%,3% 37%.6% 8%.1% 16%,8%
Rainfall
CP 91%.4% 93%.5% 76%.9% 92%.3% 86%.9% 95%.0% 93%.2% 92%.4% 95%.5%
NCP 8%. 6% 6%.5% 23%. 1% 7% 1% 13%.1% 5%.0% 6%.8% 7%.6% 4% 5%

“Years with missing meteorological data in Banizoumbou. Average values in the text do not take into account these years for
their computation.

Over the 2007-2015 period, the annual number of CP events ranges from 24 to 36 (mean = 30) in Banizoumbou
and from 31 to 56 (mean = 44) in Cinzana. The CP events in the Sahel represent 78% of the rain events measured
in Banizoumbou and in Cinzana. Despite the annual variability, the contribution of CPs and NCPs events to
rainfall is roughly similar from one year to the next: CP events contribute for 93 + 4% in Banizoumbou and for
91 + 6% in Cinzana (Table 1).

Between 2007 and 2015, the wet deposition fluxes range from 38.0 to 117.6 g m™2 yr™' and from 43.2 to
116.2 g m™ yr™' in Banizoumbou and Cinzana, respectively, that is, exhibiting an interannual variability of a
factor of three at both sites. The wet deposition contributes for 50 + 12% and 71 + 20% of the total deposition in
Banizoumbou and Cinzana, respectively.

In this paper, we focus on rainy events for which concomitant information on the meteorological parameters,
wet deposition fluxes and PM,, concentrations measurements is available. Among these, we considered only
those corresponding to a single rain event or due to a single rain type (i.e., CP or NCP). These events contribute
for 55 + 15% of the annual wet deposition fluxes in Banizoumbou and 77 + 12% in Cinzana, respectively. The
contribution of CPs and NCPs events is roughly the same each year (Table 1). CP events contribute to 66 + 11%
of the annual wet deposition fluxes in Banizoumbou and to 81 + 14% in Cinzana while NCP events contribute to
1+ 1% and 7 + 6% of the annual wet deposition fluxes in Banizoumbou and Cinzana, respectively. The remaining
part, corresponding to samples composed of different rain types, are not attributable to a specific type of rain
events and are classified as NA (Table 1). It must be noted that the biggest wet deposition sample contribute in
average to 30 + 10% of the annual wet deposition fluxes in Banizoumbou and to 26 + 13% in Cinzana.

3.2. Washout Ratios

ain (Crain = F,&"/P) and C,;, for CP
events regardless of their rainfall rate, F " being the wet deposition flux of the rain event. However, values
are less scattered for CP events with R > 10 mm h~', thus the relationship between the two variables is stronger
(C,. =0.17C, + 1251 r = 0.56) than for CP events with R < 10 mmh~! (C_, =0.66 C, + 4481 r=10.36).

air air

Figures 2a and 2b show that there is a significant relationship between C,

rain

rain Tain

This allows us to calculate WR for each event using Equation 1, and to document the dependency of the WR with
the precipitation amount.
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Figure 2. (a and b) Concentration of particles in rain (C,_, . mg L=!) as a function of surface PM, concentration (C_;. pg m~) for cold pools (CP) events in both sites
for, (a) CP with R < 10 mm h~! (n = 139) and (b) CP with R > 10 mm h~! (n = 95). (c and d) Washout ratios as a function of rainfall (P, mm) in both sites for, (c) CP
with R < 10 mm h~" and (d) CP with R > 10 mm h~" and regarding two concentrations regimes: in blue, C,, < 100 pg m~ and inred, C,;, > 100 pgm=>.

Figures 2c and 2d illustrate the variation of the WR as a function of the rainfall. The results are presented for two
dust concentration regimes higher and lower than 100 pg m~. One can observe a decreasing trend of the WR with
the rainfall amount for CP events associated to R < 10 mm h~! for both concentrations regimes (Figure 2¢). This is
due to the so-called dilution effect (Desboeufs et al., 2010; Jaffrezo et al., 1990; Marticorena et al., 2017): the first
drops have a higher washout efficiency due to the fact that PM, concentration is higher at the beginning of the
rain. The longer it rains, the fewer dust particles are left in the atmosphere for being scavenged; therefore, at the
later stage of a rain event, the below-cloud air is devoid of aerosols and scavenging occurs mostly by rainout. Al-
though the decreasing trends in washout ratios resemble each other for concentrations above or below the 100 pg
m-3 threshold, the WR is always significantly higher for CP events with concentrations below that threshold.
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Regarding CP events with R > 10 mm h™", it can be seen that for the same rainfall amount, the WR is greater for
CP events under low concentrations regime and, unlike the latter, there is no dilution effect for CP events under
high concentrations regime (Figure 2d).

To estimate dust deposition over oceanic surfaces, Duce et al. (1991) used for dust particles a WR = 200 for
the North Atlantic Ocean, based on measurements done at Bermuda and Miami (Church et al., 1984; Prospero
et al., 1987) and 1,000 for other oceans using data obtained in the Pacific Ocean region from Japanese network
(e.g., Tsunogai & Kondo, 1982), and from Sea-Air Exchange (SEAREX) Program and related project (e.g., Ari-
moto et al., 1987; Uematsu et al., 1985).

According to an event-based study of nearly 240 wet deposition events collected over almost a decade in two
Sahelian sites, our results suggest that the assumption of a single WR value is not valid in a Sahelian environment.
Indeed, it is necessary to take into account the dilution effect for some categories of events, that is, CP events as-
sociated with low concentrations regime (<100 pg m~) as well as CP events associated with high concentrations
and low rainfall rates (R < 10 mm h~'). However, for the most convective events (i.e., CP with R > 10 mm h™)
under a high dust concentrations regime, the use of a WR between 319 and 766 seems reasonable considering
the absent dilution effect and the lower dispersion of values. This range of value is in the lower range of values
reported by Duce et al. (1991) and slightly higher than the washout ratios reported in the literature for crustal el-
ements as Al Si, or Fe (250-375; Cheng et al., 2021). Since these WRs are calculated from PM,, concentrations,
their application in global climate models must be applied with precaution. For example, models that simulate
the size spectrum up to 100 pm (e.g., Balkanski et al., 2021; Di Biagio et al., 2020; Lu & Shao, 2001), can recal-
culate a WR considering the proportion PM, /TSP and those that only simulate particles <20 pm (e.g., Huneeus
etal., 2011; Tegen & Lacis, 1996), for example, could apply this range of WR knowing that this could probably
lead to an overestimation of the wet deposition fluxes.

4. Conclusions

Wet deposition fluxes, meteorological parameters and PM, ; concentrations have been analyzed at the event scale
using a 9-year data set (2007-2015). Annual wet deposition ranged from 38.0to 117.6 gm=2 yr~! and from43.2 to
116.2 g m2 yr~! in Banizoumbou and Cinzana, respectively, for complete years with continuous measurements.

We used meteorological criteria to distinguish rain events associated with Cold Pools (CP). The 273 and 399 rain
events were associated with CP characterized by AT > 2.0°C, AV < 0 m s~! and ADir > 30°, while 89 and 121
rain events were not associated with cold pools (NCP) in Banizoumbou and Cinzana, respectively. We found that
CP and NCP events contribute to 66%-81% and 1%-7% respectively of total studied wet deposition while they
account for between 91% to 93% and 7%-9%, respectively of total studied precipitation amount.

Relationships between concentrations of particles in rain and surface PM,, concentrations have been studied for
CP events associated to rainfall higher and lower than 10 mm h™'. Significant correlations have been found and
allowed us to calculate washout ratios (WR). Since the assumptions of representativeness of surface concen-
trations and homogeneity of the column under the cloud are not fulfilled for NCP events, we focus here on the
determination of WR for CP events. Our results suggest that, for the same amount of precipitation, the WR is
higher for CPs under a low concentration regime, regardless of the rain intensity.

This study allowed us to determine a range of value of WR between 319 and 766 for the Sahel during convective
rain events under a high dust concentrations regime (C,;. > 100 pg m=3), that is, CP events associated to rainfall
rate higher than 10 mm h~'. Regarding other type of events, a single value for the WR of dusts is not sufficient,
the dilution effect must be taken into account.

Data Availability Statement

The data used for this study are available for download for research and educational purposes at the follow-
ing web link http://www.lisa.u-pec.fr/fr/donnees maintained by Laboratoire Interuniversitaire des Systemes
Atmosphériques.
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Abstract.

Wet deposition is a key mechanism influencing lifetime of particles in the atmosphere. It allows the deposition of particles via
two distinct processes, washout and rainout. Wet deposition of particles is highly variable in space and time depending both
on atmospheric aerosol loads and precipitation. This variability can be observed from an event to another as well as within an
event. Studying the chemical composition of wet deposition can help us to understand the origin of the aerosols as well as the
way they are deposited. Indeed, depending on their intrinsic properties, aerosols have specific chemical signatures. Sequential
rain sampling provides a means to monitor the chemical composition of wet deposition throughout a rain event, trace its origin,
and discuss the relative contribution of rainout and washout during a single event. In order to address these issues, an automatic
sequential rain sampler was specifically developed to collect the rain in consecutive fractions. The sampler has a large sampling
area (1 m?) and an automatic distribution system allowing the sampling of wet deposition with high temporal resolution to
document intra-event deposition variability and a sufficient volume to analyze the dissolved and particulate phases of the rain.
Two rain events collected in July 2021 and February 2022 in an urban site in the surroundings of the Paris agglomeration were
studied. Our results allowed us to quantify how the total mass concentration decreases with the precipitation amount during a
rain event until reaching a constant level. By combining elemental and ionic analysis, the evolution of particulate and dissolved
major and trace element concentrations is documented for these two rainfall events. The particulate phase shows a higher
decreasing trend than the dissolved one. Major elements such as Fe, Si and Al are predominantly in the particulate phase while
trace metals (TMs), like Mn and Zn, are shared in both dissolved and particulate phases. However, each element shows an
increasing ratio of its dissolved to total (dissolved + particulate) fraction as rainfall progresses, especially for TM. The study
of dissolved compounds (SO4>, NH4™ and NOs°) confirms that concentrations are decreasing with rainfall depth but that the
variations are influenced by changes in rainfall intensity. The rainout and washout relative contributions to wet deposition are

discussed regarding the studied chemical species and the rain events.
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1 Introduction

Wet deposition is a set of physico-chemical processes allowing the removal of atmospheric aerosol particles by hydrometeor
precipitation. As a key mechanism influencing the lifetime of particles in the atmosphere, wet deposition is a major process to
be considered in order to describe particles concentrations (Textor et al., 2006), and hence their different impacts on air quality
and climate. Moreover, by removing particles from the atmosphere to land and ocean surfaces, wet deposition constitutes an
important input of chemical species for marine and terrestrial ecosystems (e.g., Wright et al., 2018), as major nutrients nitrogen
(N) and phosphorus (P) (Galloway et al., 2008; Van Wambeke et al., 2021). Atmospheric wet inputs of trace metals (TMs)
carried by aerosols are also known to affect marine ecosystem functioning, by delivering both essential (as Fe, Zn and Co;
Mackey et al., 2012) or potentially toxic TMs (as Cu, Pb and Cd; Jordi et al., 2012; Paytan et al., 2009) to the ocean surface.
Observations around the world have shown a strong spatial variation in the mass and chemical fluxes of wet deposition (e.g.,
Vet et al., 2014; Keresztesi et al., 2019) and hence on their environmental impacts. Besides total mass fluxes, understanding
the dissolved and particulate partition of chemical species in the wet deposition fluxes is key for understanding the mechanism
which determines their biogeochemical effects. Indeed, dissolved phase of deposition can be used as a proxy of bioavailability

(Jickells et al., 2016; Fan et al., 2006).

The wet deposition process removes particles from the atmosphere using two distinct processes, the rainout and the washout
(Pruppacher and Klett, 1996). The rainout corresponds to the in-cloud scavenging where either the aerosols act as a
condensation nucleus for the hydrometeors making up the cloud, or are captured by droplets, already formed, by impaction
(Seinfeld and Pandis, 2016). The washout refers to the below-cloud scavenging and correspond to the capture of particles by
raindrops as they fall via, for example, impaction, interception and brownian diffusion mechanisms (Slinn, 1977). Wet
deposition is therefore simultaneously influenced by cloud life cycle, through rainout process, and by local scavenging of
atmospheric aerosols through washout processes (e.g., Bertrand et al., 2008). This can lead to an efficient removal of aerosol
particles from the atmosphere in remote areas far from the source regions (e.g., Bergametti et al., 1989; Keene et al., 2015;
Zhao et al., 2003), as well as in polluted areas (e.g., Kulshrestha et al., 2009; Tang et al., 2005). The contribution of rainout
and washout to total wet deposition varies from one event to another as well as within an event. The partition between these
processes depends on the studied environment (rural, urban...) and thus on the presence of local emissions (Aikawa et al.,
2014; Ge et al., 2016), on meteorological characteristics such as rainfall amount, intensity and types (Ge et al., 2021; Bertrand
etal., 2008) and on the vertical distribution of aerosols in the air column as a function of their loads and sizes (Lim et al., 1991;
Bertrand et al., 2008). Modeling studies estimate aerosols wet deposition fluxes either by using theoretical or empirical

scavenging coefficients to calculate rainout and/or washout contributions (Zhang and Vet, 2006; Gong et al., 2011) or by using
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the washout ratio empirical concept (Duce et al., 1991). The dissolved and particulate partition of chemical species is mainly
based on the solubility concept, which is fixed as a function of aerosol origin (Richon et al., 2018). Currently, large
uncertainties remain in the modeling of aerosol wet deposition due to a lack of constraints on scavenging processes and a poor
prediction of precipitation rates (Croft et al., 2010; Ryu and Min, 2022; Yang et al., 2015). In order to improve our
understanding and representation of wet deposition in models, an effort has to be done to provide more in-situ deposition

measurements and to document its variability.

Wet deposition is usually studied at the event or weekly basis in order to monitor dissolved, particulate or total (dissolved +
particulate) chemical composition and thus deposition fluxes over a long period (Castillo et al., 2017; Vincent et al., 2016).
These measurements are needed to document the temporal variability of wet deposition. However, it has also been shown that
wet deposition is not constant during a rain event (e.g., Jaffrezo and Colin, 1988). The high intra-event variability of wet
deposition can be linked to the evolution of the origin of the deposited particles as well as changes in the rainfall characteristics
or in washout and rainout processes. For this purpose, it is necessary to continuously monitor the chemical composition of
dissolved and particulate aerosols in wet deposition during a rainfall event. Some online measurements have been used to
monitor the pH, conductivity and dissolved inorganic ions (Ames et al., 1987; Laquer, 1990). However, to study the chemical
composition evolution of both the dissolved and particulate concentrations, sequential sampling is the only method enabling
the acquisition of successive rain fractions. It is of particular interest because of the dependence of wet deposition on the
rainfall characteristics, such as its intensity, droplet sizes and distribution (e.g., Gonzalez and Aristizabal, 2012), which also
evolves during the event. For instance, several studies have highlighted the existence of the so-called dilution effect (e.g.,
Hicks and Shannon, 1979; Lindberg, 1982), i.e., the dependence of rain concentrations with the amount of precipitation.
Therefore, sequential collection allows documenting the evolution of chemical compound concentrations during a single rain
event. Sequential sampling has been of great interest to study the evolution of acid deposition and their neutralization during
rainfall since the '80s (e.g., Seymour et al., 1978; Burch et al., 1996; Aikawa and Hiraki, 2009; Chatterjee et al., 2010).
Therefore, most of the studies in the literature were focusing on major elements and ions in the dissolved phase and only a few
have investigated the evolution of TMs during a rainfall (Ambe and Nishikawa, 1986a; Luo, 2001; Shimamura et al., 2006;
Aniletal., 2017) or the relative distribution of particulate and dissolved phases to total rain concentrations (Ma, 2006; Kasahara
et al., 1996).

Chemical composition of rainfall can change between the time of collection and the chemical analysis due to changes in the
equilibrium between particulate and dissolved phases (e.g., Krupa, 2002). Therefore, rain is often filtered to enhance
preservation until analysis, and particulate phase is not systematically analyzed. However, it is necessary to have a complete
description of rainfall (particulate and dissolved fractions), in order to have a complete documentation of scavenging processes
as well as of chemical composition of wet deposition (e.g., Ambe and Nishikawa, 1986b; Krupa, 2002). Furthermore, it is

necessary to monitor the total composition, i.e., both the particulate and dissolved phases in order to determine the sources of
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the pollutants, for example by using enrichment factors (e.g., Desboeufs et al., 2022). Indeed, even if some markers are largely
in one phase or the other (e.g., Na, S in the dissolved; Al Ti in the particulate), some elements such as K, P have a non-
negligible share in both phases (e.g., Cheng et al., 2021).

The intra-event evolution of chemical composition of rain has been used to discuss the relative importance of the rainout and
washout processes to total wet deposition (e.g., Aikawa and Hiraki, 2009; Béez et al., 1993; Celle-Jeanton et al., 2009; Ge et
al., 2021). Indeed, one assumption used in the literature is that the first increments of the rain event are influenced by both
rainout and washout while the last fractions could be attributed to the scavenging by rainout only (Aikawa and Hiraki, 2009;
Desboeufs et al., 2010; Germer et al., 2007; Karst et al., 2018; Xu et al., 2017). Washout and rainout contributions to wet
deposition may also reflect local sources (washout) and long-range transport (rainout). In addition, chemical composition as
well as its evolution can be used to identify the anthropogenic and natural sources of atmospheric compounds and their

evolution during wet deposition events (Keene et al., 1986; Safai et al., 2004; Cao et al., 2009).

This study presents the development of an automatic sequential precipitation sampler in order to document the evolution of
chemical composition both for the dissolved and particulate phases during the rainfall event. We focus on major elements
(NOs, NHy™ and SO4%), source markers (Al, Si, Fe, Ti, Na”, Cl) and TMs (Zn, Mn). From two rain events collected in an
urban area close to Paris, we investigate the temporal dynamic of deposition during rain events, the origin and partition between
dissolved and particulate phase of scavenged chemical species as well as the relative contribution of wet deposition processes

(washout/rainout) in the total wet deposition.

2 Materials and Methods
2.1. Sampling site

The sampling of two rain events on 27 July 2021 (hereafter as R1) and 10 February 2022 (hereafter as R2) are done on the air
quality study site operated by the Interuniversity Laboratory of Atmospheric Systems (LISA) and located at the University of
Paris Est Creteil (UPEC) in the south-east of the Paris agglomeration (48.79°N-2.44°E). This study site is co-located with the
OASIS atmospheric observatory (Chelin et al., 2015). It is an urban environment close to multiple sources of pollution such
as local industries and an incinerator (1 — 2 km), multiple highways (0.1 — 0.5 km), railway stations (0.8 km), and civil
construction sites.

Wet deposition collection is performed with a sequential sampler developed specifically for this study concomitantly with

measurement of meteorological parameters with instrumentation on the air quality measurement site.

2.2 Sequential rain sampler

The design of sequential rain sampler has to satisfy several requirements. In order to precisely document the evolution of

concentrations during a rain event and to better understand it, the collection must be performed at high temporal resolution
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(from a few seconds for convective rain rates to tens of minutes for very low drizzle). Secondly, in order to investigate the
evolution of scavenging processes during the rain event, it is necessary to have information throughout the event until its end.
For this purpose, a large sampling area should allow collecting numerous rain fractions with a high temporal resolution during
one event. In addition, the sampling line and the distribution unit have to allow the collection of several successive fractions
without mixing them. Then, as our objective is to document the chemical composition for both the dissolved and particulate
phase, the sampled rain volume needs to be at least equal to 50 mL to carry out a set of analyses. Moreover, TMs are expected
to be present in very low concentrations at the end of the rain event. Therefore, it is critical to limit various chemical
contamination for TMs measurements. Finally, it needs to be automated as much as possible so that it can be deployed in
different environments and run with limited operator interventions.

A scheme of the sequential sampler developed at the LISA is presented in figure 1a. It is a 2 m high closed structure composed
of a Teflon pyramid funnel with a collection surface of 1 m? that allows sampling rainwater into 24 successive fractions
(adjustable from 0.05 to 0.5 mm) with a high temporal resolution controlled by volume. The pyramid funnel is closed up with
a cover which is removed manually at the onset of each rain event in order to avoid dry deposition in the sampler and to collect
the first raindrops. During the sampling, the rainwater collected in the pyramid funnel flows into a separating funnel made
with Teflon and connected via a polypropylene (PP) connector. The rain sequential sampling is managed by an optical level
sensor placed on the separating funnel (Fig. 1b). When a predefined range of rainwater volume is reached, the optical sensor
triggers a peristaltic pump which empties the separating funnel (50 - 150 mL) into a sampling bottle in 4 s via the distribution
unit. The distribution unit consists of two interlocking PP parts (Fig. 1c). The upper part is the rotating part of the unit (rotor)
and has one port equipped with a PTFE connector for the transfer of rainwater from the peristaltic pump to the lower part of
the distribution unit (stator). The latter has 24 holes with PTFE connectors for the distribution of rainwater to the sampling
bottles through PTFE tubes. All tubes are connected to the sampling bottles through a cap specially designed allowing the flow
of rainwater (into the rain inlet) while pushing out the air of the bottle throughout the air outlet on which is placed a syringe
filter of pore size 0.2 pm to avoid atmospheric particle contamination. The change of sampling bottles is assured by a control
unit that successively serves 24 PP bottles (Fig. 1b). The control unit can be programmed to set beforehand the volume of each
sampling position and to collect the rainfall automatically (Fig. S1 in supplements). The system unit controls if the programmed
volume in a sampling bottle is reached. When the latter is reached, the control unit note in a text file, the sampling line number,
the date and hour and then triggers the stepper motor to rotate the rotor part by 15° to the next position. Once the rotation is
complete, the collection bottle is closed by the rotor disc and rainwater cannot flow into it. The total volume of rainfall fractions
collected sequentially can be up to 13 mm (+ field blank), the last position can be used for a larger volume collection of the
end of the rain (2 mm of additional rainfall). The sampling device associated to the control unit allows us to adapt the collection
of rain and be able to sample several fractions of very light to very intense rainfall (up to 60 — 70 mm h') with a minimum

rainfall depth of 0.05 mm for each fraction without mixing.
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Figure 1. (a) Scheme of the rain sampler, (b) overview of the distribution system and (c) scheme of the distribution unit. Blue lines
represent the rainfall runoff.

2.3 Meteorological conditions

In order to characterize atmospheric conditions associated to rain events, meteorological measurements were done in the air
quality station of the LISA. Rainfall was monitored using a Précis-Mécanique rain gauge model 3070A (0.2 mm precision).
In parallel, other parameters characterizing the air masses at the site have been measured such as air temperature, relative
humidity using instrumentation from Campbell Scientific© and are recorded with a time step of 1 min.

Since February 2022, an optical disdrometer OTT PARSIVEL® (PARticle SIze and VELocity) has been deployed to monitor
rainfall with 0.001 mm h™! precision. In order to qualify how the sequential sampler collects the rain fraction, we compared the
accumulated rain collected by this device with rainfall measured by the rain gauge for the first rain collected on July 27, 2021
(R1, Fig. 2a) and rainfall measured by the rain gauge and the disdrometer for the second rain collected on February 10, 2022
(R2, Fig. 2b). The three devices show similar temporal evolution of the accumulated rainfall for R1 and R2. The sequential
sampler is able to correctly collect rain fractions for low rain intensity as well as for intense rain registered by the rain gauge

and the disdrometer.

198



180

185

190

195

Manuscript accepted to Atmospheric Environment ATMENV-D-22-01336_R1

4.0 4.0
(@) === Sequential sampler (b) === Sequential sampler
L Rain gauge S Rain gauge
—— Disdrometer
£ 3.0 3.0
E
£ 25+ 1l 254
o s 1
B 204 i 2.0
o H
£ 154 7 1.5
3 g
g 1.0+ “.»-"al 1.0 4
SV
054 :;4’ 0.5+
'.'.'..‘...'l:::"’
0.0 ——purRmgq====s T T T 0.0-— i T T T T T T
07:00 08:00 09:00 10:00 11:00 12:00 17:30 18:00 18:30 19:00 19:30 20:00 20:30 21:00
2021-Jul-27 2022-Feb-10

Figure 2. Accumulated rain collected and measured as a function of time for two rain events (a) R1 event in July, (b) R2 event in
February.

In a complement to local wind measurements performed at the studied site, air masses’ trajectories were computed using the
HYSPLIT model (http://ready.arl.noaa.gov/HY SPLIT.php) (Draxler and Rolph, 2003). HYSPLIT forward and backward air
mass simulations can be respectively used to study local to continental air mass dispersion and transport of atmospheric
compounds (e.g., Celle-Jeanton et al., 2009; Bertrand et al., 2008; Calvo et al., 2012) and to identify the origin of air masses
in order to identify sources of atmospheric substances, e.g., mineral dust, sea salt or anthropogenic (e.g., Vincent et al., 2016;
Anil et al., 2017). Here, 48h backwards trajectories were computed by the HYSPLIT model, with GFS (0.25°, global), from
the studied site (47.79°N — 2.44°W) at 0 m, 500 m and 1 000 m a.g.l. in order to have information about the origin of the air
mass scavenged on the first kilometer of the atmospheric column for R1 on July 27, 2021, 06:00 and 12:00 GMT and R2 on
February 10, 2022, 18:00 and 20:00 GMT.

2.4 Analytical and sampling protocols

The dissolved and particulate concentrations in the rainwater can vary over several orders of magnitude from hundreds of ppm
to few ppb to tens of ppt according to the element (e.g., Lim et al., 1991; Ma, 2006). In order to quantify low concentration,
especially for TMs, the chemical contamination along the sequential sampling line of the sampler needs to be limited and
controlled. Following Laquer (1990) recommendation, surfaces materials in contact with rainwater (i.e., collection’s and
storage’s surfaces) have to be chosen based on the chemical compound to be analyzed. In our case, the interest elements are
metals and inorganic ions, so the device is made with Teflon, PP and Neoprene® (peristaltic pump tube), which are metal-free

material (Method 1638, 1996). Sampling bottles and all contact surfaces underwent a drastic washing protocol. The latter
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consisted in washing, several soaking (24h in Decon© 2% v/v, 24h in HCl 0.4M Normapur® then 7 days in HCI 0.4M
Suprapur®, 24h then 7 days in ultrapure water (UPW, 18.2 MQ.cm)) and repeated rinses with reverse osmosis-purified and
ultrapure waters (UPW) in ISO 7 then ISO 5-controlled laboratory rooms, respectively.

Samples are pretreated and conditioned for ionic and elemental analysis as presented in figure 3 after the end of rainfall within
1 to 12 hours. Otherwise, they are kept in the dark at T = 6°C, and treated within 24 hours. The treatment, filtration and
conditioning of the samples is carried out in an ISO 6-controlled laboratory room under a laminar flow hood (U15 filter)
estimated ISO 3. For each sequential sample, pH measurements are done in a 5-10 mL aliquot using a pH meter (METTLER
TOLEDO® Seven2Go).

The rest of the sample (60 to 145 mL depending on the collected fractions) is filtered through pre-cleaned Nuclepore®
polycarbonate membranes with a porosity of 0.2 um to separate the particulate phase from the dissolved phase. The filters are
then dried under laminar flow hood then conditioned for 48h at a relative humidity of 45 — 50% and at a temperature between
20 and 25°C prior to weighing using a precision microbalance (METTLER TOLEDO® XPR26C, PRAMMICS Platform).
Filtration is done from the last rain fractions to the first one in order not to risk any contamination of the less concentrated
rainwater by the most polluted. Several rain sequential samples can be filtered on the same filter in order to accumulate
sufficient material to obtain a mass on the filter with a confidence level of 95%. On the contrary, when particulate load is too
high, one rain fraction is filtered on several membranes. Uncertainties are calculated according to the propagation of the
weighing uncertainty of the filters with a confidence level of 95%. Elemental composition (Al, Ba, Ca, Cr, Fe, K, Mg, Mn,
Na, Ni, P, S, Si, Ti and Zn) of successive particulate fractions is obtained using X-ray fluorescence spectrometer (XRF,
ZETIUM 4 kW, MalvernPanalytical® PRAMMICS Platform). For dissolved phase, all the sequential samples are analyzed
even if there are more fractions describing dissolved than particulate phases. Ten milliliters aliquot of the dissolved phase is
frozen until analysis of water-soluble major cations (Na", NH,~, K, Mg?*, Ca>") and anions (CI', NO3, PO4*, SO4>) by Ion
Chromatography (Compact IC Flex, Metrohm®, PRAMMICS Platform). Organic ions (HCOO~, CH3COO~, C;HsCOO",
MSA, C>05)) can also be measured, but are not presented here. Two 15 mL aliquots are acidified to pH = 1 with nifric acid
(Suprapur®) and stored at 7°C protected from air and light until analysis by Inductively Coupled Plasma Atomic Emission
Spectrometer (ICP-AES, Spectro ARCOS Ametek®) of water-soluble Al, Ba, Ca, Cr, Fe, K, Mg, Mn, Na, Ni, P, S, Si, Ti and
Zn.
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Figure 3. Scheme of sample treatment and chemical analysis followed for each of the rain samples collected during a rain event.

For XRF and ICP analysis, limits of detection (DL) are calculated as three times the standard deviation of laboratory analytical
blanks, blank filters and acidified UPW, respectively (see table S2 in supplements). Uncertainties are defined as the standard
deviation of analytical replicates. For IC, the quantification limit (QL) is determined empirically by comparing controls
performed during the analysis and the calibration range. We assume the highest concentration for which there is a 10%
difference with the calibration range is the QL. Then, DL is calculated as being equal to one third of the QL (see table S3 in
supplements). Uncertainties are defined as the relative deviation of controls with calibration range. The detection limits allow
us to determine the expected dissolved concentrations at the end of the rain with detection limits ranging from few ppb (for
nutrients and major element) to several tens of ppt (TMs).

Based on preliminary tests for optimizing rinse (see text S4 in supplement), the funnel is rinsed using 500 mL UPW prior to
the collection of rain. Field blanks are done by pouring UPW over the funnel after the rinsing of the collection system, before
the onset of rainfall. The field blank values, if not below DL, represent in average less than 16.9 ppb (0.03 — 69.9ppb) compared
to values obtained in the first 0.06 mm of rainfall up to 8 699 ppb for R1 and less than 41.2 ppb (0.1 — 358 ppb) compared to
values obtained in the first 0.06 mm ofrainfall up to 2 893 ppb for R2. However, the values obtained for the field blanks cannot

be subtracted from each fraction as the successive fractions are not influenced the same way by initial sampling conditions.
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3 Results and discussion
3.1 Rain sequential sampling conditions

The R1 was collected from 06:55 GMT until 12:25 GMT on July 27, 2021, i.e., for 5 hours 30 min. The total rainfall was 2.65
mm, collected in 20 fractions between 0.06 and 0.1 mm, plus a last one being of 0.91 mm to collect the end of rain (Fig. 4a).
The R2 was collected from 17:28 GMT until 20:55 GMT on February 10, 2022, i.e., for 3 hours 27 min, in 17 fractions between
0.05 and 0.14 mm for a total rainfall depth of 1.33 mm (Fig. 4b).

R1 wind speeds ranged from 0.5 to 5.0 m s (average = 2.4 £ 0.9 m s!) and were coming from south all along the event. Wind
speeds during R2 were higher than during R1, ranging from 1.1 to 6.5 m s (average = 2.9 + 1.1 ms™) and coming from west-
south-west for the first collected fraction then north-north-west for the rest of sequential samples. On the contrary, the temporal
dynamics of the rain pattern were very contrasted both during R1 and R2. For R1, rainfall intensity changed during the rain
from 0.03 to 8.68 mm h™. For R2, intensity ranged from 0.03 to 2.25 mm h!. As sequential collection is based on volume, this
illustrates the wide variation in collection time for each fraction (from 43s to 2 h).

R1 as well as R2 can be separated into four rainfall phases, based on rainfall regime (Fig. 4). Phase I of R1, between 0.06 —
0.49 mm, is characterized by a decreasing rainfall rate to 0.22 mm h™. Phase II, between 0.49 — 1.48 mm, is characterized a
steady rainfall rate of 0.68 + 0.26 mm h'!, when the phase III, between 1.48 — 1.85 mm, is characterized by an increase of
rainfall rates up to 8.68 mm h! to finally decrease until the end of the event (phase IV). For R2, the phase I, between 0.00 —
0.40 mm, is characterized by an increasing rainfall rate from 0.10 to 3.95 mm h'l. Phase II, between 0.40 — 0.61 mm, is
characterized by constant rainfall rate of 0.82 + 0.07 mm h'! and the phase III, between 0.61 — 0.94 mmy, is characterized by a
decreasing rainfall rate from 1.82 to 0.08 mm hl. The last phase IV presents a Gaussian distribution of rainfall rates with a
maximum of 0.9 mm h'! around 1.17 mm. Based on the HYSPLIT 48h backwards trajectory calculation (Fig. 5), the origin of
air masses scavenged by rain events were homogeneous on the precipitation period and came from the Atlantic Ocean for R1

and R2 events. Both local winds and the origin of air masses transporting aerosols were stable throughout both events.
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Figure 4. Evolution of mean wind speed (black dot, median wind direction (black arrows) and of rainfall rates (grey bar plot) as a

function of rainfall depth during each sample of R1 (a) and R2 (b). The black dotted line corresponds to the mean rainfall rate of

the last fraction of R1 during 1.75 — 2.65 mm (a). The tip of the arrow pointing in the direction (North upward and South down),

while uncertainty bars correspond to standard deviation of wind speed during rain fractions’ collection time. To give an example
of how to read the figure, when the tip of the arrow is heading upwards, it means that the wind is coming from the south.
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Figure 5. 48 h Air mass backward trajectory arriving at Creteil, France, for R1 (a and b) and of R2 events (b and c) for air masses
reaching 0 m, 500 m and 1000 m of altitude at the beginning (a et ¢) and the end (b and d) of rain events

3.2 Intra-event variability of wet deposition
3.2.1 Total mass concentrations and chemical contributions

Particulate and dissolved mass concentrations as well as chemical contributions are represented as a function of rainfall depth
for both R1 and R2 events (Fig. 6). The chemical composition of the two wet deposition events, described from the minimum,
maximum and volume-weighted mean (VWM) values, is available in the supplement table S5. The 20 and 15 fractions of rain
samples collected for R1 and R2 have been filtered on 8 and 5 filters, respectively. The mass concentrations of each rain
fractions are obtained with a confidence level of 95% by weighting filters with the exception of the fraction 0.67 — 1.29 mm
on the filter of R1. Therefore, no particulate mass concentration information between 0.67 and 1.29 mm of precipitation amount

is presented.
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Figure 6. Evolution of total mass rain concentrations (in mg L) for R1 (b) and R2 (¢) and contributions (in %) of dissolved
compounds (a and d) and particulate elements (¢ and f) with rainfall depth (mm). It must be noted that dissolved concentrations
do not take into account organic carbon. Uncertainty bars are presented for dissolved and particulate phases. The number of
fractions cumulated on each filter is noted next to each bar.

Figure 6 emphasizes firstly that total mass concentrations decrease quickly with rainfall depth for both R1 and R2 until reaching
constant values (Fig 6 b and e). The first sequential samples of R1 and R2 account for 14 to 16% of total mass fluxes while
being responsible for only 2 to 4% (0.06 mm of rainfall depth) of the total rainfall amount of each event (Fig. 6 b-¢). It must
be noted that the particulate mass concentration increases for R1 between the 0.40 — 0.67 mm and the 1.29 — 1.48 mm rain
fractions concomitantly with the increase of rainfall rates observed in figure 4b. For both events, the decreasing trend of the
particulate phase concentration is more pronounced than the dissolved one. Indeed, 59 — 60% of the particulate and 30 — 41%
of the dissolved mass fluxes occur during the first 15 — 18% of accumulated precipitation. In the literature, concentrations of
particulate phases have been shown to follow a higher decreasing trend with precipitation amount than dissolved phase. This
indicates that particulate components are more easily scavenged by raindrops (Kasahara et al., 1996; Ma, 2006).

In order to explore the decreasing pattern, we plotted an exponential fit (y = a - e 2*) of dissolved as well as particulate mass
concentrations as a function of rainfall depth, y being the concentrations, x the rainfall depth and b the exponential decay
parameter. Exponential fit parameters for dissolved and particulate phases evolution of both R1 and R2 events are shown on
Figure 6 and described in the table 1. The decay of the particulate phase concentrations with rainfall depth is between 2.4 and
2.8 times greater than those of the dissolved phase. These equations support the fact that higher scavenging is observed at the

beginning ofrain events, with a most marked decreasing trend for the particulate phase.
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Table 1. Exponential parameters of the dissolved and particulate mass concentrations evolution of R1 and R2

Event Dissolved phase Particulate phase
R1 y =103 -7 %9% R2=10.877 Y =225 g 2% R2=0.997
R2 y=17.0 -e 2% R2=0.971 y =185 -e758% R2=0.998

Figure 6 also emphasizes that the relative contribution of the different compounds in the dissolved and particulate phases is
fairly similar in the two events. The stability of chemical contribution is consistent with the homogeneity of local wind direction
and back trajectories (see 3.1.) during the rain events. Therefore, one can assume that the transported and scavenged air masses
present a certain continuity throughout both rainfall events. Dissolved composition of rainwater is dominated by sulfate, nitrate
and ammonium for both rain events. Their cumulated contribution is 74% for R1 and 79% for R2 of dissolved mass
concentration measured in average (Figure 6a-c for R1 and figure 6d-f for R2). Even though air masses originate from the
Atlantic Ocean, the influence of sea salt at the receptor site is low considering the low contribution of chloride and sodium in
rain composition for both rainfalls (less than 7% for Cl in rain sequential samples). Thus, rain event composition seems to be
mainly influenced by the scavenging of anthropogenic secondary inorganic aerosols such as ammonium nitrate and ammonium
sulfate, or their gaseous precursors, NOx, NHz or SO,. Indeed, these compounds are resulting from the conversion of
compounds related to anthropogenic activities such as fossil fuel emissions (conversion of NOx into NOs™ and SO, into SO4>
) and agricultural emissions (NH3 into NH;") and are mainly in the submicron particulate matter (PM;). NH4™ and NO3” VWM
concentrations are 2.7 and 1.6 times higher for R2 than R1, respectively. Higher NH4™ content could be attributed to higher
urban emissions of NH3 and to early nitrogen fertilizer applications in February (Airparif, 2021; Favez et al., 2021). Higher
NOs content can be due to lower winter temperatures that facilitate the formation of particulate nitrate (e.g., Cao et al., 2017;
Schaap et al., 2004). The higher pH found in R2 (6.1 — 6.8) in comparison to R1 (4.9 — 6.1) (see supplement table S5) is in
agreement with a pH neutralizing effect due to ammonium, previously observed in Paris (Beysens et al., 2017), which
concentrations are inferior in R1 samples. Ammonium sulfate and ammonium nitrate aerosols are composed of mineral salts
and are therefore highly soluble. Thus, dissolved concentrations are generally considered to represent total concentrations. The
comparison between total S and SO4> concentrations show that 94 to 97% of S is under sulfate form depending on the rainfall
event, confirming that assumption.

Particulate phase is composed in the majority of Si, Fe and Al, representing more than 75% of the total elements that have
been analyzed, whatever the rain sequential samples. The presence of construction sites (Si, Al) and highways (Fe) close to
the receptor site may explain the high contribution observed for these elements, since these elements, as also Zn, Ba and Ti
are known to be related with non-exhaust traffic emission as tire and brake wear or resuspended particles (e.g., Thorpe and

Harrison, 2008; Pant and Harrison, 2013). Typically, these elements are associated with the mode of PM higher than 2.5 pm
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(Bukowiecki et al., 2009; Mamun et al., 2020). It is also interesting to note that Fe, Si, Al and Ti are predominantly found in
the particulate phase of both rain events (see supplements table S5).

Among TMs, Ti is predominantly in the particulate phase whereas Zn and Mn are present in both the dissolved and particulate
phase (these elements are part of ‘others’ class in fig. 6). Their contribution in the mass concentrations of each fraction,
depending on the rain event, are ranging from 0.02 to 0.06% and for Mn and from 0.08 to 0.40% for Zn in the dissolved phase
and from 0.10 to 0.39% for Mn, from 0.13 to 1.2% for Zn and from 1.2 to 2.2% for Ti, respectively in the particulate phase.
Tiis mainly of crustal origin while Mn and Zn have various sources in the urban environment such as exhaust and non-exhaust
emissions from road traffic, construction sites and incineration plants (e.g., Pant and Harrison, 2013; Sanderson et al., 2014;

Citepa, 2022). However, due to the continuity of scavenged air masses, we estimate that their origins are stable all along the
rainfall.

3.2.2. Chemical concentration evolution

Evolution with rainfall depth

The evolution of chemical concentrations is detailed in the figure 7 for major chemical species and TMs composing the rains.
As it has been observed for mass concentrations, the major chemical species and TMs concentrations decrease quickly between
the first sample and the next ones. Even if the general trend is a decrease of mass and chemical concentrations with rainfall
depth, the decreasing patterns are both different from one rain to another but also from a chemical species to another. The final

chemical concentrations are between 8 and 24 and between 2 and 27 times smaller than the values measured at the beginning

of the rainfall R1 and R2, respectively.
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Figure 7. Evolution of concentrations of dissolved and particulate species in rainwater for R1 (a, b, ¢) and R2 (d, e, f) with rainfall
depth. The dark gray area and light gray correspond to the particulate and dissolved phases, respectively. Each R1 bar
corresponds to the fractions 0.00 — 0.06 mm, 0.06 — 0.23 mm, 0.23 — 0.40 mm, 0.40 — 0.67 mm, 0.67 —1.29 mm, 1.29 — 1.48 mm, 1.48
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—1.75 mm and 1.75 — 2.65 mm, respectively. Each R2 bar corresponds to the fractions 0.00 — 0.06 mm, 0.06 — 0.23 mm, 0.23 — 0.53
mm, 0.53 — 0.89 mm and 0.89 — 1.33 mm, respectively.

Figure 7 highlights a difference of scavenging of dissolved and particulate phases. The concentrations of elements mainly
present in the particulate phase follow the same marked decreasing trend during the rain for both R1 and R2 (Al, Si, Fe and Ti
in Fig. 7b and 7e). The general pattern for the concentrations evolution of soluble species differs between the two rains with
lower decrease observed for R2 (nitrate, ammonium and sulfate in Fig. 7a and 7d). Al, Si and Fe (which account for 73 to 90%
of elemental composition of the particulate phase) are generally associated with PM higher than 2.5 pm (Bukowiecki et al.,
2009; Mamun et al., 2020), while sulfate, nitrate and ammonium (depicting altogether for 69 to 86% of the dissolved phase
mass according to rain events or fractions) are associated mainly with PM; fraction. The difference observed for the decays
could be explained by the difference in particle sizes. Indeed, washout is a particle size-dependent process which shows a
minimum in the diameter range 0.2 - 2 pm (the so-called Greenfield Gap; Greenfield, 1957). Therefore, the largest particles
(here Al, Si, Fe) are more easily removed and thus represent a larger fraction of the deposited particles at the beginning of the
rainfall and a lowered proportion as the rainfall progresses, as also described by Karsi et al. (2018). The latter imply this
overwhelming presence of smaller particles at the end of the rainfall event to a lower efficiency of the washout process to
scavenge this range of particles, and a higher relative contribution of the rainout process in wet deposition.

Figure 7 also illustrates that dissolved/total ratio of elements increases between the first and the last collected fractions. This
ratio could be related to fractional solubility (hereafter referred as solubility) commonly used to understand dissolution
processes. As an example, solubility increases during rainfalls for Mn (from 50 to 86% in R1 and from 43 to 62% in R2), Zn
(from 76 to 93% in R1 and from 35 to 86% in R2) and Fe (from 2.1 to 10% for R1 and from 0.7 to 2.0% in R2).

Our results are consistent with a highest wet deposition at the beginning of the event due to the greater presence of particles in
the atmospheric column under the cloud. At the later stage of a rain event, the atmospheric column is depleted of aerosols,
then, the wet deposition flux is limited and thereby causes a decrease in the observed average rain mass and chemical
concentration of the event. As mentioned in the introduction, the mass and chemical concentrations patterns found in R1 and
R2 could be related with evolution from first samples affected by both rainout and washout, whereas last samples correspond
predominantly to scavenging by rainout (Aikawa and Hiraki, 2009; Desboeufs et al., 2010; Germer et al., 2007; Kars: et al.,
2018; Xu et al., 2017; Berberler et al., 2022). Our results support thus the fact that particulate phase, being deposited

predominantly in the earlier stage of rain, is more likely to be scavenged by washout than rainout process.

Evolution with rainfall rate

Figure 8 illustrates the impact of changing rainfall regime on the sulfate, nitrate and ammonium (SNA) concentrations in the
rainwater with a higher time resolution than total concentrations. Evolution of SNA concentrations observed for R1 (Fig. 8a)
is consistent with the evolution of total concentrations described figures 6 b and 7. However, for R2 (Fig. 8b), SNA

concentrations show a decreasing trend at the beginning of the event (0.00 — 0.84 mm). This is followed by an increase in
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concentrations when the rainfall rate is minimum (last moments of phase III, sect. 3.1). Then, as the rainfall rate increases, the

decreasing trend is re-established until the rainfall rate decrease again.

10'3 (b)
‘@ NO; -@- SO~ @ NH; ‘@ NO; @+ SO~ @ NH;
N P 980000
- | G - 08:‘_,.._ .'f.:."
) D, 3 lee ; ‘e e
2103 210°7%%e.q o e
s 7 - e L *.®
g g e ®
Q o (@) o ..‘ .. ....
- e @
102 T T T T T 102 T T T T T T 1
0.0 0.5 1.0 15 2.0 25 00 02 04 06 08 10 12 14
10 (o) _ o104 (d) _
| mmm  Rainfall Rate | = Rainfall Rate
< <
g 54 g 5-
S E
< 04 < 04
0.0 0.5 1.0 1:5 2.0 2.5 00 02 04 06 08 10 12 14
Rainfall depth (mm) Rainfall depth (mm)

Figure 8. Evolution of sulfate, nitrate and ammonium (SNA) concentrations for (a) R1 and (b) R2; evolution of rainfall rate for R1
(¢) and R2 (d) with rainfall depth (mm).

Disdrometer measurements (Fig. S6 in supplements) show an increase of the relative weight of smaller droplets concomitant
with the increase of SNA concentrations observed between 0.8 and 0.9 mm (fig. 8b). On this basis, one can think that increases
in SNA concentrations in rainwater during R2 may result from an increase in the scavenging efficiency, due to the smaller size
of the rain droplets (Asman, 1980), or from an increase in droplet evaporation during their fall, leading to an increase in their
concentrations (Huff and Stout, 1964; Baechmann et al., 1996a, b). In relation to this last hypothesis, we observed a decrease
in surface relative humidity measured at our site. Additional ceilometer measurement made in Paris region (Haeffelin et al.,
2005) highlights the attenuation of the backscattered signal during the same time frame (Fig. S7 in supplements), which is

consistent with a decrease of rainfall reaching the surface and hence evaporation of droplets.

3.3. Rainout and washout deposition contributions

As mentioned, the patterns of mass and chemical concentrations are consistent with evolution from the combined rainout and
washout process in the first samples, then a scavenging mainly due to rainout. However, the contribution of these processes
seems to be different for a chemical species to another (e.g., Aikawa et al., 2014). In order to deconvolute the contribution of

each process for each chemical species, we used here the set of dissolved samples for soluble species, which have a higher
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temporal resolution throughout both rainfall events than particulate samples (Fig. 8). We considered the total concentration
(Fig. 9) for determining rainout and washout contributions of particulate elements and species shared in both particulate and

dissolved phases.

Chatterjee et al. (2010) as well as Karsi et al. (2018) have determined rainout and washout relative contributions on wet
deposition of ionic species using sequential collection. On one hand, Chatterjee et al. (2010) defined two sub-events (named
«below cloud » and « in-cloud » events) based on their respective evolution. The earlier stage of the precipitation where the
concentrations decrease is higher being considered as below cloud event while the samples collected as the end of the rain
event, where the decrease of concentrations shows a slower trend was considered as in-cloud event. On the other hand, Kars1
et al. (2018) have used the average of at least the three lowest values as representative of the rainout droplet concentration,
assumed to be representative of in-cloud concentrations prior any influence of washout. Then, rainout fluxes are compared to
the total (rainout + washout) wet deposition fluxes to determine its relative contribution to wet deposition. Based on their
approach, we determine in-cloud concentrations, C,qinoue (g L), for SNA, Fe, Si, Al, Ti, Zn and Mn using the VWM
concentration of the constant level reached at the end of the rainfall for R1 (1.48 —2.65 mm) and R2 (1.02 — 1.33 mm for SNA
and 0.89 — 1.33 mm for other elements).

Values found for sulfate are similar for both events, between 259 and 287 pg L™, which is lower than in-cloud concentrations
previously observed using sequential sampling in an urban environment in Japan and China (1 880 - 3 330 ug L!; Aikawa et
al., 2014; Xu et al., 2017; Ge et al., 2021). This is consistent with higher levels of SO» emissions in Asia than in Europe (e.g.,
Zhong et al., 2020). Concerning nitrate and ammonium, we found in-cloud concentrations ~2.4 times higher for R2 (1 147 pg
L'and 645 ng L, respectively) than for R1. These values are lower than values previously observed in urban environment in
China (2320—2 750 pg L' and 1 390 —2 510 ug L™! for nitrate and ammonium, respectively; Xu etal., 2017; Ge et al., 2021).
However, nitrate in-cloud concentrations are higher than an urban environment in Austria (240 pg L) (Monteiro et al., 2021).

This illustrates therefore the various regional influences that can be observed in different urban environments.

The first fractions of rainfall are influenced by both washout and rainout processes. It is therefore necessary to subtract rainout
influence at the beginning of the event in order to determine their relative contributions to total wet deposition. To do so, once
Crainout is obtained, we calculate the wet deposition fluxes due to the rainout process (Frainout(H€ M%) = Crainout X Prot)
according to what has been previously done in the literature (e.g., Aikawa and Hiraki, 2009; Ge et al., 2016; Xu et al., 2017),

P, being the rainfall depth of the event, and subtract it to the accumulated wet deposition flux (Fyet dep- 1g m2).

. Frai : 5 ; 2 ;
We thus used the ratio F”"ﬂ (%) to estimate the wet deposition due to rainout process of Al, Si, Fe, Ti, Mn, Zn, SO+,
wet_dep

NHy and NO;s™ for R1 and R2 (Figure 9).
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Figure 9. Rainout (light blue) and washout (orange) relative contribution for chemical species for R1 (dotted) and R2 (cross
hatched). The dotted line corresponds to a relative contribution of 50%.

We observe variations in washout and rainout relative contributions of studied chemical species within each rain (Fig. 9). The
washout process is predominant for Al and Si, which are present in the coarse fraction, yet it is more marked for R2 (62 —
69%) than R1 (52 — 57%). We observe as well the same behavior for smaller particles such as Ti (58 and 72% for R1 and R2,
respectively). These elements are of crustal origin and the dominant washout contribution is similar to what has been observed
for Ca in different environments (66 — 99%; Ge et al., 2016; Berberler et al., 2022). Fe and Mn are mainly scavenged by
washout as well but, they have also anthropogenic sources. Indeed, enrichment factors (EF, Taylor and McLennan, 1985)

V),

relative to the Earth’s crust were calculated using their total concentrations as follows: EF= ( )
[A st

, where [X]/[Al] is

the ratio between the concentrations of an element X and Si in rainwater samples and in the upper continental crust. Fe is
characterized by EF of 2 and 6 while Mn exhibits higher EF of4 and 9, for R1 and R2, respectively. Washout contributions of
Fe (62 vs. 52%) and Mn (64 vs. 59%) are more important for R1 than R2. Zn is an element with a well-marked anthropogenic
source with EF of 226 and 396 for R1 and R2, respectively. Additional local emission of Zn in winter such as residential
heating (oil and wood heating system; Citepa, 2022) can explain a higher washout relative contribution for R2 (67%) than R1
(41%). The same behavior is observed for SO+, with a washout relative contribution of sulfate higher for R2 (52%) than R1
(38%) that can also be attributed to residential heating, explaining higher local emissions of SO in the region in winter (oil
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and wood heating system; Airparif, 2021; Favez et al., 2021). Ammonium is mainly deposited by washout for both events (55
— 60%). For nitrate, washout relative contribution is higher for R1 than R2 (65 vs. 45%) and could be due to a difference of
the main nitrate form depending on the season (gaseous in summer vs. particulate in winter). Nevertheless, these chemical
species are also influenced by the presence of the gaseous phase (SO», NOx and NH3) which make the comparison with other
particulate elements sensitive. Relative contributions of washout and rainout also differ in the literature. For example, the
relative contribution of rainout for sulfate shows a large variability in the literature in studies for urban environment (e.g., 12%
in China, Ge et al. 2016; 84% in Japan, Aikawa et al. 2014). Nitrates rainout confribution values found in the literature also
exhibits a high level of variability for urban environments in China (39 — 41%, Xu et al., 2017), in Turkey (10 —40%, Kars! et
al., 2018; 2.2 —31%, Berberler et al., 2022) and for urban and suburban environments in Japan (26 — 40%, Aikawa et al., 2014;
Aikawa and Hiraki, 2009). Therefore, new observations performed in our study contributes to the documentation and

quantification of large variability within a rain event.

Our results show that Al, Ti, Mn and NH4™ are in majority deposited via washout processes (57 — 62%, 52 — 69%, 58 —72%,
59 — 64% and 55 — 60%, respectively) for both R1 and R2 events (Fig. 9). However, the predominance of rainout to total wet
deposition depends on the rain event for Zn, NOs™ and SO+ (33 — 59%, 35 — 55% and 48 — 62%, respectively) for both rain
events. In contrast, washout processes are predominant during R1 for Fe (64%) and R2 for Si (69%) while wet deposition is
approximately due to rainout (48%) and washout (52%) processes equally during R2 for Fe and R1 for Si. Therefore, our study
shows a more pronounced local contribution of NH4™, AL, Ti and Mn for both rain events, while the contribution of the local

and medium to long-range of other species in wet deposition (Zn, Fe, Si, NOs and SO4%) differs according to the event.

4. Conclusion

The sequential sampler developed in this study allows investigating the time evolution of chemical composition of wet
deposition throughout a rainfall event, down to trace levels. It has a large collection area and an automatic distribution system
ensuring a high temporal resolution to analyze both dissolved and particulate phases as well as major and trace species in

elemental and ionic compositions of rainfall.

The chemical compositions of rainfall are consistent with the specificity of air quality in Paris and its region. The dominant
dissolved species are inorganic ions (SNA: sulfate, nitrate and ammonium). It is interesting to note that Al, Fe, Si and Ti are
overwhelmingly present in the particulate phase of rain, even in this urban environment, while Trace Metals (TMs) such as
Mn and Zn are present in both the dissolved and particulate phases. For these elements, we observed an increasing
dissolved/total ratio as the rainfall progress. This intra-event evolution probably involves the effect of dissolution time into
rain droplets (in relation with washout or rainout scavenging) and the evolution of the nature of scavenged particles. The time

resolution of rainfall composition allows determining washout and rainout relative contribution to total wet deposition for
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SNA, some insoluble elements (Si, Al, Fe and Ti) as well as TMs for both events. Our results show that Al, Fe, Si, Ti, Mn and
NH;" are in majority deposited via washout processes while the predominance of rainout or washout processes to the wet
deposition of Zn, NO3 and SO4> depends on the rain event.

The sequential sampling allows us to study the link between deposition fluxes and rainfall pattern. The total mass
concentrations of rain sharply decrease in the beginning of rainfall so that around 15% of the total mass of wet deposition
fluxes is deposited within the first 4% of rainfall depth, whatever the intensity pattern of rainfall. Mass concentrations
throughout rainfall events are not only dependent on rainfall depth, but also to the variation of the rainfall rate regime within
the rain event. Indeed, we observed for both rain events an increasing sulfate, nitrates and ammonium concentrations in the
dissolved phase correlated with rainfall rates decrease and with an increase of the relative weight of smaller droplets. This
increase may result from either an increase in the scavenging efficiency or from an increase in droplet evaporation during their
fall.

In order to link the evolution of dissolved to total ratio with these scavenging processes, concomitant measurements on
atmospheric aerosols (e.g., homogeneity of the air column, aerosol chemical content and particle size distribution) and
meteorological parameters (e.g., cloud base height, droplet size distribution and rainfall rate) during the rain sampling need to

be planned in future experiments.
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D. Vitesse et directions de vents des pluies échantillonnées

Figure D.1. Roses des vents illustrant les vitesses et directions de vents pour les pluies échantillonnées.

(a)R1 _— (b) R2 — (c)R3
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E. Composition chimigue moyenne des précipitations

Tableau E.1. Moyenne pondérée par le volume de chaque incrément (vwm), minimum et maximum du pH et des concentrations (ug L) des sulfates, phosphates, ammonium
et nitrates dans chaque événement de pluie.

Cotie R1 R2 R3 R4 R5 R6 R7 R8

(pPb) vwm min max vwm min max vwm min max vwm min max vwm min max vwm min max vwm min max vwm min max
pH 52 4,9 6,1 6,5 6,1 6,8 6,8 6,7 71 6,2 6,0 7,0 8,0 7,8 8,4 7,5 7,2 8,0 6,8 6,6 7,4 6,4 6,1 71

SO4* 458 238 1726 536 199 1082 1039 683 2259 492 48,1 2194 4516 1858 8951 3537 2027 7820 | 1565 @ 1263 3711 309 124 1976

POs* 16.0 3,9 66,7 23,5 4,1 80,0 52,3 26,1 101 16,0 2,2 143 103 54,5 294 39,6 22,2 73,6 7,5 2,9 18,7 8,5 3,5 35,4

NHs* 599 232 2660 1595 447 2662 2374 2058 4010 974 156 4088 2080 1253 3085 2353 1077 4397 | 2595 | 2333 4014 421 171 1606

NOs 1340 378 8699 | 2097 927 3374 3165 1915 7764 773 151 4923 3749 1657 7525 5794 1998 9848 | 5296 @ 4547 10 269 490 157 3197
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Tableau E.2. Moyenne pondérée par le volume de chaque incrément (vwm), minimum et maximum des concentrations totales (ug L) ainsi que leur solubilité moyenne des
éléments mesurés dans chaque événement de pluie. © Elément non analysé dans la phase particulaire.

Cotie R1 R2 R3 R4 R5 R6 R7 R8
(ppb) vwm min max vwm min max vwm min max vwm min max vwm min max vwm min max vwm min max vwm min max

Al 377 | 133 | 245 | 294 111 191 | 135 | 889 306 | 334 . 67 267 | 3591 1534 5139 | 3334 1597 . 8254 | 427 138 1418 | 184 746 & 1122
dissout |, ) ; ; 6.3 ; ; 3,2 ; ; 2,7 ; ; 0,92 ; ; 0,53 ; ; 1,0 ; ; 1,0 ; ;

(%)

Ba 16 055 59 | 31 16 141 | 46 30 120 | 13 025 84 | 488 & 190 943 | 371 198 991 | 95 27 341 | 31 062 188
dissout | g4 ; ; 57,2 ; ; 38,0 - - 26,9 - - 185 ; ; 20,6 ; ; 37,8 ; ; 35,1 ; ;

(%)

Ca 317 | 60,8 2123 | 418 118 | 1837 | 1502 913 3532 | 255 | 36,7 1520 | 10644 5474 20143 | 6491 3013 16795 | 1363 688 A 5459 | 516 174 | 3572
d'f;g“‘ 922 904 100 | 915 - - |0 - - | 854 - - | 796 - - | ses - - |1 - -~ 34 - :

Cd <D <D <LD | <LD <ID <LD | <LD <LD A <D | 1.7 082 @ 48 | <LD  <LD  <LD | 183 104 338 | 42 39 46 | <.D <D <LD
d'?;(g“t 000 - - | oo0 - - | ooo - - oo - - | o000 - - | 000 - - | o000 - - o000 - .

Cl 181 558 1063 | 342 238 634 | 1031 760 | 1657 | 241 439 1808 | 709 . 328 @ 1275 | 367 = 203 1155 | 140 997 401 | 161 518 1329
dissout | oq ¢ ; ; 99,7 ; ; 99,9 - - 99,7 - - 98,0 - ; 98,2 ; - 97,5 - - 99,7 - -

(%)

Co 024 006 11 | 058 019 @ 50 | 065 004 21 | 013 & 004 075 | 89 16 150 | 101 21 273 | 14 024 68 | 052 001 @ 27
dissout | o5 ; ; 0,00 ; ; 0,00 ; ; 0,00 ; ; 0,00 ; ; 0,00 ; ; 0,00 ; ; 0,00 ; ;

(%)

Cr 026 008 11 | 057 030 @ 27 | 087 & 044 25 | 023 006 11 | 100 45 202 | 74 39 189 | 22 085 7.4 | 066 026 33
dissout | 55 ; ; 0,00 ; ; 0,00 - - 0,00 - - 25 - ; 0,92 ; - 55 - - 6.4 - -

(%)

cu | 140 O3 590|100 100 480 | 27 091 75 | 090 020 50 | 360 210 960 |250 0980 390 | 55 23 238 120 08 90
dissout

; ; ; ; ; ; 21 - - 274 - - - - ; - ; - 4 - - - - -

(%) 8 ) ,8

Fe 584 155 352 | 114 550 & 640 | 212 @ 121 | 575 | 553 @ 12,7 @ 323 | 3187 | 1520 5511 | 2657 1188 7423 | 468 @ 137 1752 | 190 @ 757 1082
dissout | 54 ; ; 1,8 ; ; 11 ; ; 14 ; ; 0,28 ; ; 0,18 ; ; 0,65 ; ; 0,94 ; ;

(%)

K 206 | 223 | 191 | 125 509 | 274 | 274 | 219 395 | 785 & 184 493 | 1402 @ 691 2513 | 1140 514 3149 | 214 113 697 | 101 528 @ 518
dissout | g4 ; ; 89,2 ; ; 77,2 ; ; 80,2 ; ; 26,4 ; ; 16,2 ; ; 38,4 ; ; 42,7 ; ;

(%)

Mg 207 59 | 134 | 271 89 | 922 | 133 | 935 202 | 270 @ 46 | 201 | 1014 | 461 1394 | 823 @ 415 1933 | 130 @ 640 400 | 615 242 @ 438
d'?(;‘oc;“t 76,3 ; ; 82,3 ; ; 84,8 - - 81,7 - - 20,7 - ; 21,0 ; - 40,9 - - 38,7 - -
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Tableau E.2. (Suite)

Mn 17 | 049 | 111 | 32 | 13 | 123 | 85 | 59 | 194 | 20 | 032 | 150 | 627 | 286 | 115 | 475 | 234 | 134 | 93 | 43 | 341 | 38 | 18 | 206
dissout | oo, . - | e69 - - | st0 - - | s89 - - 19,8 - - 281 - - 443 - - | 496 - -
(%)
Na | 631 175 @ 362 | 161 | 120 A 280 | 504 409 925 | 115 168 | 897 | 465 230 = 819 | 289 | 166 A 799 | 784 530 A 213 | 101 435 802
dissout | o, 5 - | 87 - - | 87 - - | 980 - - 81,5 - - 786 @ - - 85,7 - - | ea1 - -
(%)
Ni 060 012 @ 49 | 14 | 020 132 | 13 | 060 25 | 016 004 17 | 31 047 79 | 69 023 82 15 | 003 62 | 08 013 54
dissout |, - - - - | o000 - - | o000 - - 0,00 - - 0,28 - - 0,00 - - | o000 - -
(%)
P 39 | 065 260 | 201 60 882 | 582 | 400 115 | 162 25 140 | 174 827 . 509 | 583 332 138 | 228 @ 125 716 | 75 @ 33 469
dissout | o 5 - | e29 - - | e08 - - | e60 - - 32,6 - - 248 @ - - 16,8 - - | 482 - -
(%)
Pb 016 005 091 | 062 @ 017 | 16 | 096 024 31 | 030 003 08 | 66 045 154 | 27 000 @ 7.2 18 | 027 65 | 040 003 18
d'?(;;‘s”t 000 - - | 000 - - | 000 - - | o000 - - 0,00 - - 0,00 - - 0,00 - - | o000 - -
S 160 | 805 646 | 188 | 110 | 452 | 507 A 200 750 | 172 392 847 | 1602 | 737 A 2885 | 1297 780 | 2760 | 605 480 | 1421 | 112 | 406 A 760
dissout | g, . - lera - - | o7 - - | 982 - - 96,3 - - 981 - - 98,1 - - et - -
(%)
Si 126 | 537 @ 834 | 137 | 424 | 964 | 608 A 374 1607 | 130 23,7 | 1126 | 10562 | 4533 14446 | 8700 4082 K 22708 | 1207 = 422 | 4517 | 534 | 209 3386
dissout | g - - 2,6 - - 34 - - 1,1 - - 1,7 - - 1,4 - - 3.1 - - 18 - -
(%)
Sr 10 020 111 | 1,46 041 90 | 435 22 114 | 08 012 48 | 463 | 255 865 | 305 114 . 800 | 53 25 212 | 19 | 043 153
dissout | 555 - | 263 - - 721 - - | 407 - - 67,1 - - 661 - - 69,7 - - | s84 - -
(%)
Ti 34 11 266 | 67 19 | 516 | 221 123 663 | 54 079 467 | 333 140 & 544 | 270 116 791 | 406 115 164 | 170 & 57 | 108
dissout | 55 - - | o010 - - | o000 - - | 008 - - 0,03 ; ; 004 - - 0,00 - - | o000 - ;
(%)
Vv 016 006 12 | 076 052 @ 25 | 11 | 066 31 | 076 041 17 | 185 | 7,5 | 290 | 146 62 459 | 22 065 89 | 099 @ 027 & 79
dissout | gy5 - 0,0 - - 0,0 - - 0,0 - - 2,7 - - 33 - - 0,00 - - 16 - -
(%)
Zn 73 | 38 327 | 100 33 389 | 141 81 363 | 55 071 150 | 408 98 | 109 | 230 125 445 | 162 96 492 | 41 | 17 249
dissout | g, - | e80 - - | ar8 - - | 702 - - 42 - - 15,8 - - 52,6 - - | a7 - -
(%)
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F. Evolutions des concentrations massiques au cours de
la pluie
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Figure F.1. Evolution des concentrations massiques et de l'intensité de précipitation en fonction de la quantité de
précipitation (mm) de R1. (a) Concentration massique de la phase particulaire (mg L), (b) concentration massique des
éléments mesurés par SFX de la phase particulaire (ug L), (c) concentration massique et composition chimique de la
phase dissoute (ug L), (d) évolution de I'intensité de précipitation (R, mm h?)
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Figure F.2. Evolution des concentrations massiques, de l'intensité de précipitation et de la concentration de gouttes en
fonction de la quantité de précipitation (mm) de R2. (a) Concentration massique de la phase particulaire (mg L %), (b)
concentration massique des éléments mesurés par SFX de la phase particulaire (ug L?), (c) concentration massique et
composition chimique de la phase dissoute (ug L), (d) évolution de l'intensité de précipitation (R, mm h1) ainsi que (e) la
concentration de gouttes (par unité de volume collecté, L1).
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Figure F.3. Idem F.2 pour R3.
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Figure F.4. [dem F.2 pour R7.
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G. Evolution des concentrations des phases dissoute et
particulaire au cours de la pluie
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Figure G.1. Evolution des concentrations totales (ug L) des éléments présents dans la pluie R1 ainsi que la répartition
dans les phases dissoute et particulaire. Chaque barre correspond aux fractions de collecte 0,00 — 0,06 mm, 0,06 — 0,23
mm, 0,23 — 0,40 mm, 0,40 - 0,67 mm, 0,67 — 1,29 mm, 1,29 — 1,48 mm, 1,48 — 1,75 mm et 1,75 — 2,65 mm, respectivement.
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Figure G.2. Evolution des concentrations totales (ug L) des éléments des présents dans la pluie R2 ainsi que la répartition
dans les phases dissoute et particulaire. Chaque barre correspond aux fractions de collecte 0,00 — 0,06 mm, 0,06 — 0,23
mm, 0,23 - 0,57 mm, 0,57 — 0,89 mm et 0,89 — 1,33 mm, respectivement.
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Figure G.3. Evolution des concentrations totales (ug L) des éléments présents dans la pluie R3 ainsi que la répartition
dans les phases dissoute et particulaire. Chaque barre correspond aux fractions de collecte 0,00 — 0,06 mm, 0,06 — 0,20
mm, 0,20 - 0,30 mm, 0,30 — 0,54 mm, 0,54 — 0,80 mm et 0,80 — 1,03 mm, respectivement.
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Figure G.4. Evolution des concentrations des éléments présents dans la pluie R6 ainsi que la répartition dans les phases
dissoute et particulaire. Chaque barre correspond aux fractions de collecte 0,00 - 0,10 mm, 0,10 - 0,18 mm, 0,18 — 0,25 mm,
0,25 - 0,34 mm, 0,34 - 0,41 mm, 0,41 - 0,47 mm, 0,47 — 0,56 mm, 0,56 — 0,71 mm, 0,71 — 0,76 mm, 0,76 — 0,84 mm,
0,84 -0,91 mm, 0,91 — 1,01 mm, 1,01 — 1,14 mm et 1,14 — 1,20 mm, respectivement.

231



w
o
(=]
o
1

e

«

o

o
1

Concentration (ug L

o
!

N S o o}
o (=] [ (=3
o o (=) =3
1 | 1

Concentration (ug L~1)

(o2}
o o
!

B Particulate
I [ Dissolved

Concentration (ug L™1)

Figure G.5. Evolution des concentrations des éléments présents dans la pluie R7 ainsi que la répartition dans les phases
dissoute et particulaire. Chaque barre correspond aux fractions de collecte 0,00 — 0,10 mm, 0,10 — 0,19 mm, 0,19 - 0,31
mm, 0,31 -0,39 mm, 0,39 - 0,47 mm, 0,47 — 0,55 mm, 0,55 - 0,64 mm, 0,64 - 0,72 mm, 0,72 - 0,81 mm, 0,81 — 0,89 mm,
0,89 - 0,98 mm, 0,98 — 1,06 mm, 1,06 — 1,14 mm, 1,14 - 1,31 mm, 1,31 - 1,47 mm, 1,47 — 1,63 mm, 1,63 — 1,80 mm,
1,80 -1,97 mm, 1,97 — 2,14 mm, 2,14 — 2,35 mm, 2,35 — 2,60 mm et 2,60 — 3,04 mm, respectivement.
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Figure G.6. Evolution des concentrations des éléments présents dans la pluie R8 ainsi que la répartition dans les phases
dissoute et particulaire. Chaque barre correspond aux fractions de collecte 0,00 — 0,09 mm, 0,09 — 0,18 mm, 0,18 — 0,28 mm,
0,28 - 0,37 mm, 0,37 - 0,49 mm, 0,49 — 0,59 mm, 0,59 - 0,68 mm, 0,68 — 0,80 mm, 0,80 — 0,92 mm, 0,92 — 1,01 mm,
1,01-1,09 mm, 1,09 - 1,18 mm, 1,18 - 1,27 mm, 1,27 - 1,32 mm, 1,32 — 1,46 mm, 1,46 — 1,55 mm, 1,55 — 1,63 mm,
1,63-1,72 mm, 1,72 - 1,87 mm, 1,87 — 1,95 mm, 1,95 — 2,09 mm, 2,09 — 2,21 mm, 2,21 — 2,61 mm, 2,61 — 2,98 mm,
2,98 — 3,39 mm, 3,39 - 3,81 mm, 3,81 — 4,26 mm, 4,26 — 4,63 mm, 4,63 — 5,11 mm, 5,11 — 5,49 mm, 5,49 — 6,32 mm et
6,32 — 6,94 mm, respectivement.
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H. Evolution de la solubilité avec le pH
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Figure H.1 Evolution de la solubilité (%) du potassium (K), du magnésium (Mg), du manganése (Mn) et du phosphore (P) en fonction du pH de la pluie.
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Comparaison avec les valeurs de solubilité obtenu par Losno (1989) dans des pluies prélevée en méditerranée (Corse).
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