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Abstract

The mid and high-southern latitudes are still marginallieeted by anthropogenic sulfur emis-
sions. They are the only regions in the world where the natyee of the atmospheric sulfur may
still be observed. Sulfur aerosols are well-known for theidiative impact, and thus interact with
climate. Climate can in turn affect atmospheric sulfur sesrt distribution and chemistry. Antarctic
ice cores provide information on the evolution of climatel aulfur deposition at the surface of the
ice sheet at glacial-interglacial time scales. The aim & thesis is to develop and use modeling
towards a better understanding of the atmospheric sulftieap antarctic and sub-antarctic regions.
Ice core data are used to validate model results under glelaizate conditions. An Atmospheric
General Circulation Model (AGCM) coupled to a sulfur chetmyisnmodule is used : the LMD-ZT-
Sulfur model, version 4. An update of both the physical anehaical parts of the model. The model
was first performed. The impact of there changes on modellfdrycle are evaluated for modern
climate. Further, boundary conditions are adapted to siteithe atmospheric circulation and sulfur
cycle at the Last Glacial Maximum, approximately 20,000rgesgo. In the model, sulfur is found
to be highly sensitive to antarctic sea-ice coverage, wtgdtill poorly known during the ice age.
An original dataset of ice-age sea-ice coverage was desdldf{s impact on the oceanic emissions of
dimethyl sulfide, main precursor of sulfur aerosols at hsgithern latitudes, is discussed. Using the
same oceanic sulfur reservoirs as for present day climagéentodel broadly reproduces the glacial
deposits of sulfur aerosols on the Antarctic plateau, ssigglittle impact of climate on oceanic sul-
fur production in the Antarctic region. Sensitivity testens carried out to draw an up-to-date status
of major uncertainties and difficulties facing future pregs in understanding atmospheric sulfur and
climate.



Résumeé

Les moyennes et hautes latitudes Sud sont les seules ré&fliansnde pour lesquelles le cycle
naturel du soufre atmosphérique peut encore étre obsemgésaturbation anthropique majeure. Les
aérosols soufrés sont reconnus pour leur effet radiatiftetagissent ainsi avec le climat. Le climat
peut lui aussi influencer les sources de soufre atmospherlgudistribution des espéces soufrées
dans I'atmosphere et leur chimie. L'analyse des carottagat® en Antarctique permet de connaitre
les variations des dépbts d’aérosols soufrés au cours adssoglaciaire-interglaciaire, il est ainsi
possible d’étudier le cycle du soufre a travers le tempsbjectif de ce travail est de contribuer a
une meilleure compréhension du cycle du soufre des régiomarétique et sub-Antarctique, grace a
I'utilisation d’'un Modele de Circulation Générale Atmogplyue couplé a un module de chimie du
soufre, le modéle LMD-ZT-Soufre (version 4). Ce travail Hége présente tout d’abord le passage a
une version récente du MCGA et une mise a jour du module deiehirimpact de ces modifications
sur la représentation du cycle du soufre pour le climat deté& analysé. Dans un deuxieme temps, le
modele a été mis en oeuvre pour simuler le climat glaciaike @tcle du soufre au Dernier Maximum
Glaciaire, il y a 20 000 ans environ. Le soufre simulé montre forte sensibilité aux conditions de
couverture de glace de mer, encore mal connues pour cettelpétUne représentation originale de
la couverture de glace de mer a été testée et son impact séimissions océaniques de sulfure de
diméthyle, précurseur majoritaire des espéces soufréebautes latitudes Sud, a été discuté. Pour
des concentrations en soufre dans I'océan équivalenteléed déaujourd’hui, le modéle représente
correctement les variations glaciaire-interglaciaire flex de dépot des aérosols soufrés, suggérant
un faible impact des changements climatiques sur la pramuotéanique de soufre pour ces régions.
Ces résultats permettent d’améliorer notre connaissaeseéntieractions soufre-climat et de dresser
un bilan des incertitudes et des inconnues, tant d’'un pantuk chimique que météorologique ou
physique.



Introduction

“Le climat de la Terre est-il en train de changer ?” Manifestat, oui. Grace a un grand nombre
d’observations, la communauté scientifique tend a confitene¥ponse a cette question et cherche a
mieux comprendre la rapidité de ces changements. C'estr@gal sur ces observations que I'on se
base pour essayer de répondre a une question encore plaigediffiPourquoi le climat change-t-il ?”.

Un grand nombre des variables du systéme climatique a étéréndsectement et ce, depuis le
milieu du XIX€ siecle : la température et la pression en surface pour correnegt depuis une cen-
taine d’années, sur presque toute la surface du globe rdswvariables météorologiques telles que la
hauteur des précipitations, la vitesse et la direction du,wtc. Depuis la fin des années 1970, les
données transmises par les satellites d’observation derta dnt progressivement permis d’obtenir
un large éventail d’'observations des diverses composduatsgsteme climatique a I'échelle du globe.
En outre, un nombre croissant de données paléoclimatitjtées entre autres des cernes des arbres,
des coraux, des sédiments et des glaces, nous donnenta®@satibns sur le climat qui existait sur
Terre il y a des siécles, des millénaires.

Les observations ont également permis d’en apprendre @hgsdur les facteurs qui peuvent étre
a l'origine des changements climatiques. Parmi eux, figul@agmentation de la concentration des
gaz a effet de serre et des aérosols (particules microseepien suspension dans I'air), la fluctuation
de I'activité solaire, etc., susceptibles de modifier laubitadiatif de surface de la Terre et donc son
climat. Ces observations font partie des éléments d’inébiom nécessaires pour comprendre les va-
riations climatiques dans le passé, et surtout, pour préeeplution future du climat.

L'ensemble de ces jeux de données couvre des périodes de vhrrable et sont de qualité in-
égale. Par exemple, on ne dispose de mesures directes ld@dérent spectral du soleil que pour les
20 dernieres années environ. Ce n’est que vers le milieu dtisiectle qu'a débuté la surveillance
réguliere de la concentration atmosphérique en dioxydeadeooe. Quant a celle d’autres gaz ho-
mogenes persistants comme le méthane, elle a débuté plisetaent encore. Les données paléo-
environnementales tirées des carottes glaciaires mettednidence les variations de la concentration
de certains gaz a effet de serre au cours des millénairegqeats. Les séries chronologiques de
données concernant des espéeces ayant des temps de sé@jingmetnt courts dans I'atmosphere (par
exemple les aérosols) sont bien moins completes, parclags®nt d'une plus grande hétérogénéité
spatiale et souvent plus difficiles a établir.



Tout changement climatique di a I'activité humaine s’ifistans le contexte des variations natu-
relles du climat, qui se produisent a des échelles temgsrell spatiales fort diverses. La variabilité
du climat peut résulter de fluctuations naturelles, comnsewvdgations d’'intensité du rayonnement
solaire incident, des modifications de la teneur en aérasdés suite d’éruptions volcaniques, ou
d’interactions complexes entre les diverses composantsysteme climatique, comme le couplage
océan-atmosphére, etc. Le phénoméne El Nifio ou oscillatistrale (ENSO) est un exemple de cette
variabilité naturelle "interne" & des échelles de temperarnnuelles. Pour distinguer les changements
climatiques anthropiques des variations naturellest inésessaire d’isoler le "signal" anthropique du
"bruit de fond" que représente la variabilité naturelle domat. Un moyen de d’étudier cette derniere
en s’affranchissant du signal "anthropique" est d’étutiéierclimats du passé, en utilisant pour cela
les observations paléoclimatiques. Contrainte par cesreaégons, la modélisation, en représentant
mathématiquement de facon simplifiée le systéme climatiguiestre, est un outil précieux pour re-
présenter les systéemes climatiques actuel et passé. &'étitiévolution du climat dans le passé nous
permet ainsi de comprendre les mécanismes qui régissentdeactions entre ses différentes compo-
santes : 'atmospheére, I'océan, la glace et les surfaceinemales. Mais elle s’inscrit aussi dans un
contexte plus large, de compréhension des causes des amamtgeclimatiques et ainsi d’évaluation
de I'impact des activités humaines sur I'évolution climgae future, au cours des prochaines décen-
nies.

Constatant la remarquable stabilité du climat terrestrgphisieurs millions d’années,ovelock
et Margulis[1974] ont émis I'hypothes&aia. La théorieGaia propose une auto-régulation biolo-
gique des mécanismes de rétroaction du systeme climafigisant de la Terre un environnement
stable Lenton 1998]. Les aérosols, interagissant avec le rayonneméaitesosont étudiés en tant
que facteurs d’'impact climatique potentiels. Le soufreuest composante importante de ces aérosols
atmosphériques, sous forme de sulfate, et la biosphéreéssinipliquée dans son cycledvelock
et al, 1972;Nguyen et al.1978]. Une hypothese, nommée CLAW (des initiales de sesueit
Charlson, Lovelock, Andreae et Warren), consistant en ucaméme de rétroaction entre la produc-
tion biogénique marine du soufre, les aérosols de sulfdteaimat a été proposé€harlson et al,
1987]. Elle ne serait vérifiable que pour des régions ou ldssans anthropiques sont négligeables.
C’est le cas en région Antarctique, continent peu polludaamomposante naturelle du soufre domine
largement la composante anthropique. C’est vers la vadid&bu non!) de cette hypothése que nous
porte I'étude et la compréhension du cycle biogéochimiqusalifre en relation avec le climat.

Dans ce contexte d’étude, cette thése vise a améliorer cotnpréhension du cycle du soufre
naturel, sa variabilité dans le temps, sa sensibilité aaxgbments climatiques, et ce, grace a la mo-
délisation. Le modele utilisé est zoomé sur I’Antarctiquprend en compte les spécificités du climat
des régions polaires. Travailler sur I'’Antarctique perrdets’affranchir des émissions anthropiques
[Cosme et a).2002, 2005] mais également d'utiliser les données pdhéatijues disponibles grace



aux mesures faites dans les carottes de glace. Deux pécbuoegiques sont étudiées : la période
actuelle, et le Dernier Maximum Glaciaire, il y a environ 200Gans.
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Chapitre 1

Le Soufre et le Climat

1.1 Le soufre atmosphérique

1.1.1 Lesréservoirs de soufre

L’hydrosphére, la biosphere, 'atmospheére et I'asthéhésp sont des réservoirs de soufre. Les
émissions de soufre dans I'atmosphere peuvent étre natioel anthropiques, océaniques ou conti-
nentales.

Actuellement, les émissions anthropiques de composésssalir 'ensemble du globe représentent
approximativement 60 a 70% des émissions totales de sdBéieg et al. 1992b;Rhode 1999].
Elles sont liées a la combustion des énergies fossile{pétraz naturel, charbon), a I'industrie (qui
fabrique ou utilise des produits soufrés), aux feux de b&sma. .Smith et al[2001] ont estimé la
tendance historique des émissions anthropiques de saufee1l®80 et 2000. Si I'émission totale glo-
bale a peu varié, les émissions des pays occidentaux (Eukop&rique du Nord) ont sensiblement
diminué alors que la contribution de I'Asie est devenue dante.

Ce travail porte sur la sensibilité du soufre aux changesndithatiques, c’est pourquoi les émissions
naturelles, bien qu’actuellement minoritaires, sont iléts plus précisément ci-dessous.

1.1.1.1 Locéan

Les océans sont la principale source biogénique de soufr&st|émis sous la forme de sulfure
de diméthyle (CHSCHz, DMS). Le DMS provient du DMSP (diméthyle sulfoniopropid@aqui
semble agir comme osmolyte pour certaines espéces de fdayttqns : il est utilisé pour maintenir
la pression osmotique interne des cellules en cas de chamgata salinité $altzman 1995]. Le
DMSP serait relargué dans I'océan lors de la mort du phytapém et se transforme en DMS une
fois dans I'eau par clivage chimique ou enzymatique. Cettdyction de DMS induit une forte sur-
saturation de I'eau de mer par rapport a 'atmosphere. Aedus temps de vie tres court dans I'eau
de mer (photo-oxydation, activité bactérienne), seul leddoduit prés de la surface est susceptible
d’étre émis vers I'atmospheré.igs et Merlivat 1986]. Le flux de DMS vers I'atmosphére dépend
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des conditions météorologiques (notamment le vent de)rfet de la couverture de glace de mer
qui réduit la surface d’eau libre. Le flux global annuel de Dbt®anique généralement prescrit ou
simulé dans les modéles est de 10 & 40 TgS.&Boucher et al.2002]. Cette fenétre trés large est
liée & la difficulté de mesurer les concentrations de DMS dlanéan.

L'oxysulfure de carbone (COS) et le disulfure de carbonej@8uvent également étre relargués par
'océan, en quantités trés inférieures au DMS. D’autre,dag particules de sel de mer (embruns
marins), libérées dans I'atmosphére lorsque des bullegedtla la surface de I'eau, comportent des
composés soufrés. Cependant, ces aérosols gros et loardsiéposent rapidement a la surface.
lIs n'ont donc pas d’'impact radiatif important mais peuvertervenir en tant que catalyseurs de
processus chimiques dans la couche limite atmosphérique.

1.1.1.2 Lactivité volcanique

C’est la seconde source naturelle de soufre et les compasiéssént principalement du SO
mais aussi biS, CS, COS, S atomique et3$0,. Selon les estimations dendres et Kasgnod 998],
le flux total des émissions volcaniques s'éléverait & envik0,4 TgS.an!. En plus de ces émis-
sions dites de bruit de fond, de grandes explosions voloasignt lieu sporadiquement (estimées
au nombre de une tous les 10-15 ans). Elles peuvent jouerl@rclihatique important car leurs
panaches peuvent atteindre de hautes altitudes. Aingytadie éruption stratosphérique en date est
celle du Mont Pinatubo (1991, Philippines) ; elle a émis 2@1@$Q [Bluth et al, 1997]) et induit un
refroidissement d’environ 0J& de la troposphere en 199®I§Cormick et al. 1995]. L'analyse des
carottes de glace antarctiques permet d’estimer la qéatgitlioxyde de soufre dans I'atmosphere et
d’estimer I'impact climatique des grandes éruptions pesgeastellano et al.2004, par exemple].

1.1.1.3 Le sol et la biosphere continentale

Le sol et la biosphére sont également émetteurs de soufsd’danosphere car le soufre fait partie
des éléments nécessaires a la croissance des végétauxxigslfilaux provenant de la biosphere sont
mal quantifiés mais probablement faibles : 0,3 TgS'dBates et al.1992b], 1,2 TgS.art [Langner
et Rhodes1991] ou 3,0 TgS.an' [Mc Donald et al, 2004].

1.1.1.4 Les feux de biomasse

Les inventaires ne font pas de distinction entre les feuxiolmasse d’origine naturelle et anthro-
pique. Lensemble de ces flux est estimé a 2-3 TgS.fAndreae et a].1990;Smith et al. 2001].

1.1.2 Le devenir du soufre atmosphérique

Une fois dans I'atmosphére, les composés soufrés sonptretds par les vents et oxydés (Figure
1.1). Les oxydations de 5, CS et COS conduisent toutes a la formation de;SiOoxydation de
SO, conduit exclusivement au sulfate particulaire QSD: le SO peut étre dissout puis oxydé en
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phase aqueuse; il peut aussi étre oxydé en phase gazeuseleswdturique (HSOy) qui évolue
alors vers la phase particulaire, soit par nucléation (emion gaz-particule), soit par condensation
sur un aérosol pré-existant. Le schéma d’oxydation du DMiS ekt plus complexe. Une fois dans
'atmosphére, il est oxydé par les radicaux hydroxyle (OHhirate (NG), ainsi que par I'oxyde
de brome (BrO) et I'ozone (§). Pour des atmospheres non polluées comme c’est le cas dies ha
latitudes Sud, I'oxydation par le radical OH est prépondtggSaltzman1995]. En fin de chaine,
I'oxydation du DMS produit des espéces stables : majoeta@nt des particules d’acide methanesul-
fonique (CHSOsH, MSA) et de sulfate (Sﬁj). L'oxydation du DMS est I'unique source de MSA
dans I'atmosphere.

En ce qui concerne les especes chimiquement stables comii®Aeet le sulfate a I'état par-
ticulaire, le seul puits existant est leur retour au sol, giarple dépdt sec ou par lessivage par les
précipitations. Les autres espéces soufrées peuvennégyatiétre déposées au sol.
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FiG. 1.1: Le cycle du soufre, adapté de Cullis et Hirschler [1980]
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1.2 Impact du soufre atmosphérique sur le climat

1.2.1 Le forcage radiatif

Les définitions suivantes sur le forgage radiatif, et pluscejuement sur le forcage lié aux aé-
rosols, sont issues du rapport du Groupe d’experts Inteyoemental sur I'Evolution du Climat
[IPCC, 2001;Le Treut et al. 2007].

Le forcage radiatif (W.m?) du systéme climatique est défini comme une perturbationildn b
radiatif terrestre causée par une modification du systemmeatijue (par exemple, de la composition
de I'atmosphere) ou d’'un parametre externe (par exemplevanation de I'insolation). La surface
de la Terre absorbe une partie du rayonnement solaire. €etigjie est ensuite redistribuée par les
circulations atmosphérique et océanique et renvoyée tspalce a de plus grandes longueurs d’onde
(infrarouges). Ainsi, tout facteur qui modifie le rayonnarhabsorbé ou celui qui est renvoyé dans
I'espace, ou encore qui modifie la redistribution de I'éiedans I'atmosphére ou entre 'atmosphere,
les terres émergées et les océans, peut influer sur le climadtigure 1.2 présente les valeurs esti-
mées du forcage radiatif depuis le début de I'ére indusrigl750) jusqu’en 2000 pour les agents
de forcage naturels et anthropiques quantifiables. Bieellgs' ne soient pas inclues dans cette figure
en raison de leur caractére épisodique, les éruptions mojeas sont a I'origine d’'un autre forcage
naturel important.

Ainsi, 'augmentation des concentrations de gaz a effetetlee ®entraine un forcage radiatif po-
sitif, qui contribue a réchauffer la basse atmosphére etifface de la Terre. Les aérosols présents
dans la troposphere, d’origines naturelle et anthropigiis,peuvent étre également a I'origine d’un
forgage positif (c’est le cas du carbone particulaire énaisip combustion des énergies fossiles), ont
globalement tendance a favoriser un forcage radiatif riégfatin climat plus frais. A des échelles de
temps beaucoup plus longues, les paramétres de I'orbiteTarie autour du Soleil représentent aussi
un agent de forcage, en contribuant a modifier la répartgmisonniere et méridienne du rayonne-
ment solaire, générant des variations du climat a long tecorame les cycles glaciaire-interglaciaire
(environ 100 000 ans).

Face a une maodification du for¢age radiatif, le systéme tiquea réagit selon des échelles de
temps variables, en raison par exemple, de la grande céapheimique des grands fonds océaniques
ou de I'ajustement dynamique des nappes glaciaires. Tooddfication du bilan radiatif de la Terre,
notamment par suite d'un accroissement de la concentrdésmaz a effet de serre ou des aérosols,
influera sur le cycle hydrologique et les circulations atpi@sique et océanique a I'échelle du globe,
ce qui ne manquera pas d’avoir des répercussions sur legioogdnétéorologiques ainsi que sur les
régimes régionaux de la température et des précipitatidmss nous focaliserons par la suite sur le
forcage climatique imputé aux aérosols, et plus particaifient aux aérosols soufrés.
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FiIG. 1.2: Forgage anthropique et naturel du climat, de 1750 & nos $olres barres rectangulaires représentent les
estimations des contributions de ces forcages, dont cermtrainent un réchauffement, et d’autres un refroiaiss.

La ligne horizontale sur les barres rectangulaires représaune fourchette d’estimations, basées sur (des foues)ate
valeurs publiées et sur la compréhension des phénomeénsigipbhg. Comme indiqué, le niveau général de compréhension
scientifique varie considérablement entre les forcage€{P2007].

1.2.2 Les aérosols soufrés, des agents de forcage climagqu
1.2.2.1 Lanotion d’aérosol

Les aérosols sont des particules solides ou liquides eresggm dans I'air. lls ont une profonde
influence sur le transfert de I'énergie radiative solairéenéta-rouge qui contrélent les circulations
atmosphérique et océanique et affectent directementrieatlie la planeteHates et al. 1987]. Les
aérosols atmosphériques sont le résultat de divers puaséast naturels (tempétes de poussieres,
éruptions volcaniques,...) gu'anthropiques (combussitbbssiles, feux de biomasse,...). On estime
que, depuis quelques années, les concentrations en anagmisphériques ont augmenté par suite
d’émissions anthropiques accrues de particules (les @érdgs primaires) et de leurs gaz précur-
seurs (a l'origine des aérosols dits secondaires, c'eteaformés dans I'atmospherdP[CC, 2001].
Les aérosols subissent des transformations chimiquesysiquies dans I'atmosphére, notamment a
l'intérieur des nuages, et sont éliminés assez rapidenariep précipitations (généralement en l'es-
pace d’'une semaine) ou par dépobt au sol. En raison de la t#iéeeleur séjour dans I'atmosphere



1.2 Impact du soufre atmosphérique sur le climat 7

et de I'hétérogénéité de leurs sources, les aérosols nepasnepartis de facon homogéne dans la
troposphére. Les concentrations des aérosols primabeigraént un maximum a proximité des lieux
d’émission. Le forcage radiatif di aux aérosols est fomction seulement de leur répartition dans
'espace, mais aussi de la taille, de la forme et de la cortipasthimique des particules ainsi que
des caractéristiques du cycle hydrologique (par exemplimrmation des nuages). Cette complexité
du cycle des aérosols rend difficile I'estimation précisdede forcage radiatif, tant sur le plan des
observations que d’un point de vue théorique.

La taille des aérosols varie entre quelgues nhanometresigiepls dizaines de micrometres. Une
classification suivant un critere de taille a été établieWwhitby[1978] :

- Le mode fin inclut les particules de diamétre compris enfd@® et 0,05um. Ces derniéres sont
formées par conversion gaz-particule (nucléation). Esorade leur faible masse, elles ont tendance
a diffuser de fagon brownienne ou a se coller sur des obstagfi@insi a coaguler et condenser pour
évoluer vers le mode d’accumulation.

- Le mode d’accumulation comprend les particules de diaam@mpris entre 0,05 et dm. Ces
particules sont produites par coagulation ou condensagpuis le mode fin et diparaissent de I'at-
mosphere par lessivage ou dépot sec.

- Le mode grossier regroupe les particules de diamétre mayeé@rieur a um. Ce sont des parti-
cules primaires, le plus souvent produites par des proseagganiques (soulevement des poussieres
désertiques, volcaniques, industrielles ou des embrummsnpar le vent). Elles évoluent peu dans
'atmosphére et sont éliminées essentiellement par sédatien.

Les aérosols sont susceptibles d’intervenir sur le bilatiatd de trois manieresGharlson et
Heintzenberg1995] :
- le forgage direct.
En tant que matiére particulaire en suspension dans llaidiffusent et absorbent le rayonnement
solaire et le rayonnement thermique infrarouge, modifiaibédo de la planete et I'effet de serre.
L'absorption ou la diffusion des radiations solaires pardérosols de la colonne atmosphérique en-
trainent des modifications des profils verticaux de tempégatt en général un refroidissement de la
surface ; la gamme de taille des particules appartenant ale miaccumulation étant de I'ordre de
grandeur des longueurs d’onde du spectre thermique, cemptahes sont particulierement efficaces
avec ces aérosols. En revanche, ce sont les aérosols du mesdeegqui absorbent ou diffusent effi-
cacement les radiations telluriques, augmentant airféet’de serre.
- le forgage indirect.
Certains aérosols (préférentiellement le mode d’accutiomppeuvent jouer le réle de noyaux de
condensation, en offrant une surface qui permet de condénsapeur d’eau ambiante. Ainsi, une
augmentation du nombre de ces aérosols peut entrainer gneeatation du nombre des gouttelettes
d’eau dans les nuages. Si la quantité d’eau liquide dansdgenne varie pas, les gouttelettes nua-
geuses seront donc plus nombreuses et plus petites ; pageeeTg, leur surface totale, et donc l'al-
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bedo du nuage, seront augmentés, ce qui induira un refseigient de la surface de la Terre. D’autre
part, les gouttelettes étant plus petites, elles attemdrmins facilement la taille critique au-dela de
laquelle elles peuvent précipiter et la persistance du @saga augmentée. La couverture nuageuse
moyenne sur la Terre sera donc plus importante. Selontlidkidu nuage, ce processus peut refroidir
ou réchauffer la surface terrestre.

- le forcage indirectvia la chimie hétérogene.

Les aérosols peuvent servir de site réactionnel a des oéaathimiques, augmentant ainsi leurs vi-
tesses. Dans la mesure ou ces réactions déterminent lesnt@ions en agents de forgcage radiatif,
ce processus favorisera ou non un réchauffement climatique

1.2.2.2 Les aérosols soufrés

Comme l'indique la Figure 1.2, le forcage radiatif d0 a I'eswl de sulfate est encore mal connu.
Le cycle du sulfate est également complexe. Il est impligagsdde nombreux phénomenes d’'im-
portance écologique et environnementale : la formatior e&veloppement des nuages, les dépots
acides, la dégradation de la visibilité, la santé humairfj&erminen et al.1998].

Les aérosols soufrés sont reconnus comme étant les noyazondensation les plus importants
dans la couche limite océaniquéHarlson et al. 1987]. lls regroupent les aérosols de sulfate issus
de I'oxydation du S@ atmosphérique (appelés aussi non-sea-salt sulfate, ngs I8®aérosols de
sulfate issus des embruns océaniques ainsi que les aédesbISA et de sulfate (nss SPissus de
'oxydation du DMS. Les aérosols provenant des embrunsmaadu fait de leur taille importante
(mode grossier), sédimentent rapidement et ont un impddatibfaible [Charlson et Heintzenberg
1995]. On ne parlera par la suite que du nsg.SO
Les émissions anthropiques de 5@ l'origine d’une partie des aérosols de nss,S@présentent
plus de la moitié des flux globaux de gaz soufrés dans I'atimérgpet deviennent négligeables aux
moyennes et hautes latitudes Siafireae 1985;Cullis et Hirschler 1980, cités pa€harlson et al.
[1987]]. Les sources naturelles non biologiques de soufn¢ Ig volcanisme, qui représente environ
10-20% des flux naturels vers I'atmosphere, ainsi que les deubiomasse, affectant en particulier
I'Afrique du Sud et ’Amazonie.

Le précurseur naturel majoritaire des particules de nsg @@rigine biologique est le DMS. Son
oxydation produit également des particules de MSA. Cessaé&s@econdaires appartiennent au mode
d’accumulation. Ce mode affiche un grand rapport surfacesglume, autorisant un impact clima-
tique important.

Les aérosols soufrés sont supposés affecter efficacemelitnigt pour plusieurs raisons : leur
taille optimale, leur solubilité et leurs propriétés hysgopiques en font des noyaux de condensation
particulierement efficaces. De plus, ils représentent &sgtotalité des noyaux de condensation dans
la couche limite marineGharlson et al. 1987] et dans la stratosphere, ou ils s’accumulent entre 10
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et 25 km d’altitude pour former la couche de Jungenge et al.1961].

1.2.3 Lhypothese CLAW

Charlson et al[1987] ont formulé I'hypothése selon laquelle le réchamféat global, d( a I'aug-
mentation des gaz a effet de serre, pouvait favoriser laymtoah du DMS par la biosphere océanique,
précurseur naturel majoritaire des aérosols soufrése@gtiothese, appellée CLAW, part du postulat
d’'une quantité d’eau liquide nuageuse constante. Dansdre,aae augmentation de la quantité des
aérosols soufrés entraine une augmentation du nombre glagxnde condensation (CCN) et donc
de la surface totale des gouttelettes nuageuses. Les suadmettent I'idée que I'augmentation des
CCN n’affecte que la diffusion du rayonnement solaire et lgomyonnement thermique infra-rouge
car la plupart des nuages sont opaques aux infra-rougesi, Agffet dominant d’'une émission ac-
crue de DMS serait une augmentation de lI'albédo des nuaggstdCessus pourrait contre-balancer
le réchauffement global en refroidissant ainsi la surfaedadTerre. De plus, les aérosols de sulfate
sont supposés quasi-transparents au spectre solairéprisdonc pas d’effet radiatif direct. Cette
boucle de rétroaction est illustrée Figure 1.3. Bien QUmarlson et al[1987] qualifient ce systeme
de "thermostat planétaire putatif’, ils laissent une ititge sur le signe de la rétroaction induite par
la production biogénique de soufre. Lhypothése CLAW n\edtifiable actuellement que pour des
milieux ou les émissions anthropiques sont négligeal@baflson 1993], ces dernieres masquant en
effet les rétroactions attendues.

Les cycles glaciaire-interglaciaire peuvent apporteratgsiments solides pour valider ou invali-
der I'hypothése CLAW. En effet, la diminution de la surfaéeadan libre de glace pendant le Dernier
Maximum Glaciaire il y a environ 20 000 ans a pu entrainer unmeraition des flux de DMS vers l'at-
mosphére, réduisant la concentration atmosphérique es@érsoufrés et ainsi I'albedo des nuages.
Cela a pu générer une augmentation relative de la tempématarsurface de la Terre, stabilisant le cli-
mat. Cependant, les changements climatiques ont égalemenbbable impact écologique, affectant
la production de DMS par le phytoplancton. En 198Rharlson et alne disposaient pas de données
permettant de définir précisément les processus qui régeleémissions biologiques de DMS. Une
étude récente dean Rijssel et Gieskd2002] a montré que si la lumiére et la température affectent
le taux de croissance et la taille de cellules du phytoptanptoducteur de DMSP, la production de
DMSP elle-méme ne dépend que de la température : a faiblettatope, le DMSP s’accumule. Ces
résultats suggérent donc une rétroaction biologique salifgat, mais positive, soit "déstabilisant "
le climat.

1.3 Le cycle naturel du soufre aux hautes latitudes Sud

Dans le contexte actuel d’étude des responsabilités dest@cthumaines sur les changements
climatiques, il est indispensable de quantifier 'impodamles aérosols soufrés naturels sur le for-
cage climatique, afin de pouvoir ensuite évaluer I'impadc#ijue des aérosols soufrés d’origine
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FiG. 1.3: Diagramme de la boucle de rétroaction suggérée par I'hhygse CLAW,adapté de Charlson et al. [1987].

anthropique.

1.3.1 L'Antarctique en tant que terrain d’étude

Les hautes latitudes Sud ont été choisies comme terraindéElles demeurent une région du
globe peu exposée aux émissions anthropiques de soufreplpsieurs raisons :

- L'hémisphere Sud est globalement moins pollué que le N@B&b des émissions anthropiques
de SQ se font dans I'hémisphére Nord et elles sont négligeablesudude 43S [Benkovitz et a.
1996]. De plus, dans la basse tropospheére, les aérosols datyps de vie de quelques jours et I'es-
sentiel du soufre anthropique est donc lessivé avant didtie|'Antarctique.

- L'Antarctique est bien isolé climatiquement du reste deléaéte. Un fort courant circumpolaire,
lié aux violents vents d’Ouest ("quarantiemes rugissagitstinquantiemes hurlants") se développe
sans entrave continentale a I'exception du resserreménet larpointe de la Terre de Feu et la pénin-
sule antarctique. A I'aide d’'une méthode de rétro-trans@sme et al[2005] ont suggéré que plus
de 90% des composés soufrés en Antarctique de I'Est prostemte I'océan.

Ainsi, seul le soufre d’origine naturelle est visible en Amtique. C’est donc un lieu unique pour
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I'étude de I'interaction entre le climat et le cycle du s@ fieprésentatif des périodes pré-industrielles.

En plus d’étre peu pollué, I'Antarctique est recouvert @wouche de glace, qui renferme des
informations sur les conditions atmosphériques dans leédses aérosols s’y déposent, soit par
dépbt sec, soit par lessivage. L'accumulation des couchasedje chaque année fournit donc un
enregistrement précieux de ces particules a travers letefiprs que le MSA n’est produit que par
I'oxydation du DMS, le sulfate peut également étre issu tlEuémissions, notamment les émissions
volcaniquesBaroni et al, 2007, par exemple]. Il a donc été proposé d'utiliser le M®Améterminer
la fraction de sulfate provenant de I'oxydation du DM&&[tzman et al.1986].

Cependant, la mesure des aérosols soufrés dans les calettgace est sujette a des incertitudes,
notamment causées par une mauvaise connaissance despsabedépot et des effets de post-dépot,
encore mal quantifiés. Certaines couches de neige peuvermdportées par le vent. Ce phénomeéne
est problématique pour des sites de faibles taux d’accuinleels que Dome C (123,2K ; 75,06 S)

ou seulement 10 cm de neige environ se déposent chaque &aréalleurs, plusieurs études ont
suggéré que le MSA serait mal conservé dans la neige et la glar@s son dépdéWagnon et al.
1999;Pasteur et Mulvaney2000;Weller et al, 2004]. Cela pourrait étre di a la fixation des ionsMS
sur des particules (par exemple, des poussieres minéedles)a des processus de dépbt réversibles
[Wolff et al, 2006].

1.3.2 Lachimie du DMS

Une fois émis dans I'atmosphére, le DMS est oxydé par voieatadre. Cette chimie est com-
plexe et des incertitudes demeurent sur les mécanismdsréals ainsi que sur les produits d’oxy-
dation [Atkinson et al. 2006; Sander et al.2006;Barnes et al. 2006]. L'oxydation du DMS peut
étre initiée par différents radicaux (OH, NOBrO, Os,...). Quand les teneurs en NOXx sont faibles,
comme c’est le cas pour les atmospheres non polluées, kaiordpar le radical OH est prépondé-
rante Baltzman1995]. La Figure 1.4 présente un schéma d’oxydation sfiggtnalgré son apparente
complexité!) du DMS par les radicaux OH et NO

1.3.2.1 Loxydation par le radical OH

Ce processus est complexe. L'étape initiale d’'oxydatioD¥MS par le radical OH peut se déve-
lopper selon deux mécanismes, communément appelés vaistidietion et voie d’additionrdander
et al, 2006]. Contrairement a la voie d’abstraction, la voie diéidn nécessite la présence de O
[Atkinson et al. 2006]. Ces deux réactions montrent une dépendance saivéia la température
[Barnes et al.2006] : la voie d’addition est favorisée pour les tempéedibasses et domine la voie
d’abstraction pour des températures inférieures a 296l¥hés et al. 1986;Williams et al, 2001;
Albu et al, 20086].
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FiG. 1.4: Schéma simplifié de I'oxydation du DMS initiée par OH etaNCes lignes en pointillés désignent les voies
réactionnelles incertaines [Barnes et al., 2006].

- La constante de vitesse de la voie d’abstraction a étérditée en absence dX)Hynes et al.
1986; Barone et al. 1996; Williams et al, 2001, par exemple]. Cette réaction produit le radical
CH3SCH,, converti essentiellement en @8 pour des conditions atmosphériqu8altzmar{1995]
suggere que le SGsoit le produit majoritaire de cette voie d’abstraction.

- Si la constante de vitesse de la voie d’addition est redatent bien connuddynes et al.1986;
Williams et al, 2001], ce n’est pas le cas de ses produits d’oxydation. féh) &fs produits de réaction
finaux dépendent des étapes d’oxydation des produits iBthgines pour lesquels de multiples voies
de réactions sont possibles et qui dépendent des condiiorusphériquearnes et al.2006]. Des
études de terrain ont permis d’identifier un certain nomlargbduits d’oxydation du DMS comme
le dioxyde de soufre (S£), I'acide sulfurique (HSQy), I'oxysulfure de diméthyle (CESOCH;,
DMSO), le diméthylsulfone (CE80,CHsz, DMSQ,) et I'acide méthane sulfonique (GB(O)OH,
MSA) [Davis et al, 1998;Jefferson et a).1998;Mauldin et al, 1999;Chen et al. 2000;De Bruyn
et al, 2002, par exempleArsene et al[1999] suggerent que le DMSO soit le principal produit de la
voie d'addition.

Les produits d’oxydation du DMSO sont sujets a des inceftisumarquées. Lors de I'oxyda-
tion du DMS par OH,Urbanski et al.[1998], Arsene et al[1999], Arsene et al[2002] et Ku-
kui et al.[2003] notent également la formation de quantités impaoesad’'acide methanesulfinique
(CH3S(O)OH, MSIA) gu'ils attribuent a I'oxydation du DMSO parsleadicaux OH et estiment né-
gligeable la formation de DMS Les produits d’oxydation du MSIA sont soumis a de fortes in-
certitudes $ander et al.2006]. L'oxydation du MSIA par OH est susceptible de forrdarMSA et



1.4 La modélisation du climat et de la chimie atmosphérique a

du SQ, maisArsene et al[1999] etKukui et al.[2003] observent un rendement élévé e, Sihe
dépendance de cette production avec la température etremgjgéie I'oxydation du MSIA produise
préférentiellement du SOEnN revancheDavis et al.[1998] etBardouki et al.[1999] proposent une
production significative de MSA a partir du DMSO. Plusieunseaurs rapportent également le réle
potentiel d’un puits hétérogene du DMSRdgvishankara et a11997;Davis et al, 1998;Sciare et al,
2000] : le temps de vie du DMSO en phase aqueuse étant estire®gha 4 heures (contre 5 heures
en phase gazeuse), ce processus hétérogene est susckpjiiier un rdle important dans le schéma
réactionnel. Le DMSO pourrait également condenser sur tosakDavis et al, 1998;Sciare et al.
2000], puis s’oxyder en MSA patrticulaireg¢grand et al. 2001].

1.3.2.2 Autres voies d’oxydation du DMS

D’autres especes sont a méme d’oxyder le DMS.
L'oxydation par le radical nitrate (N§) suit le chemin d’abstraction. Si Nest rapidement détruit
par photolyse le jour, sa concentration augmente fortemeibsence de rayonnement solaire, effet
qui combiné a sa haute réactivité en fait un oxydant impodaria troposphére et un puits non négli-
geable pour le DMS.
Le DMS est également oxydé par I'ozone, en voie aqueuse @amatudu DMSO Gershenzon et al.
2001] et en voie gazeuse produisant duy$Martinez et Herron 1978]. Ces réactions ont un réle
important aux hautes latitudes Sud car pendant la nuitigglan I'absence des radicaux OH, I'ozone
devient un oxydant privilégié du DMS.
Les composés halogénés et leurs oxydes peuvent égalentiemtioxydation du DMS dans la tro-
posphére marine. En particulier, la réaction entre le DMB®tadicaux BrO serait importante pour
les conditions atmosphériques des hautes latitudes Sub@tipait préférentiellement du DMSO
[Barnes et al.1991;Toumj 1994;Bedjanian et al.1996;Ingham et al, 1999].

1.4 La modélisation du climat et de la chimie atmosphérique

Si les observations nous permettent d’obtenir des infaonatsur les variables du climat ou sur
les agents de forcage a I'origine des changements cliregtidans le passé comme pour I'actuel, seuls
les modeles numériques peuvent nous fournir des estinsagjoantitatives des futures variations du
climat. Une compréhension basique du bilan d’énergie dtesys terrestre permet a des modeles
simples de calculer des variables moyennées globalememevanche, seuls des modeles de climat
plus élaborés peuvent nous renseigner sur des phénomerésodetions, a une échelle plus fine.
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1.4.1 Les débuts de la modélisation du climat

Dufresng2006] a retracé un historique de la modélisation du clirGatte histoire commence au
début du XX siécle avec Joseph Fourier, qui formule les principes dissploysiques régissant la
température de surface de la TerFelirier, 1827]. Il établit que la température s’ajuste pour équi-
librer le bilan d’énergie a la surface. Ce bilan est dominégeux phénomenes : I'absorption du
rayonnement solaire, apportant de I'énergie au systemmatljue, et les échanges par rayonnement
infra-rouge, qui contrélent les pertes d’énergie versdaese Pufresne 2006]. Il en déduisit que tout
changement des conditions de surface peut entrainer urgemamt du climat. Un changement de
I'énergie solaire incidente pouvant également changdirteat, il a proposé I'idée d’'une température
dans I'espace suffisament élevée pour atténuer les évectumhgements d’ensoleillement. Cette hy-
pothese est aujourd’hui abandonnée, la température demtesayant été évaluée a 3 K. J. Fourier
évoque également le piégeage du rayonnement infra-roug&afpmaosphere, ou effet de serrByi-
fresne et al. 2006]. Le rGle des changements d’ensoleillement sur leéati@ns du climat ne sera
admis que dans la seconde moitié du$&xecle.

A partir de ces travaux fondateurs et de la prise de conseidad'impact des activités humaines sur
le climat, de nombreuses études ont été menées tout au loXgKduet du XX siécle. A la fin du
XX € siecle, Arrhénius estime, a I'aide d’'un modéle simple, gudoublement de dioxyde de carbone
atmosphérique provoquerait un réchauffement globaP@:[Brrhenius 1896]. Il a émis I'hypothése
que les variations des concentrations des gaz a effet de gpeuvaient jouer un rdle moteur sur les
variations climatiques passées et futures. Ces premitrglsa&taient tres imprécis et se révelent au-
jourd’hui faux. C’est seulement depuis la fin des années H@&0'on sait calculer précisément les
échanges par rayonnement a I'aide de codes de transfatifatide bases de données spectrales, en
spécifiant les caractéristiques des constituants de I'spiimére et de la surface (gaz a effet de serre,
nuages, aérosols, couverture neigeuse,...). Le pioneid¢at tbormulation et de la résolution numé-
rique des équations de la météorologie arétthardsor{1922, cité palCosmg2002]]. Il a entrepris
une analyse des équations nécessaires a la prévision desments atmosphériques a court terme.
A peu pres a la méme époque, les composantes du bilan éneryéti systéme climatique ont été
décrites quantitativement pRines[1917, 1929, cités pafrinner [1997]]. Simpsorj1928] a travaillé
sur la stabilité du systéme climatique et a ainsi posé leddorents de la science de la dynamique
du climat. La premiére utilisation d’'un Modele de CircutatiGénérale Atmosphérique (MCGA) a
été réalisée paPhillips [1956]. La modélisation résolvant les équations primgide la circulation
atmosphérique n’a pris son essor qu’au début des annéesdi®@rophysical Fluid Dynamics La-
boratory a Princeton University, au National Center for Aspheric Research a Boulder, Colorado,
et a I'University of California a Los Angeles. Depuis, les K& sont en perpétuelle évolution, en
lien avec I'acquisition de données et connaissances nlesyet avec les développements des calcu-
lateurs. Lintroduction de schémas chimiques interaatdas les MCGA a été développée dans les
années 1990.



1.4 La modélisation du climat et de la chimie atmosphérique 3

La modélisation de la chimie troposphérique du soufre
De nombreux modéles ont déja été utilisés :

- A I'échelle locale pour interpréter des campagnes de nessuatensivesavis et al, 1998, par
exemple] pour I’Antarctique.

- A meso-échelle pour étudier la chimie des nuages produdkasulfate Tremblay et Leighton
1986;Heqgg et al, 1989;Chaumerliac et al.1987, par exemple].

- A I'échelle régionale pour examiner la déposition aci@hgng et al. 1987;Venkatram et aJ.
1988;Carmichael et Kitada1986, par exemple].

- Et plus récemment a I'échelle globale ou au niveau d’un Bphere, pour étudier I'effet des aé-
rosols soufrés sur le climat@ngner et Rhoded4991;Taylor et Penner1994;Benkovitz et a).1994;
Pham et al. 1995; Feichter et al, 1996; Chin et al, 1996; Kasibhatla et al. 1997;Roelofs et al.
1998;Koch et al, 1999;Barth et al, 2000;Chin et al, 2000;Rasch et al.2000;Boucher et al.2002;
Cosme et a).2002;Gondwe et a].2004;Kloster et al, 2006, par exemple].

Des améliorations de la description et de la compréhengsmprbcessus de production des aéro-
sols de sulfate n'ont eu de cesse depuis le travail pioneieadgner et Rhodgd 991]. La résolution
spatiale et temporelle des modeles s’est accrue, la paiaat&n des nuages a été amélioréei¢h-
ter et al, 1996] ainsi que la description des réactions en phase gafeliam et al. 1995;Chin et al,
1996;Roelofs et al.1998;Boucher et al.2002], des réactions en phase aquebsihter et al, 1996;
Roelofs et al.1998], des dépbts humideShin et al, 1996;Feichter et al, 1996] et secsGhin et al,
1996;Kasibhatla et al. 1997;Roelofs et a].1998] et du transport convectiBarth et al, 2000].

1.4.2 Les Modeles de Circulation Générale Atmosphérique

Pour I'étude d’'un systéme aussi complexe que celui du cliorata recours a un modeéle qui
est une représentation mathématique simplifiée du systématicjue terrestre. Le degré avec le-
quel le modele peut simuler des réponses du systeme climeati€@pend du degré de compréhension
des processus physiques, géophysiques, chimiques egigjoés qui le gouvernent. Les modeles de
climat tri-dimensionnels sont basés sur des lois physigee®sentées par des expressions mathé-
matiques résolues sur une grille a 3 dimensions couvramsd&’mble du globe. Dans les modeles les
plus récents, les composantes majeures du systeme cliraatigt représentées par des sous-modéles
(atmosphere, océan, surface continentale, cryosphéiesgihere) interagissant entre eux (échanges
de chaleur, de quantité de mouvement, évaporation, ptatgus, écoulement vers les riviéres, fonte
des glaciers...). La Figure 1.5 montrent les évolutions@es et présentes des modeles de climat
ainsi que les possibilités future’[CC, 2001].

Les Modeles de Circulation Générale Atmosphérique (MCG#jt par définition les modéles
globaux les plus complets de la physique de la composantesatmérique du systeme climatique.
Cependant, la chimie atmosphérique n'y est généralemesninse en compte. Or, il s’avére difficile
de passer outre au vue de I'importance des interactions énithimie et le climat. Les premieres
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Milieu des Milieu des Début des Fin des Début des Aujourd'hui
années 1970 années 1980 années 1990 années 1990 années 2000

Surfaces Surfaces Surfaces Surfaces Surfaces

continentales continentales continentales continentales continentales
Aérosols Aérosols Aérosols
sulfate sulfate sulfate
Aérosols Aérosols

non soufrés non soufrés

Modele du cycle &
Y Aérosols et
du soufre non soufrés

Végétation Végétation

FiG. 1.5: Le développement des modéles de climat ces dernieres 28arde schéma montre comment les composantes
ont été développées d’abord séparément puis coupléegeragiaptée de IPCC [2001].

études de modélisation du soufre ont été réalisées a I'advatieles de chimie-transport dits "off-
line" [Langner et Rhoded4991;Chin et al, 1996;Chuang et al.1997;Pham et al. 1995;Kasibhatla

et al, 1997]. Le transport des espéces est alors effectué esantililes champs météorologiques issus
d’une climatologie, qui ne sont donc pas calculés interantent par le modele. Une telle approche
ne peut donc pas rendre compte de la rétroaction de la chimigsghérique sur le climat. On utilise
maintenant préférentiellement un MCGA, dans lequel unmsehéhimique "on-line" est intégré. En
effet, dans un MCGA, les parametres climatiques sont a&dcdirectement. Beaucoup plus de dé-
tails physiques et temporels concernant les processusaimfsur la formation des aérosols et leurs
interactions avec les nuages, le climat et la chimie, peidtea intégrés dans ce type de modéles. lls
permettent donc de fournir un haut niveau de pertinence eoéngpla plupart des modeles "off-line".

Les modéeles "off-line" sont plus économes en temps de calcpéuvent permettre de simuler
précisement des situations météorologiques réelles it forcés par des observations. Pour des
périodes moins bien documentées comme le DMG, un MGCA esfsséie soit directement, soit
indirectement en utilisant ses résultats pour forcer unétede chimie-transport (CTM).
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1.4.3 Lutilisation des MCGA pour la simulation des changenents climatiques

Face a la diversité des résultats obtenus avec difféerentel@®pour les études de doublement de
CO,, la modélisation des climats passés offre la possibilitiedier la sensibilité climatique des mo-
deles sous des conditions climatiques autres que cellggénalent actuellement, et pour lesquelles
une validation partielle par des mesures est possible. éaigion des estimations paléoclimatiques
est certes bien moindre que celle obtenue avec les obsmsatctuelles, mais elle fixe des bornes de
variations et permet d’évaluer la capacité des modélesrasepter un climat différent. Les modéles
de climat représentent aussi une aide a l'interprétatienddenées paléoclimatiques, en permettant
de reconstruire I'ensemble du systeme atmosphériques glog les données n’en donnent qu’une
vision parcellaire. lls permettent également de testéfiekele différents processus. La confrontation
des résultats du modeéle aux données expérimentales pdorsetiaméliorer progressivement notre
compréhension de la physico-chimie de I'atmosphere.

Les MCGA ont le désavantage d’étre extrémement chers enstdmpalcul. Il est donc difficile
de concevoir des simulations du climat a tres long terme.ddhgtion est de réaliser des simulations
paléoclimatiques "instantanées", c’est-a-dire des sitioris relativement courtes de la circulation at-
mosphérique et/ou océanique pour une période climatidtéretite de la nétre. Il est alors nécessaire
de bien connaitre les conditions aux limites imposées alefaqtiextension des calottes glaciaires,
les concentrations atmosphériques des gaz a effet de lssrtempératures de surface des océans,...)
et de posséder des données paléoclimatiques fiables cantéétat de I'atmosphére (indicateur de
température, précipitation, vent par exemple) pour valids résultats. C'est notamment le cas du
Dernier Maximum Glaciaire, il y a environ 20 000 ans, périade laquelle porte une partie de notre
étude.

Ces simulations paléoclimatiques ont plusieurs objectifs

- Etudier la réponse de I'atmosphére a un forcage climatitiifiérent et donc fournir des rensei-
gnements sur le fonctionnement du systeme climatique et derssibilité.

- Aider a mettre en évidence certains problemes du modéede€psus manquants, biais des résul-
tats,...).

- En cas de résultats satisfaisants, établir un deuxieénaéotétage” du modéle (le premier étant,
bien sdr, le climat actuel).

- Interpréter les données paléoclimatiques.

- Appliquer ensuite ce modéle mieux validé a des états ciguas inconnus comme ceux du futur.

1.4.4 Le Dernier Maximum Glaciaire

Le Dernier Maximum Glaciaire (DMG), il y a environ 20 000 amst défini comme le maxi-
mum d’extension des calottes de glace pendant la derniacgatibn (période géologique du Wirm
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ou Wisconsin). Les conditions du DMG ont probablement gégsilurant environ 2 000 ans. A cette
période, tout le nord de I'Europe, la quasi-totalité du Ghnet la moitié nord de la plaine Sibérienne
de I'ouest, étaient recouverts par de vastes calottes de,gjai s'étendaient jusqu’au sud des Grands
Lacs d’Ameérique du Nord, a I'embouchure du Rhin et de la revi@nabar en Russie. Les calottes de
glace recouvraient I'lslande, I'extrémité sud des llegdmhiques, alors que la calotte patagonienne
couvrait le sud du Chili jusqu’a environ 45ud. La glace dominait également au Tibet, au Baltistan,
au Ladack et sur le plateau andin. En Afrique, en Asie de [&stu Sud, beaucoup de plus petits
glaciers existaient, spécialement dans I'Atlas, les ngmda Bale et en Nouvelle Guinée. Le pergéli-
sol (sous-sol gelé en permanence) recouvrait I'Europeududs la calotte jusqu’au sud de Budapest
et jusqu’a Pékin. En Amérigue du Nord, les gradients ménislige température étaient si importants
gue le pergélisol ne persitait pas tres loin du Sud de lateglsauf a des altitudes élevées.

Le climat du DMG était globalement trés sec et généralemeitt.fLa plupart des zones désertiques
étaient plus étendues qu’aujourd’hui. L'extension deettes$ de glace était liée & une diminution des
volumes des océans.

Dans les années 1970-1980, un projet de recherche nomméAR.(Mlimate Long range Inves-
tigation, Mapping, and Prediction) a permis de reconstrume carte des conditions climatiques du
DMG. Une grande collection de données issues de carottenedtadires a permis de reconstruire des
cartes de conditions de surface océaniques, de végétatig8LIMAP, 1981]. La reconstruction des
températures de surface et de superficie de glace de mer au d@DEIMAP [1981] a longtemps
été la représentation des conditions de surface des ochasiisnait glaciaire la plus utiliséevjn et
Battisti, 2001] pour modéliser le climat du DMG.

1.4.5 La modélisation du climat Dernier Maximum Glaciaire

De nombreuses études de modélisation ont porté sur I'étalimat au Dernier Maximum Gla-
ciaire (DMG), au niveau de I'hémisphére Nordr[nner et Genthon1998;Dong et Valdes1998;
Kageyama et al.1999;Kitoh et al, 2001; Toracinta 2004, par exemple] ou de I'hémisphére Sud
[Krinner et Genthon1998;Wyrwoll, 2000;Wardlg 2003, par exemple]. Elles ont permis de mettre
en évidence I'impact des variations lentes du mouvemena deire autour du Soleil sur les chan-
gements d’intensité de la mousson ou de montrer le rdle deriendtion de la teneur en CQOdans
le refroidissement survenu au DMG. |l peut paraitre suran¢le s'intéresser a des périodes aussi
reculées et a des changements climatiques aussi imporaaitsil faut remonter a cette période pour
atteindre un refroidissement de la surface de la Terre d&’€acomparable en amplitude au réchauf-
fement de 2 a8C prévu pour un doublement de la concentration en.CO

Le projet PMIP (Paleoclimate Modelling IntercomparisowjBct) est né en 1991 de la volonté
d’'une dizaine de groupes de modélisation du climat, appantea divers pays, de collaborer pour
avancer dans la compréhension des mécanismes de climatreefgésentation par des modéles
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de circulation générale de I'atmosphére. Il s'agissaité@®iser les mémes expériences numériques
en situation paléoclimatique, de facon a pouvoir compasmrésultats obtenus par différents mo-
déles et étudier I'impact des différentes paramétrisatiatilisées dans les modéles. Ce projet per-
met de proposer ainsi des conditions aux limites et des lende données pour des comparaisons
modeles-observationdqussaume et Taylpd995]. Les MCGA ne simulent qu’une partie du sys-
teme climatique, ce qui nécessite que I'état des autres asampes du systeme (océans, cryosphere,
biosphere) soit prescrit. Ceci impose d’étudier des "mstaés” dans le passé pour lesquels ces condi-
tions peuvent étre reconstituées a partir des donnéesgtial@tiques. Le projet PMIP a porté ainsi
sur deux extrémes climatiques relativement bien documsen DMG, il y a 20 000 ans environ,

et le climat d’il y a 6 000 ans. La simulation du DMG permet dikier la capacité des modeles a
simuler un extréme de froid et de comparer les rétroactiosgesren jeu en réponse a une diminution
de la concentration en dioxyde de carbone et a la présencalatées de glace de 2 a 3 000 meétres
d’épaisseur sur le nord de I’Amérique et de I'Europe. La datian du climat d’il y a 6 000 ans,
elle, a été définie comme une expérience de sensibilité aamgeiment de répartition saisonniére de
l'insolation recue au sommet de I'atmosphére.

Le projet suivant, PMIP2, reprend les mémes périodes dijmas mais intercompare des modeéles de
circulation générale atmosphérique et océanique, et degle®de complexité intermédiaire.
L'analyse des résultats issus de ces projets permet desreettrvidence les caractéristiques du climat
glaciaire. Les résultats de I'intercomparaison entre ifférénts modéles ont montré un réchauffement
global glaciaire-interglaciaire entre 3,1 et 84selon les modeledasson-Delmotte et gl2006] ont
estimé la variation de la température annuelle au-dessuedmns polaires durant les variations cli-
matiques passées et futures. Au-dessus des calottesegolairéchauffement depuis le DMG est plus
important que sur le reste du globe ; le Groenland subit uhaddifement plus important que I’An-
tarctique. D’apres I'étude menée pdasson-Delmotte et gl2006], le rapport entre les températures
glaciaires au-dessus du Groenland et la valeur correspoada moyenne globale de 'augmentation
de température annuelle serait compris entre 2,1 et 5 setomdbdéles. Pour I'’Antarctique central, le
rapport médian évolue entre 1,2 et 1,9.

1.5 Les objectifs de ce travall

Cette premiére partie introductive a permis de présentediféérentes sources du soufre atmo-
sphérique, avant de se concentrer plus spécifiquement soufee d’origine naturelle. Les aérosols
soufrés sont reconnus en tant qu’agents de forcage raghatifant ainsi affecter le climat. Il est donc
indispensable d’évaluer précisément leur impact sur faatliet c’est lIa I'un des objectifs du Groupe
d’experts Intergouvernemental sur I'Evolution du ClimBbur ce faire, il est nécessaire d’étudier
le cycle du soufre et ses changements a travers deux clinfi#edts et connus : un climat passé,
comme celui du Dernier Maximum Glaciaire et le climat acteel ne considérant alors que le cycle
du soufre d’origine naturel, afin de permettre une compara&gléquate. Pour cela, les hautes lati-
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tudes Sud sont choisies comme terrain d’étude et le Mode&rdalation Générale Atmosphérique
LMD-ZT, couplé a un module de chimie troposphérique du soa#t utilisé.

Ce travail vise trois objectifs :
(1) Obtenir un modele capable de représenter le cycle baigénque du soufre aux moyennes et
hautes latitudes Sud, pour un climat actuel et un climatglec
(2) Etudier la variabilité du cycle du soufre en relation @les changements glaciaire-interglaciaire
et discuter I'hnypothése CLAW.
(3) Etablir un bilan des inconnues expérimentales et thées, limitant la compréhension du cyle du
soufre et de ses interactions avec le climat.

Le Modéle de Circulation Générale Atmosphérique LMD-ZTyglé & un modéle de chimie du
soufre, est I'outil de travail de cette thése. La versiopdisble au début de ma thése sera présentée
dans le chapitre 2, ainsi que les spécificités nécessaigesepriésentation d’un climat polaire et les
modifications apportées afin de simuler le cycle du soufrail® 000 ans.

Dans le chapitre 3, les différentes améliorations appsrééemodeéle pendant cette these seront
présentées, et la sensibilité du modele a ces modificatemasdiscutée : I'utilisation d’'une version
récente de LMD-ZT, la mise a jour du code chimique et enfin ledifitations de la paramétrisation
des phénomeénes de dép6t sont a I'origine de variations geentrations simulées des espéces sou-
frées par rapport a celles obtenues avec la précédentengnsbliée Cosme 2002].

Une derniére partie portera sur les résultats de simulatiarcycle du soufre au Dernier Maximum
Glaciaire. Des concentrations de champs d’oxydants gitasigdont calculées. Une représentation
originale de glace de mer est construite et utilisée en taatcgnditions aux limites. Une analyse de
la sensibilité du modéle a la couverture de glace de mer @hgoact sur les émissions de DMS, ainsi
gu’aux oxydants, est réalisée et les variations glaciaberglaciaire de la saisonnalité du cycle du
soufre dans I'atmospheére sont discutées.
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Chapitre 2

Le Modele LMD-ZT

2.1 Notre choix pour cette étude : le Modele de Circulation Gé
nérale Atmosphérique LMD-ZT

Quantifier I'impact des especes soufrées sur le climat séedautilisation d’'un modele a trois
dimensions, au maillage assez fin, décrivant la distriloudies composés soufrés. La modélisation du
cycle atmosphérique du soufre doit prendre en compte legifemission, le transport et le schéma
chimique décrivant I'oxydation et le dép6t des espéeces.

Pour interpréter les signaux enregistrés dans les camdtgtace, ce modéle doit aussi permettre de
prendre en compte les changements climatiques passés afireae comprendre leur impact sur la
chimie du soufre.

Les sites de mesures en especes soufrées en Antarctiquiszarates. Certaines stations cotieres,
comme Dumont d'Urville, bénéficient d’un programme d’olvsgion trés actif (CESOA, Etude du
cycle atmosphérique du soufre en relation avec le climarnaoyennes et hautes latitude Sud). Ainsi,
un modéele régional aurait pu étre utilisé afin de cibler ufie #ne riche en données. Cependant, du
fait notamment de la nuit polaire pendant I'hiver austras, €éspéces chimiques ont des durées de vie
pouvant étre longues. Elles peuvent ainsi étre transposgigede grandes distances. Ce phénomeme
ne peut étre pris en compte que par un modele global. En duitfiésation d’'un modele régional
nécessite des conditions aux limites latérales, aux bagda dégion : ces données sont disponibles
pour la représentation du climat actuel (par exemple lemées d’analyses ou de ré-analyses météo-
rologiques de TECMWEF, European Center for Medium range WeaForecasts), et les sorties d'un
MCGA auraient pQ étre utilisées pour le climat glaciairep@edant, pour des raisons d’opportunité
et de cohérence avec le groupe modélisation du LGGE et paeceMD-ZT est opérationnel pour la
représentation de I’Antarctique, ce MCGA a été choisi cononn@d de travail. De plus, la possibilité
de zoomer sa grille sur notre région d’intérét fait de lui uod@le semi-régional et néanmoins a cou-
verture globale, sans probleme de conditions limites.
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Les MCGASs sont les modéles les plus complets de la compoamtsphérique de I'ensemble du
globe. lls peuvent étre intégrés dans les modeles "systmes, tactuellement en cours de développe-
ment, qui prennent en compte les couplages avec I'océaigdatiere, la chimie atmosphérique, .. ..
Mais pour des raisons de codt numérique, les modeles d’atméos inclus dans ces modéles "systeme
terre" sont encore souvent simplifiés pour des simulationgues et leur résolution est faible (voir
par exemple,Donnadieu et a].2004;Rahmstorf et Ganopolsk?004]). Les MCGAs simulent expli-
citement la circulation atmosphérique a une échelle de sdi@d@ a la résolution du modéle. L'échelle
temporelle des mouvements atmosphériques (par exemg@asport d'énergie, d’humidité,. ..) est
de I'ordre de la journée. Le modéle doit avoir un pas de tempsi@me ordre de grandeur, et donc
beaucoup plus petit que I'échelle temporelle du climat [Ques années au moins). En pratique, le
pas de temps d’un MCGA est encore plus petit pour deux raigomesnierement, il existe des proces-
sus a tres petite échelle temporelle, comme les cyclesalugui ont un fort impact sur les espéces
chimiques a courte durée de vie, les processus convectiisbetients. Deuxiemement, pour garantir
la stabilité numérique du modele, le critere Courant-FradLewy [Courant et al, 1928] impose un
pas de temps de I'ordre de quelques minutes a une heure agksolution spatiale et la formulation
numérique du modeéle. Les MGCA sont donc colteux en tempsldel et il est difficile de réaliser
avec eux des simulations du climat a trés long terme.

Selon I'échelle de temps considérée, il faudra utilisendedéles de plus en plus complexes. Pour
des simulations de quelques années (c’est le cas dans ete),&des MCGAs peuvent étre utilisés
seuls en imposant les températures de surface de I'océancetuserture de glace de mer comme
conditions aux limites. Pour des simulations allant juada’centaine d’années, les MGCAs doivent
étre couplés avec des modéles de circulation généraleigoeaiMCGOs), ou plus simplement, avec
un modéle des couches supérieures des océans. Pour deatisinsuéncore plus longues, les rétro-
actions avec d’autres composantes du systeme climatiquentent non négligeables, comme la
réponse de la biosphére et des calottes de glace au forgagsmtérique. L'augmentation de la com-
plexité d’'un modéle allant de pair avec I'élévation du codinérique, la résolution de ces modeéles
couplés est réduite afin que le temps de calcul demeure rabém

Le modele utilisé ici est le Modéle de Circulation Génératendsphérique (MCGA) LMD-ZT
développé par le Laboratoire de Météorologie Dynamique [)MI a la particularité de proposer
une grille variable qui permet un zoom (Z) sur une régionteiét (ici, I’Antarctique). Il comprend
également un schéma de transport de traceurs (T). La repié@seu climat des hautes latitudes Sud a
été améliorée et des spécificités ont été mises en place afpidsenter un climat glaciair&finner
et Genthon1998]. Un schéma du cycle du soufre atmosphérique, avecateentrations en oxy-
dants imposées, a été développé pour ce modaadher et al.2002]. Emmanuel Cosme a validé
ce schéma chimique pour un climat actuel aux hautes latt8de, avec une version (3.3) du modele
LMD-ZT antérieure a celle utilisée pour ce travail (vers®yiCosme et a).2002].
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Le choix de ce modéle est basé sur quatre arguments :

- Ce modéle global avec zoom sur I’Antarctique permet d’olstene description explicite tridi-
mensionelle du cycle du soufre en Antarctique. En effetul@d de vie des espéces considérées va de
guelques jours en été a quelques semaines en hiver, peadauit polaire. Ceci nécessite un maillage
fin sur I’Antarctique et une large couverture de I'océan ealst

- Ce modele a été adapté et validé pour la simulation du Dektéximum Glaciaire Krinner
et Genthon1998]. Notons que dans le but de valider le cycle du soufreegcCosme et al[2002]
ont forcé le modele par des analyses météorologiques aurmey latitudes Sud. Ici, dans un but
de cohérence entre les simulations pour le présent et p@MI8, les champs météorologiques sont
calculés sans forcage latéral.

- Un schéma du cycle du soufre a oxydants impoBésiEher et al.2002;Cosme et a).2002] est
beaucoup moins colteux en temps de calcul qu’un modéle ebrgplchimie atmosphérique comme
INCA [INCA, 2007] et permet des tests de sensibilité pour évalueet'elé parameétres mal connus
dans le passé. D’autre part, le modéle INCA n’était pas endisponible au début de cette these.

- Un MGCA calcule explicitement les parameétres climatigetssera ainsi possible dans I'avenir
d’étudier la rétroaction du cycle du soufre simulé sur lenai des hautes latitudes Sud.

Durant sa these, Emmanuel Cosme a fusionné les versionarthigque” et "Soufre" du MCGA
LMD-ZT (version 3.3) [Cosme 2002] afin d’étudier le cycle du soufre aux moyennes et Isalate
titudes Sud. Ce modele a été évalué et validé pour un clintaebfCosme et a).2002]. En avril
2004, une nouvelle version de LMD-ZT (version 4) a été disidie et c’est cette version récente qui
a été utilisée pour ce travail. Le paragraphe suivant ptésenétat de I'art du modele au moment du
début de ma these et les principales différences entre ts®ue 3.3 et version 4. Ma contribution au
développement du modeéle sera présentée au chapitre 3.

2.2 Etatde I'art du modéle LMD-ZT Soufre

2.2.1 Lagrille a résolution variable

Pour représenter correctement le climat au-dessus desesafimlaires, il est nécessaire de dis-
poser d’'une résolution spatiale élevée. En effet, le cliestfortement influencé par I'orographie
des calottes polaires : la température, I'intensité du,Mestprécipitations, etc. sont directement ou
indirectement liées a l'altitude du point considéré. Auddes calottes de glace, I'altitude dimi-
nuant rapidement jusqu’au niveau de la mer, les paramdtreatjues dépendant de la topographie
subissent de forts gradients horizontaux. Le bilan de mdssealottes de glace est également forte-
ment influencé par la topographie. Limportance de la résmiuspatiale pour la prise en compte du
relief dans les MCGASs et, par conséquent, pour la qualitésduslations a été montré&gnthon
1994, par exemple].
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FiG. 2.1: Superficie des mailles de la grille du modéle (erfkm

Une patrticularité de ce MCGA est de proposer l'utilisationng grille a résolution variable.
Cette méthode consiste a augmenter localement la résokpiatiale (“zoom™) dans un modéle glo-
bal. Lavantage de cette grille par rapport & une grille fi&ge est évidemment le moindre colt nu-
mérique étant donné que la majorité des points de grille ddéheoest concentrée dans la région
d’intérét. L'Antarctique étant plus ou moins centré sur @ePSud et les méridiens convergeant vers
le pble, la grille n’est déformée qu’en latitude dans note.d&Jne fonction de déformation méridio-
nale de la grille adaptée aux régions polaif€griner, 1997;Krinner et Genthon1998] est utilisée.
Elle a d’abord été mise en oeuvre et validée avec une grilgddeiveaux en longitude, 72 niveaux
en latitude et 15 niveaux verticaux resserrés pres du salguoeliorer la représentation de la couche
limite [Krinner, 1997]. Ici, nous utilisons une grille plus fine en longitumesc 96 points de grille
et 19 niveaux verticaux. La combinaison du zoom et la corarerg des méridiens vers le pole Sud
permettent d’atteindre une résolution avoisinant les 200k60'S, 140 km a 70 Sud, 100km a 75
Sud et 70 km a 80Sud (Figure 2.1). Une telle résolution requiert un pas degefaible pour assurer
la stabilité numérique. Un moyen d’assurer cette stataigc un colt numérique limité est d’appli-
quer un filtre longitudinal actif prés du péle, ou I'espacetreonal des points de grille tend vers 0 a
cause de la convergence des méridiens. Ce filtre diminuestdutéon zonale effective du modeéle a
une valeur qui permet de satisfaire le critere Couranteffith-Lewy [Courant et al, 1928] :0x = %t
ou &x est la résolution zonalét le pas de temps du modele et c la vitesse des ondes simulées les
plus rapides. Néanmoins, cette diminution entraine uniioer dégradation des résultats. Un bon
compromis a été indentifié en choisissant un pas de temps sigp@@mettant d’accéder a la véritable
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résolution zonale jusqu’au-dela de°% Le filtre est donc activé plus pres du péle et la résolution
zonale effective sur une grande partie de I'Antarctiqueagsti assez bonn&finner, 1997].

Le MCGA LMD-Z a été écrit originalement avec une coordonnégizalec = p/ps, ou p est la pres-
sion a l'altitude considérée g% la pression de surface, qui présente I'avantage d’avoiramaine
constant (1 a la surface et 0 au sommet de I'atmosphére) geelajt le relief sous-jacent. Pourtant,
de telles coordonnées perturbent de facon signicativepl@sentation de la dynamique stratosphé-
riqgue dans la mesure ou le relief est visible dans le systeaneodrdonnées jusqu’au sommet du
modele. L'emploi de coordonnées hybrides équivalentegéeés de la surface gt (donc isobares)
plus haut, permet d’améliorer cette représentation. Lesanix verticaux utilisés sont présentés par
Cosme2002, (Figure 2.3)]. Si I'on prend 10 1325 Pa comme réféegmaur la pression de surface,
le milieu du premier niveau du modéle est en moyenne a 10 0@36d# une altitude d’environ 12
m en milieu marin et 7 m au-dessus du continent antarctiquere environ 45 m pour le modeéle en
version "non polaire". Cette haute résolution verticaldredispensable pour décrire correctement les
profils verticaux de température, d’humidité et de vent etefatique Krinner, 1997].

2.2.2 La partie dynamique

Les MCGAs utilisent pour le calcul des écoulements atmasphes un ensemble d’équations
de base, les "équations primitives"”, déduites des équaplus générales de I’hydrodynamique qui
découlent de :

— La conservation de la quantité de mouvement.
— La conservation de la masse.
— La conservation de la chaleur.
— La conservation de I'humidité.

Quelques simplifications importantes y sont apportées :

— L'approximation des gaz parfaits.

— L'approximation hydrostatique. Elle est permise a causdaible rapport d’aspect entre les
accélérations verticales et horizontales, en tous caslday@amme de résolution avec laquelle
nous travaillons.

— L'approximation de couche mince. Elle revient a négligedépendance de certains paramétres
a la dimension verticale. Le rapport d’aspect entre I'égiis de la troposphere-(0 km) et le
rayon de la Terre (6370 km), tres faible, autorise cette @apration.

Pour la résolution que nous utilisons, cette dynamiqueegérune grille & 3 dimensions, zoomée
sur 'Antarctique, avec un pas de temps de 90 s.
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2.2.3 La partie physique

Elle traite les processus qui ne sont pas résolus dans lardguoe, généralement sur la dimension
verticale. Leurs échelles spatiales sont souvent failkdesgpport a la taille de la maille du modele.
Ces processus ne sont donc pas résolus explicitement mmamgasés :

- Le transfert radiatif.
Il implique les rayonnements solaire et terrestre, aveetiets de I'albédo, des nuages, de la vapeur
d’eau, du CQ, des aérosols,.. ..

- Les processus de surface et de couche limite atmosphérique

lls décrivent les interactions entre le sol et 'atmosphEaeplus grande partie du rayonnement solaire
est interceptée par la surface de la Terre, qui le réemetgmaflax de chaleur latente et sensible, et
par son rayonnement infra-rouge. Ces processus prennaleinégnt en compte la friction de I'air a
la surface. Les caractéristiques de la surface sont domedjrande importance (albédo, couverture
végétale, rugosité, humidité, température). Les échadgagiantité de mouvement a la surface de
la Terre influencent la force des vents de surface, et pluérgéement, le moment angulaire local de
'atmosphére.

- La convection.
C’est un phénomene de faible dimension horizontale, sdauvem hydrostatique, qui ne peut donc
pas étre explicitement résolu par la dynamique. La convedtumide génere des précipitations et a
une grande influence sur la couverture nuageuse. La coomdnfiuence les distributions verticales
de la température, de 'humidité, de la quantité de vent sedpéces chimiques.

- La condensation a grande échelle.
Elle génere la plus grande partie des précipitations auxemogs et hautes latitudes. Comme pour la
convection humide, la condensation a grande échelle a dinemae sur le bilan radiatif atmosphé-
rique de par son impact sur la couverture nuageuse.

Dans notre modéle, la physique est appelée avec un pas dg den30 min.

2.2.4 Les spécificités de la modélisation du climat des régis polaires

Les régions polaires sont des endroits caractérisés pafcongparativement) faible densité des
observations météorologiques et les mesures existantessnmigas toujours fiables. A partir de la
version 3.3 de LMD-ZTKrinner et al.[1997] ont apporté leur contribution a une meilleure prise e
compte du climat dans ces zones dans les MCGA, notamment gn cencerne la couche limite
atmosphérique et les processus de surface. Cette versitairg est décrite ci-apres. Certaines de
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ces modifications ont été intégrées dans la version 4. LEselifces entre les versions 3.3 et 4 seront
précisées.

2.2.4.1 VLintégration temporelle

Le fait que les pas de temps de la physigtyeet de la dynamiquét,, respectivement de 30 min
et de 90 s, soient tres différents, peut entrainer un corapamt temporel peu naturel des variables
pronostiques. C’est le cas, par exemple, des vents de swgtmda calotte Antarctique. La vitesse du
vent catabatique résulte essentiellement de I'équilibteeedeux processus : I'air froid en surface est
accéléré par la pente de la calotte (la gravité) et déviégptorte de Coriolis, qui sont des proces-
sus dynamique ; d’autre part, ce vent est freiné par la émctivec la surface, qui est un processus
physique. Ainsi, dans le modéle, le vent est accéleré "djoqaement” et brutalement freiné toutes
les 30 min par la "physique”. Pour résoudre ce probleme awefaible colt numériqueKrinner
et al. [1997] ont conservé le pas de temps "physique"” de la fricibajouté des incrémentations
"physiques" a chaque pas de temps "dynamique". Cette matitiiicaméliore tres sensiblement la
représentation de la moyenne des vents catabatiques.

2.2.4.2 Les processus de surface dans la couche limite atrpbérique

Le climat des calottes polaires est caractérisé par desfamersions thermiques en surface, en

particulier durant la nuit polaire pendant laquelle la aoef des calottes est plus froide que l'air en
altitude : en I'absence de rayonnement solaire pendarg pétiode, la surface se refroidit plus effi-
cacement que I'atmosphere par rayonnement infra-rougstrasification stable de la couche limite
atmosphérique qui en résulte amortit les mouvements temnbslla petite échelle, responsables de
I'essentiel des flux verticaux de chaleur sensible et latéians cette couche limite. Cependant, des
études ont montré que méme en cas de stratification treg skalsisaillement du vent verticakfin-
ner, 1997] ou I'activité d'ondes de gravité piégées dans la bedinite [Einaudi et Finnigan1993,
cité parKrinner [1997]] peuvent générer de I'énergie turbulente. En casvdlision thermique impor-
tante, la version originale de LMD-ZT pouvait calculer desfiurbulents nuls, entrainant des valeurs
de température de surface abérantes. Afin d’éviter cettiflide du premier niveau atmosphérique a
été abaissée (de I'ordre de 10 m par rapport a la surfacegawd’environ 70 m dans la version stan-
dard) et la paramétrisation des flux turbulents en surfade anédifiée pour que ces flux ne soient
nuls que si le vent horizontal est nul.
Une rugosité orographique est définie afin de représentaldetissement de I'écoulement atmosphé-
rique, di aux forces de pression, sur les montagnes. La fation de cette rugosité dans la version
originale du modele fournissait des valeurs aberrantesesuralottes polaires et nuisait a la repré-
sentation des vents de surface. Cette rugosité orograplaidgé corrigée dans la version polaire du
modéle afin de mieux représenter les vents pour les pentesédbdde la calotte polaire.
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2.2.4.3 Les conditions de surface des océans

Dans la version 3.3 "polaire", les données de températwasidace des océans et de couverture
de glace de mer sont issues de la banque de données GISShRI(&aldce coverage and Sea Sur-
face Temperature data). Elle donne une représentatiorlistsmge la couverture de glace de mer :
une maille océanique était soit libre, soit entieremenvedie de glace de méaviurrey et Simmonds
[1995] etGrotzner et al[1996] ont montré 'importance de la prise en compte des ahriibres dans
la banquise. En effet, & travers ces chenaux, des échanggd@ables de chaleur latente et sensible
entre I'atmosphére et 'océan sont possibles, notammehtven quand la température de I'air prés
de la surface est basse. A partir des mesures faites par gditesaaméricains SMMR (Scanning
Multichannel Microwave Radiometer) et SSM/I (Special Semdicrowave/Imager)ational Snow
and Ice Data Centerl994, cité paKrinner [1997]], une couverture fractionnaire de glace de mer a
été reconstituée. Cela améliore ainsi la modélisation tatldes régions océaniques entourant les
calottes. De plus, cette prise en compte des chenaux dieaurénd plus réaliste le calcul des flux
de DMS entre I'océan et 'atmosphére, ce flux dépendant detdién de glace de mer de la maille
(effet de couvercle).

Dans la version 4 de LMD-Z, les conditions de surface de Booggempératures de surface et couver-
ture de glace de mer) sont construites d’apres les donnéBECMDI (Program for Climate Model
Diagnosis and Intercomparisori)dylor et al, 2000]. Ces données integrent déja le fractionnement
de la couverture de glace de mer.

La version 3.3 "polaire” prend en compte deux autres modifina du schéma de glace de mer :

- I'effet isolant de la neige sur la glace de mer.
En effet, la neige est un bon isolant thermique qui raleididississement de la glace de mer en hiver.
La diminution du flux de chaleur conductif a travers la glaéega recouverte de neige estimportante.
Le calcul du flux diffusif a travers la glace a donc été modifig de prendre en compte cet effet.

- une épaisseur variable de la glace de mer.
La version standard impose une épaisseur de glace de mer d®8 schématiquement, cette épais-
seur est de quelques centimétres pour une glace jeune eatfonnd’environ 50 cm a 1 m pour de
la glace annuelle et jusqu’a 7 m pour une glace pluri-anawelcomprimée par les courants marins.
Une paramétrisation a alors été développée afin de calcueépaisseur variable.

Ces deux derniéres modifications n’ont malheureusemerétpastégrées a la version 4 de LMD-
ZT.
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2.2.5 Les conditions aux limites physiques spécifiques aumht du Dernier
Maximum Glaciaire

Les conditions limites imposées au MCGA pour le Dernier Maxin Glaciaire (DMG) sont
celles recommandées par PMI®{issaume et Taylpt 995], projet présenté au chapitre 1 (paragraphe
1.4.5). Elles sont loin d’étre parfaitement connues et soatces d’'incertitudes marquées. Elles ont
déja été utilisées avec la version 3.3 "polait€tihner et Genthon1998]. Dans le cadre de cette thése,
une représentation originale de la couverture de glace dambMG a été testée et est présentée au
chapitre 4.

- L'extension et I'altitude des calottes de glace ont étéléa parPeltier [1994], d’aprés le mo-
dele ICE-4G (Figure 2.2). Cette topographie glaciaire gren compte les phénomenes d’isostasie
dus a la charge de glace sur la surface terrestre au DMG. §il{dwes élevée pour le DMG. Certains
indices semblent indiquer que l'altitude de la calotte Actigue au DMG n’était pas nécessairement
beaucoup plus importante qu’aujourd’hui. Les forages atlii continent$iegert 2003] indiquent
gue la calotte était moins épaisse (-200 m) qu'aujourd’hzadse des précipitations neigeuses envi-
ron deux fois moins élevées qu’aujourd’hui. Au contraird’oéiest du continent, les précipitations
étaient plus importantes : pour la station Bydohnsen et al[1972] suggérent que I'altitude de la
calotte était plus élevée d’environ 80 m. Les résultats dedates de calottes glaciairdsjybrechts
2002;Ritz et al, 2001] sont en accord avec ces observations. Le modéteigderechtd2002] simule
une réduction du volume de la calotte Antarctique au DMG \é&jante a une diminution de 14-18
m du niveau des mers par rapport a I'actuel, ce qui est beguglus faible que ce que suggeére la
topographie dé®eltier [1994].

T T T
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FiG. 2.2: Différence entre l'altitude estimée par Peltier [1994]yde Dernier Maximum Glaciaire et I'altitude prescrite
pour les simulations du climat actuel.
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- Les températures de surface des océans (SSTs) ainsi geetilesia d’extension hivernale et
estivale de la glace de mer sont issus des estimatio@$ tMAP [1981] et sont prescrits. Les condi-
tions de couverture fractionnaire de glace de mer, décaitegaragraphe 2.2.4.3, ont également été
imposées pour les simulations du DMG. Les estimations deacidnnement au DMG ont été obte-
nues par simple étirement des valeurs actuelles le long éesliems jusqu’a la limite de la glace de
mer glaciaire. Les données @IMAP [1981] ne concernent que les mois de février et d’ao(t, c’est
pourquoi des différences ont été calculées entre les \stgaciaires (données @& IMAP [1981])
et actuelles de la mi-février et de la mi-aoQt puis interpslpour les autres jours de I'année le long
d’une sinusoide ayant pour extrema les mois de février etld’a
La Figure 2.3 présente les couvertures de glace de mer poaliteats actuel et glaciaire. La recons-
truction deCLIMAP [1981] des conditions de surface de I'océan est fortemeniseen causeBeck
et al, 1992;Weinelt et al. 1996;Crosta et al, 1998, par exemple]. Ce point sera repris et discuté
chapitre 4.

- La théorie astronomique des paléo-climats de Milutin kkavitch [Milankovitch 1941, cité
par Berger [1978]] attribue la succession des ages glaciaires etglagnires aux variations des
parametres de l'orbite de la Terre autour du Soleil : I'exdeité, I'obliquité et la précession des
équinoxes. Il est donc important de tenir compte de la vanales parametres orbitaux pour la mo-
délisation des paléo-climats. Malgré des effets direcdsafaibles sur le rayonnement pour le DMG,
les parametres orbitaux appropriésBirger[1978] ont néanmoins été pris en compte.

- L'albedo et la rugosité sont dérivés de la carte de végatakeCrowley[1995], construite d’apres
une compilation de données de pollens pour 220 sites.

- Les teneurs en gaz a effet de serre ont été ajustées, agestenregistrements faits dans les
carottes de glacePgtit et al, 1999]. Pour le DMG, les teneurs atmosphériques en, @Bl4, et N,O
sont prescrites respectivement a 190 ppm, 350 ppb et 190pfuade 348 ppm, 1650 ppb et 306
ppb aujourd’hui. Les concentrations en CFCs prescrites [@opériode actuelle sont mises a zéro
pour les simulations d’age glaciaire.

2.2.6 Le traitement du soufre
2.2.6.1 Le schéma de transport et de mélange

LMD-ZT contient un schéma de transport (advectif, confettiurbulent) et de dépbt de traceurs.
Dans notre cas, les traceurs sont les especes soufrées dilerdedchimie présenté ci-apres. Il est
ainsi possible de représenter avec pertinence les pracphgsiques et chimiques du cycle du soufre.
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Fevrier Septembre

FiIG. 2.3: Fractions de glace de mer prises en compte dans LMD-ZT, powlimat actuel (Ok) et glaciaire (21k), en
février et en septembre.

a) Le transport advectif

L'advection est le transport d’'une quantité scalaire corée par un champ vectoriel. Ici, I'ad-
vection se référe surtout au transport horizontal des espsaufrées par le vent. Dans notre modele,
'advection a grande échelle est traitée par un schéma dsptoat en volume finijan Leer 1977].
Ce schéma est conservatif, monotone et ne modifie pas un daiaingceurs constants, quel que soit
le champ du vent. Le pas de temps de I'advection de granddeelsede 7,5 min.

b) Le transport convectif

La convection est un mode de transfert de chaleur ou cebst@dvectée (transportée-conduite)
par au moins un fluide. Le transport convectif des gaz et desals soufrés est paramétré grace aux
flux de masse simulés par le schémaramltke[1989]. Dans le schéma numérique, les processus de
convection interviennent apres le lessivage (présent@eagpmphe suivant) afin d’éviter le transport
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ascendant d’espéces qui auraient da étre lessivées, etideraccumulation irréaliste de ces espéces
dans la haute troposphére. Le pas de temps de la physiqudathkieie étant assez court, peu de
dispersion a lieu entre deux pas de temps, évitant ainsiais. e plus, une fraction des espéces
chimiques transportées par convection humide est lesgBadkanski et al. 1993;Mari et al., 2000;
Crutzen et Lawrenge2000] : 0% pour le DMS, 20% pour les autres gaz et 50% pourdessals
[Boucher et al.2002].

c) Le mélange turbulent
Le mélange turbulent des traceurs dans la couche limiterisstip compte par 'opérateur de dif-
fusion verticale évalué pour les variables thermodynaesciu modele :

10 oc

0oz .(p.k.a—z)
ol p est la densité de I'air en kg, ¢ est la concentration de traceur en moléculesikg est le
coefficient de diffusion en fis1. k est calculé dans la physique du modéle, en fonction detliel
du cisaillement du vent et de la stabilité thermique de labedimite. Les processus de couche limite
sont tres importants pour les traceurs au voisinage de facguRappelons qu'ils ont été adaptés aux
conditions particulieres de I'Antarctique (paragraph22.2).

2.2.6.2 Le module de chimie du soufre

Ce modéle du cycle du soufre a été décrit et validé pour unatlimetuel a I'échelle globale
par Boucher et al[2002] et sur les moyennes et hautes latitudes SudCpame et al[2002]. Une
approche "on line" a été choisie afin de pouvoir, a terme,iétues interactions climat-chimie. Ce-
pendant, les simulations présentées dans cette étude meeptepas en compte I'effet radiatif des
aérosols de sulfate sur la météorologie et les champs damtgdont imposés. En revanche, les aéro-
sols sont soumis aux effets de précipitation, de dépét gecodvection, d’advection, de turbulence,
...Ainsi, notre configuration présente un couplage padela chimie et du climat : elle ne prend
directement en compte que les effets du climat sur le transtéan-atmosphére du DMS et la chimie
des espéces soufrées.

a) Les espéces soufrées

Six composés soufrés sont pris en compte dans ce modéle Ifueesde diméthyle (DMS), le
sulfure d’hydrogéne (b5), I'oxysulfure de diméthyle (DMSO), le dioxyde de souff), I'acide
méthanesulfonique (MSA) et le sulfate non marin (c’esira-don issu du sel de mer) ou non-sea-salt
sulfate en anglais (nss 30). Certaines espéces intermédiaires ne sont pas prisesmieayant un
temps de vie court par rapport a ceux des espéces considéedess S@* et le MSA sont considérés
comme des especes en phase patrticulaire pour les procesdapdt et sont les composés stables de
fin de chaine de réaction. Les autres especes soufréesmié@eslemment sont en phase gazeuse. Il
faut cependant noter que le modéle ne comporte pas de Véntaimlule microphysique permettant
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de représenter explicitement les processus affectanélesals (nucléation, accrétion, coagulation,
sédimentation, .. .).

b) Les oxydants

Les concentrations des radicaux de courte durée de vieelstlicaux hydroperoxyles (HD
nitrates (NQ), et hydroxyles (OH, les concentrations en ozonez|Cet les taux de photodissoca-
tion du peroxyde d’hydrogéene @é,) sont prescrits. Ces données proviennent du modele glabal d
chimie-transport 3D, IMAGES (Intermediate Model for therral and Global Evolution of Species)
[Muller et Brasseur1995]. Des valeurs moyennes mensuelles, ainsi qu’'un cyal@e moyen par
mois de ces champs d’oxydants ont été archivés et songgtitians LMD-ZT avec un pas de temps
de 30 minutes, pas de temps des processus chimiques etysnydig concentration enpB, pouvant
étre significativement affectée par I'oxydation de;S@otamment en hiver aux hautes latitudes, c’est
une variable pronostique, calculée a partir des concémtiaprescrites de OH et HQainsi que des
taux de photodissocation de@s.
La Figure 2.4 présente les cycles saisonniers des oxydeegsrjis pour un site cotier (Dumont d’Ur-
ville) et un site a l'intérieur du continent (Dome C). L'oz@a été mesuré a Dumont d’Urville entre
2004 et 2007 (données de CESOA, http ://cesoa.mediasfaagfeLes concentrations en ozone is-
sues du modele IMAGES sont clairement inférieures aux @atiens, en particulier en hiver (jusqu’'a
-45%). Ceci confirme la sous-estimation obtenue a Pdle Blidldr et Brasseur1995], ces auteurs
I'ayant attribuée a un transport insuffisant. Une étude dsibéité récente\Vild, 2007] a suggéré que
les modeles forcés avec les premiéres estimations desesadigspeces chimiques comme IMAGES
sous-estiment la production et la charge troposphériquazene. Pourtant, le modéle INCAqI-
berth et al, 2006] ne réduit que peu la sous-estimation hivernale dmihie a Pbéle Sud. Une inter-
comparaison de 26 modeles récestelenson et aR006] montre de fortes différences entre modéles
dans I'hémisphere Sud extra-tropical. Des mesures essiced OH ont été réalisées a la station cétiére
de Palmer, conduisant & une valeur moyenne diurne de 2,ma@cules/cr pour la période du 16
au 23 février 1994 Jefferson et a).1998], en assez bon accord avec les résultats du modele B$AG
a Dumont d’Urville. Des valeurs beaucoup plus élevées :2m6lécules/cri ont été obtenues en
novembre 1998 - janvier 1999 a Pole Sidauldin et al, 2001]. Elles reflétent les fortes interac-
tions air-neige dans la couche limite de I'’Antarctique calrgén été. Ces processus ne sont pas pris en
compte dans IMAGES, ce qui conduit & des valeurs de OH a Donmegs de celles obtenues a
Dumont d’Urville. Des mesures du cycle saisonnier g©plont été réalisées en 1997-1999 a la sta-
tion cotiere de Neumayer et indiquent un maximum estivatdien 350 ppt et un minimum hivernal
d’environ 50 ppt Riedel et al, 2000] en assez bon accord avec les résultats du modéle INBAGE
Dumont d’Urville. La chimie des oxydes d’azote en Antaraggeste extrémement mal connue, et
il n’existe a notre connaissance aucune mesure dg. W@s données saisonnieres sont disponibles
pour le nitrate total (N@ particulaire + HNQ) en régions cétiered§agenbach et 311998] et trés
récemment a la station intérieure de Kohnéveller et Wagenbagt2007]. Wagenbach et a[1998]
suggerent un réle dominant des échanges stratosphespiogre et de la sédimentation des PSCs ;
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des échanges-air neige pourraient jouer un réle signifieatparticulier en été dans les zones a faible
accumulation neigeuse. Bien que la station Kohnen soéeian permanence a l'intérieur du vor-
tex polaire, les valeurs de nitrate mesurées sont étonrtgoneches de celles observées en régions
cotieres Weller et Wagenbact2007].Weller et al.[2002] ont réalisé des mesures simultannées de
HNOgs, p-NOs et NOy a la station cotiere de Neumayer. Les résultats segggue le nitrate total
(HNOs3 + p-NO3) ne représente qu’une faible part des NOy (0.22 entre fégtinovembre, 0.66 en
novembre-décembre). Cependant, des analyses de réactdiees et des mesures de radio-isotopes
indiguent que la haute troposphére ou la stratospheresepignt la source principale de NOy. Des
mesures de PAN (< 5 ppt) et de nitrates d’alkyles (14 ppt,resdkement CHONO; : environ 10
ppt) n'ont été réalisées qu’en février a cette méme statohNeumayer\\Veller et al, 2002] et re-
présentent 40-50% des NOy mesurés. Par ailleurs, des sdlesrélevées de NO ont été observées
en été a Pole Sud et sont attribuées a des réactions photqubsrdans le manteau neigelalis

et al, 2001]. FinalemeniQppenheimer et a[2005] ont suggéré que le lac de lave du volcan Erebus
pourrait représenter une source régionale importante dg @Oy par oxydation de Na sa sur-
face. En conclusion, la chimie des oxydes d’azote en Antaretest complexe et mal comprise, et
les données disponibles ne nous permettent pas d’évaléerermdirectement, les résultats de NO
du modéle IMAGES. Des mesures supplémentaires sont intigpées, et un modéle complexe (in-
cluant la chimie stratosphérique, les aérosols et lesdntiems air-neige) est probablement nécessaire
pour simuler les processus en jeu.

c) Le schéma numérique

Les vitesses de réaction dépendent souvent de la tempeedtdonc du climat. La méthode nu-
mérique utilisée pour intégrer la chimie est la méthode BEexplicite. Elle est basée sur la variation
de la concentration d’'une espé¥een fonction du temps :

AKX _
S =P-LIX]

ou P est le terme de production etle terme de perte, qui dépend de la concentration en esfiece

Discrétisée temporellement avec un pas de tefpiéquation précédente s’écrit :

X](t+4t) — [X](t)
At

=P—L.[X](t)
ce qui conduit a I'expression d¥| au tempg + At :
[X](t+At) = PAt + (1— L.At).[X](t)

Notons que ce schéma peut étre instable pour des espéceédcéises. Ici, I'utilisation d’'un
pas de temps assez faible (20 minutes) et le fait que nouslewdaress pas la chimie trés rapide des
oxydants limite les effets de cette instabilité. Cependarerait intéressant d’utiliser a I'avenir une
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FiG. 2.4: Rapports de mélange des oxydants, a Dumont d’Urville @g)ret Dome C (pointillés). Les mesures d'ozone a
Dumont d’Urville sont représentées par des cercles (dosdéeCESOA, http ://cesoa.mediasfrance.org/).

méthode plus stable comme Euler implicite ou QSSA (QuasidBitaary State Approximation).

d) Les émissions

Sauf pour le DMS d’origine océanique, les flux d’émissionelgseces soufrées sont prescrits aux
altitudes réelles des volcans pour le S@lcanique et a la surface (lissée) du modeéle pour les autres
especes. Les inventaires d’émission développés danste dadsEIA (Global Emissions Inventory
Activity) ont été utilisés pour le SPvolcanique et le S@anthropique. Le flux d’émission anthro-
pique de HS provient de I'étude d@/atts[2000]. Les flux de DMS et de #$ venant de la biosphére
terrestre sont extrapolés a partir de I'inventaire dévedparGuenther et al[1989] sauf dans les ré-
gions tropicales ou les donnéesAledreae et Andreafd 988] etAndreae et al[1990] sont utilisées.
Les émissions de SOrenant des feux de biomasse ont été calculée®pam et al[1995] d’aprés
les données dillller [1992]. Des inventaires plus récents des émissions deaBthropiques et dues
a la combustion de la biomasse ont été réalisés dans le slpFaets RETROJchultz et al.2005]
et EDGAR Plivier et al, 2005]. Leurs derniéres mises a jour sont accessibles & garportail
GEIA/ACCENT (http: //wwwaera jussieufr/projet/ ACCENT/databasetableinventorigshp).
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Bien qu'il soit peu probable qu’elles aient un impact impaitsur le cycle du soufre en Antarctique,
leur prise en compte améliorerait la représentation duecgtalsoufre global dans le modele.

En ce qui concerne le DMS émis par le phytoplancton marin,oted ses concentrations a la
surface de I'océan qui sont prescrites. Les flux océan-gih@e sont calculés par le modele.
Plusieurs inventaires de concentrations océaniques de DM $té réalisés. lls sont basés sur des
observationsKettle et al, 1999;Kettle et Andreae2000], une modélisatiorAumont et al. 2002]
ou des images satellitaireBglviso et al. 2004a]. Dans sa these, E. Cosme a testé ces différents
inventaires Cosme2002]. La climatologie d&ettle et al[1999] donnant des résultats corrects, c’est
cet inventaire de concentrations océaniques de DMS daaus tle surface des océans qui est utilisé
iCl.

Le transfert du DMS de I'océan vers I'atmosphere est gowear les parametres qui affectent les
processus d’échange de gaz entre les deux milieux. AprgdiBaation, I'expression du flu¥ (en
mol.m~2.s71) de la mer vers 'atmosphére s’écrit :

F =kw.Cw

ou ky est la vitesse de transfert de I'eau vers I'atmosphé@,ela concentration aqueuse du gaz
considéré [[iss et Merlivat 1986]. En utilisant la théorie du transfert de masggepeut étre relié au
rapport des coefficients de transfert de moment et de magsseléanombre de Schmi&:

Y

SC: 5

avecv la viscosité cinématique de I'eau Btla diffusivité moléculaire du DMS dans I'eallifs et
Merlivat, 1986].

Diverses paramétrisations #lg existent et les plus couramment utilisées sont cellekiske et
Merlivat [1986] etNightingale et al[2000], qui ont été testées pBoucher et al[2002] etCosme
[2002].

Nightingale et al[2000] proposent une paramétrisationkggorenant en considération la possibi-
lité d’effets de stabilité thermique, liés aux gradientsel@pérature entre I'eau et 'atmosphére, sur
les champs de vent. Ces effets peuvent étre illustrés agwisidérons le cas d’'une masse d’air de
températurel, advectée au-dessus d’'une masse d’eau de tempéfgtuge T, > Ty, les transferts
de chaleur entre les deux milieux vont tendre a rédliiret augmentef,, stabilisant encore plus
les deux masses et réduisant les turbulences, qui sont uneestiéchanges de gaz entre 'océan et
'atmosphére. En revanche, & < Ty, la couche d’air au contact de I'océan va se réchauffer a la
surface de I'eau, créant ainsi une déstabilisation quirfagdes transferts de galklightingale et al.
[2000] proposent une vitesse de transfert telle que :

kw = (S¢/600)~/2.(0,022 U2, + 0,333U10n)
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avecuion (en m.st) la vitesse du vent neutre a 10 m, dérivé du vent & 1@ grafin d’éliminer les
effets potentiels de stabilité thermique.

La paramétrisation dkiss et Merlivat[1986] ne rend pas compte de ces effets de stabilité ther-
mique. Liss et Merlivat[1986] ont proposé une paramétrisation linéaire par irtéevde k,y (en
cm.h) selon trois régimes dépendant de la vitesse du vent & 10 dessus de la surfaegg (en
m.s ;) et du nombre de Schmic:

ko = (S¢/600)72/30,17.u19  si U< 3,6ms_3
ko = (S¢/600)Y/%(2,85.u10—9,65) si 3,6 <ujp<13ms_;
kv = (S¢/600)"Y/%(5,9.u10—49,3)  si  up>13ms_;

Dans le modele et avec les concentrations océaniquéetie et al.[1999], ces deux paramétri-
sations conduisent a des valeurs de flux globaux de DMS ceagpdans l'intervalle des valeurs
généralement acceptées (entre 16 et 50 TgS.pBates et al. 1987;Andreae et al.1990;Erickson

et al, 1990]). La paramétrisation déightingale et al[2000] donne des flux de DMS plus importants
(+47%).

La paramétrisation deiss et Merlivat[1986] est utilisée pour cette étude. Pour le nombre de
Schmidt, I'expression d8altzmarj1995] est utilisée :

Sc=26740—147,12T+ 3,726 T2—0,038T*

Pour le climat actuel et plus encore pour le climat glacjalrest important de tenir compte de
I'effet de couvercle de la glace de mer. Les flux de DMS sortuiéb a partir des concentrations
océanigues de DMS deettle et al.[1999], avec la paramétrisation déss et Merlivat[1986]. lls
dépendent donc des champs de vent calculés par le modeke teialeératures de surface des océans
prescrites. lls sont proportionnels a la fraction d’océbrelde glace. Cet effet de glace de mer tend
a réduire les flux de DMS. Il ne prend cependant pas en comptariabilité des conditions de
I'environnement marin, comme les efflorescences de phatapbn, les remontées de nutriments, etc.
qui affectent la distribution spatio-temporelle du DM&dbric et al, 1993].

Le Tableau 2.1 résume les flux d’émission pris en compte damobiele.

Sauf précision contraire (cf paragraphe 3.7), nos simutatne prennent pas en compte les émis-
sions anthropiques. Celles-ci n’ont qu’une importanteit@daux hautes latitudes Sudgsme 2002;
Cosme et a).2005] et I'objectif de ce travail est d’étudier I'effet dlimat seul. Comme le montre le
Tableau 2.1, les émissions naturelles aux hautes latitbddsont dominées par les émissions océa-
nigues de DMS. Les résultats de modélisation du cycle dusauwfstral comme l'interprétation des
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Sources DMS SO, H»S Total

Océans 19,12 (5,0) 19,12 (5,0)
Origine anthropique 80,89 (0) 2,81 (0) 83,7(0)
\olcans 4,90 (0,3) 4,90 (0,3)
Feux de biomasse 2,97 (0) 2,97 (0)
Biosphere continentale 0,29 (0) 0,46 (0) 0,75 (0)

Total 19,41 (5,0) 88,76 (0,3) 3,56 (0) 115,02 (5,3)

TAB. 2.1: Flux globaux d’émission des espéces soufrées (en Tg9.dans LMD-ZT. Les pourcentages émis au sud
de 60 Sud sont indiqués entre parenthéses. Notons que la surt@@nimue représente 66,6% de la surface terrestre
globale, et 31,5% de la surface terrestre entre 60 €tS0d.

observations relatives a ce cycle sont donc largement tondés par la définition de la source océa-
nique de DMS.

e) La chimie du soufre

Le mécanisme d’oxydation des especes soufrées est base stlidma simplifié introduit par
Pham et al[1995] et a été implanté dans LMD-ZT a I'échelle globale Baucher et al[2002]. II
comprend des réactions en phase gazeuse et en phase adigusel.5).

La chimie en phase gaz est initiée par 'oxydation du DMS, @8 ket de SQ.
L'oxydation du DMS par OH peut se faire selon deux voies did#s, une voie d’addition et une
voie d'abstraction. A I'inverse, I'oxydation du DMS par N@'autre oxydant majeur du DMS dans
'atmosphére) se fait exclusivement par abstraction d’bgéne.

- Par voie d’addition :
L'électron libre de OH attaque un des deux doublets libresalifre :

CHsSCH; + OH- — CHsS (OH)CHs

CH3S(OH)CHz + O, — produits

Cette réaction par voie d’addition dépend de la conceptratie Q [Atkinson et al. 2006]. Les
produits de la réaction (G4%(OH)CHz+0O,) restent encore incertain§énder et al.2006]. Dans
le mécanisme initial de notre modele, cette réaction essidénée comme rapide et produit 60% de
SO, et 40% de DMSO. La voie d’addition est donc écrite sous la éosimplifiée :

CHsSCH; -+ OH — 0,650, 4 0,4CH3SOCH,

Cette réaction est soumise a un fort effet thermique quctdfa production de DMSO (et donc de
MSA). Le DMSO est lui-méme oxydé par OH en MSA et 50



40 Le Modéle LMD-ZT

DMS

DMSO
i OH nss SO )
k
OH (add.) " /0,
k, (aqu)
ol OH
k, ks (aqu)
OH (abs. et add.) SO
\J
MSA HO
2 2 \ hv
OH
kg
HO, ks

FiG. 2.5: Schéma initial d'oxydation du soufre dans LMD-ZT tel qa’iété utilisé par Cosme et al. [2002]. Les fleches
rectilignes et curvilignes représentent respectivemeichimie en phase gazeuse et aqueuse.

- Par voie d’abstraction :
L'électron libre de OH attaque une liaison C-H du DMS et captin atome d’hydrogene :

CH3SCH + OH" — CH3SCHy + H,0O

La encore, les mécanismes d’oxydation desSBH> sont incertains. Il est généralement admis que
la voie d’abstraction conduit a la rupture d’une liaisonbzare-soufre et donc a I'oxydation du DMS
en SQ.

Concernant KIS dont les émissions sont minoritaires par rapport a celd3MS et de SQ, seule
son oxydation par OH est prise en compte. Elle conduit & lam&tion de SQ. Le SQ formé est
oxydé par OH en acide sulfurique §80y), qui est le produit final majoritaire de I'oxydation atmo-
sphérique du soufre.

Les deux produits de fin de chaine d’oxydation du soufre, l&AMSle H,SO, sont rapidement
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convertis en aérosols. Le modéle ne comportant pas de modatephysique permettant de traiter
explicitement ces processus, ces espéeces sont considénder directement produites en phase par-
ticulaire. Ainsi, les phénomenes de dépbts pris en comppaeagraphe suivant sont définis pour des
aérosols. Nous avons vu que ce schéma chimique est simptifautres égards : des espéces inter-
médiaires a faibles durées de vie ne sont pas prises en cetgetaines voies réactionnelles sont
négligées. Ces simplifications seront discutées au cleaditlans lequel une mise a jour du schéma
réactionnel est décrite et testée.

La chimie aqueuse traite I'oxydation du $@ar O; et HoO, dans les gouttelettes d’eau des
nuages. Nous avons vu précédemment que contrairement &reg aMydants qui sont prescrits, les
concentrations en 4D, doivent étre calculées par le modele afin de prendre en casaptestruction
par SQ. H,0O, est formé en phase gazeuse par la réaction entre deux nesé@IHQ. Il est détruit,
toujours en phase gaz, par photolyse ou réaction avec Oldutlgire dissout en phase aqueuse ou |l
réagit avec S@et peut étre lessive lorsque le nuage précipite.

Les vitesses de réaction de s&vec Q et HO, dépendent du pH et c’est pourquoi le pH des goutte-
lettes nuageuses est calculé a I'aide une équation d'éfemitralité. NH et H™ sont les seuls cations
pris en compte et NQ est négligé :

HT]=2[SG | +2.[SG | +[HSC;] +[OH ] — [NH/]

Le rapport molaire [NIj‘]/[SOf[] dans I'eau du nuage est fixé a 1 pour les environnements éloi-
gnés des sources de pollution et a 1,5 pour les autres. leeecdéfinissant un environnement soumis
aux sources anthropiques est une concentration de sudatelgau du nuage supérieure quib
Les concentrations aqueuses des oxydantetQH,O, sont calculées selon la loi de Henry a par-
tir des concentrations en phase gaz. Les concentration@&@“éet de ses produits de dissocia-
tion (HSG; et S@‘) sont calculées selon la loi de Henry en tenant compte ds eguations de
dissociation (équilibres acido-basiques). Les conssamesolubilité et de dissociation sont réperto-
riées dans le Tableau 3.2 (voir chapitre 3, paragraphe Be43oufre de nombre d’oxydation V5
(SOPY +HSO; +SQ2) est oxydé par HOL et 0°% pour former du nss SP.

Une transition linéaire est réalisée entre les nuages ae gales nuages d’eau liquide, entre -10 et
-30°C. La fraction liquide d’eau nuageuse condensée varie delD{€) a 0 (pour -30C). La chimie

en phase aqueuse n’a pas lieu dans les nuages de glace ekigenpas non plus dans I'eau de pluie
ou la neige.

f) Les processus de lessivage et de dépbt sec
Le dépobt sec est paramétrisé en utilisant une vitesse dé, ggpécrite pour chaque espéce chimique
et chaque type de surface. Elle est traitée comme un flux ttadsphére vers le sol et dépend des
concentrations atmosphérigues des espéeces déposeemndesspis sera décrit de maniere plus dé-
taillée au chapitre suivant (paragraphe 3.4.5).
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Le dépdt humide (ou lessivage) est traité séparément p@luistratiforme ou convective.
Le taux de lessivage dans le nuaye(en s'1) est paramétré en fonction de la fraction de volume
du nuagef dans la maille, du rapport entre les quantités d’espécesighes présentes en phases
agueuse et gazeusget du taux de conversion entre I'eau nuageuse et I'eau de pluwW = B.f.r.
Pour les gaz; est obtenu en utilisant la loi de Henry, qui suppose I'équélithermodynamique des
phases aqueuse et gazeuse. Les coefficients de la loi de tt#isgs sont ceux compilés p8ander
[1999]. Pour les aérosols, MSA et NSS §0est fixé a 0,7 afin de représenter le fait qu’une fraction
des aérosols peut étre contenue dans l'air intersticie€ @intre les gouttelettes d’eaBducher et
Anderson1995]. Le parameétrf est calculé pour chaque nivekadle I'atmospheére, ainsi :

I:)r,k - Pr,k+1

Pre= Pair k-DZ. fk.0

ou P représente le flux de précipitation tridimensionnel cotifet stratiformes (en kg.m?.s 1),
Pair la densité de I'air (en kg.m?), f la fraction de volume du nuagAz la hauteur de la maille (en
m) etq le contenu en eau liquide, prescrit & 0,5:3&g®2%kg?" pour les nuages stratiformes et & 1
kg®2Ykg?®" pour les nuages convectifs. Il n’existe pas de distinctinnecla pluie et la neige pour le
calcul def.

Le lessivage sous le nuage est pris en compte uniguemenigsagrosols : MSA et nss Q. e taux
de lessivag& (en s'1) s’exprime par :

~ 3PR.a
4.Rr .Peau

ou a est un coefficient mesurant I'efficacité d’'impaction desaéls sur les gouttes de pluie ou les
flocons de neigex est prescrit a 0,001 et 0,01 respectivement pour les gadittas et les flocons de
neige Boucher et al.2002].R; représente le rayon moyen de gouttelettes d’eau (prestnihen) et
Peau €st la densité de I'eau (en kgd).

Quand les gouttelettes s’évaporent, les gaz et les aéresntsrelargués dans I'atmosphére, pro-
portionnellement a la quantité lessivée dans les couch@Esisures et a la fraction de précipitation
évaporée. Un facteur de 0,5 est appliqué aux aérosols afireddne en considération leur caractere
hydrophile favorisant leur maintien dans la phase aqueeda gouttelette restante.

2.2.6.3 Validation

Ce schéma chimique a été validé une premiére fois aux haatiesdes Sud paCosme et al.
[2002]. Les principales conclusions de leur travail sont :
— Le modele rend correctement compte de la plupart des siggasionniers observés sur la cote
antarctique et aux sites sub-antarctiques.
— Les variations saisonniéres du DMS sont fortement liégglax d’émission locaux.
— Les concentrations en DMSO simulées a Dumont d’Urvillet som-estimées en été, proba-
blement du fait de I'absence dans le modéle d’'un puits héére du DMSO créant du MSA.
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A l'inverse, les teneurs de DMSO simulées en hiver sont sstisnées. Ceci peut étre di a
I'absence dans le modele de I'oxydation du DMS par BrO, csaii au DMSO.

— Aux hautes latitudes Sud, le puits principal de,S$3t son oxydation en voie aqueuse par
I'ozone alors qu’a I'échelle globale, c’est I'oxydationrgd,O» qui domine.

— Le dép6t humide du nss @st exagéré sur le continent Antarctique. Les effets desté-
tions liquides ou solides devraient étre différentes darsshéma du lessivage dans les nuages.

— Aux hautes latitudes Sud, le cycle du soufre est caraétpasdes niveaux importants de DMS,
DMSO et MSA qui refletent 'importance de la source marine 843t de la réaction du DMS
avec OH par la voie d’addition. Le puits principal de 5€st son oxydation en voie aqueuse
par I'ozone alors qu’a I'échelle globale, I'oxydation pag® domine.

2.3 Conclusion du second chapitre

Dans ce chapitre, j'ai présenté un état de I'art du modelgu&l existait au début de ma thése.
Il s’agit de la version 3.3 du modéle LMD-ZT Soufre qui a étééiorée afin de mieux représenter
les spécificités du climat polaire, ainsi que celles du dimaDernier Maximum Glaciairerinner
et al, 1997;Krinner et Genthon1998]. Ce modéle est couplé avec un module de chimie tré@esp
rique du soufre validé aux hautes latitudes Sud pour un tlaci@el Cosme et a).2002]. La version
4 du MCGA LMD-ZT a été disponible des le début de ma these. Darsouci de cohérence avec
les autres utilisateurs de ce modéle, ma premiére coniibau développement du modele a été de
coupler le zoom Antarctique et le modéle de chimie du souftetée nouvelle version. Ce change-
ment de version a entrainé des modifications des résultatstcee modeéle, présentées au chapitre 3
(paragraphe 3.5.1).

Les conclusions des travaux antérieurs m’ont permis desdraesn premier bilan des sources

d’incertitudes sur le cycle du soufre présent et passé earétijjue :

— Une premiere source d’incertitude vient de la définitios éenissions de DMS et est d’au-
tant plus importante que le DMS est le précurseur majoetd@s especes soufrées aux hautes
latitudes Sud. Les cartes de concentrations océaniqueddedeKettle et al.[1999] sont uti-
lisées, et la prise en compte d’'un effet de couvercle de leegite mer sur les flux de DMS
est nécessaire mais pas entierement satisfaisante poé@seager le cycle saisonnier du DMS
atmosphérique. Des données plus détaillées de la distribspatio-temporelle du DMS dans
I'océan (cycle saisonnier mais aussi variabilité interggile) seraient nécessaires. De plus, le
transfert du DMS de I'océan vers I'atmospheére peut étremétasé de plusieurs facons. Ces
différentes formulations conduisent a des valeurs de DM®sgaphérique comprises dans un
intervalle de valeurs généralement acceptées. Cet ifi@rt@p important pour permettre de
poser des arguments solides dans le choix d’'une ou 'aus@dmamétrisations, entraine une
incertitude supplémentaire sur le calcul des flux d’émissio DMS.
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— La connaissance incompléte du schéma d’oxydation du DM Grefacteur limitant pour une
bonne représentation des concentrations atmosphériguespeces soufrées. Certains proces-
sus pouvant avoir un impact potentiellement important swyikcle du soufre ne sont pas pris
en compte dans notre modele : I'oxydation du DMS par I'ozdrie BrO, et la réaction d’oxy-
dation hétérogéne du DMSO. Lintégration de ces deux deFgigéactions dans un modele né-
cessite des champs d’aérosols validés aux moyennes et tatittedes Sud et une modélisation
complexe de la chimie du BrO dans la troposphere. Elle deengng perspective importante de
ce travail. En revanche, nous avons testé la prise en corapi@gdation du DMS par I'ozone,
en voie aqueuse et gazeuse. Elle est présentée au chapitiet §paragraphe 3.6).

De plus, de fortes incertitudes marquent la cinétique dexices réactions comme 'oxydation
du DMS par OH par la voie d’addition, I'oxydation du DMSO paHainsi que la dépendance
des constantes cinétiques et des coefficients de branchdp®réactions avec la température.
Les résultats de travaux cinétiques récents ont permis &iarer nos connaissances sur le
schéma d’oxydation du DMS et une mise a jour a été réalisée ekt discutée au chapitre 3
(paragraphe 3.5.2).

— Les phénomenes de dépbt sont également mal connus etilaorgidasation dans le modéle est
assurément source d’incertitudes. Les données dispsrableentre du continent Antarctique
étant uniquement des concentrations dans la neige et dgleség la comparaison des résultats
du modele a ces observations est soumise aux erreurs deidgfihi dép6t sec et du lessivage.
Des tests de sensibilité ont été réalisés et la paraméinsde ces processus a été ajustée
(chapitre 3, paragraphe 3.4.5).

— En ce qui concerne la simulation du cycle du soufre au Delgximum Glaciaire, des incer-
titudes supplémentaires s’ajoutent dues a la faible qgiéadiinformations sur les changements
glaciaire-interglaciaire de paramétres climatiques amajues. Le schéma de chimie du soufre
a été appliqué de la méme facon que pour les simulations @alimat actuel (émissions, méca-
nismes chimiques). Seules les concentrations en oxydahé&édadaptées a un climat glaciaire
(chapitre 4, paragraphe 4.3.1.2). De plus, si les conditionites imposées au modéle pour
un climat actuel sont relativement bien connues, ce n’estgaas pour le Dernier Maximum
Glaciaire, notamment en ce qui concerne les conditions dacgudes océans (températures et
couverture de glace de mer). Ces incertitudes seront disswtu chapitre 4.

En dépit de ces incertitudes, le modéle LMD-ZT zoomé sur faketique reproduit cependant
correctement la variabilité saisonniére des especeséssufiur la cote antarctique. L'utilisation d’'un
modele de circulation générale atmosphérique est le seggimae pouvoir évaluer le cycle du soufre
dans le temps et dans I'espace. Il est également indispensalr interpréter les enregistrements des
carottes de glace et ainsi pour améliorer notre comprébeikss interactions entre le cycle du soufre
et le climat.
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Chapitre 3

Etude de Sensibilité liée aux Mises a Jour du
Modele

3.1 Présentation des simulations

Le chapitre précédent a permis de décrire le modéle LMD-ZFsfen polaire 3.3) ainsi que le
module de chimie du soufre, dont les résultats ont été \apdé@r un climat actuel p&oucher et al.
[2002] etCosme et al[2002].

En avril 2004, le Laboratoire de Météorologie Dynamique (@Ma diffusé la version 4 du MCGA
LMD-Z. Une premiére étape dans ce travail de thése a été daeroeette version avec le module
de chimie décrit précédemment, et de zoomer le modéle suatditique. Puis, une mise a jour de
la représentation de la chimie du soufre a été faite, en depes. Une premiére mise a jour a été
effectuée en 2004, tant au niveau des mécanismes réadf@tres constantes cinétiques qu’au ni-
veau de la paramétrisation des phénomeénes de dépbt seessivage. Ce schéma chimique modifié
sera nommeé "chimie 2004" par la suite, en comparaison avechiéma utilisé paBoucher et al.
[2002] etCosme et al[2002], nommé "chimie originale". Les résultats des simate faites alors
ont été publiés dans le cadre d’'une étude sur les changewlaotaire-interglaciaireastebrunet

et al,, 2006] (voir chapitre 4). Suite a la mise en ligne des raggpdévaluation de I'lUPAC Atkinson

et al,, 2006] et de la NASA/JPLSander et al.2006], une nouvelle mise a jour des constantes ciné-
tiques a été réalisée. La paramétrisation de la chimie daphdse aqueuse des nuages a également
été ajustée. Dans ce dernier schéma chimique, noté "chDiig'2les mécanismes réactionnels ainsi
gue les parametres du dépot sec et du lessivage restengicena ceux de la "chimie 2004".

Dans le but d’obtenir un climat actuel le plus réaliste polgsile modéle peut étre forcé latéralement
(aux moyennes latitudes Sud) a l'aide de données issuesatalgses météorologique&é¢nthon

et al,, 2002]. Cette démarche a été adoptée dans la these d’Emh@awarae Cosme 2002]. Mon
travail visant a simuler le cycle du soufre au Dernier Maxim@Glaciaire, pour lequel il n’existe pas
de données équivalentes, les simulations présentéesiaiésdisées sans forcage latéral.
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Les six simulations de six ans pour le climat actuel, traitdans ce chapitre, sont présentées
Tableau 3.1.

Version iy Sources
Simulations | de LMD-ZT Chimie et vgseSpSQ Thuages anthropiques
Tless
min
Ok-orig version 3.3 chimie originale  0,25cms -30°C non
pas de T35
0Ok-A version 4 chimie originale  0,25cms  -30°C non
pas de T35
0k-B version 4 chimie 2004 0,05cms  -30°C non
Tiess=_20°C
0k-C version4  chimie 2007 (+§) 0,05cm.s! -20°C non
Tless=_20rC
0k-D version 4 chimie 2007 0,05cms  -20°C oui
Tess=20°C
Ok-ref version 4 chimie 2007 0,05cms  -20°C non
Tiess=_20rC

TaB. 3.1: Présentation des simulations pour le climat actuel. Etli#&rent de part : la version du modéle de circulation
générale atmosphérique (paragraphe 3.5.1) ; le schémaighierutilisé (paragraphe 3.5.2) ; la vitesse de dépot sge v
des aérosols soufrés MSA et ns,§faragraphe 3.4.5); la température minimal@,dgesautorisant le lessivage des
especes chimiqueﬁ,ﬁfhS (paragraphe 3.4.5); la température limite définissant uragel de glace ou en phase liquide
(paragraphe 3.4.4); la prise en compte ou non des émissintis@piques de soufre.

Seuls les résultats des cing dernieres années de chaguatgimaont considérés par la suite. En
effet, la premiere année de simulation sert a initialiseclencentrations atmosphériques des espéces,
a partir d'une atmosphere vide de traceurs. La simulatiereprenant en compte le schéma "chimie
2007" est considérée comme la simulation de référence podlimat actuel.

Ces simulations permettent de discuter la sensibilité ddéteoaux différentes modifications de pa-
ramétres mal contraints, tout en confrontant les résuttatsnus avec les données d’observation dis-
ponibles.

3.2 Les observations disponibles pour les moyennes et hasta-
titudes Sud

Les mesures continues de composés soufrés sont encorauaresyennes et hautes latitudes
Sud. Pourtant, ces observations sont indispensables pdiderles résultats du modéle. Dans le
cadre du service d’observation CESOA (Etude du cycle atimérsgue du Soufre en relation avec
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le climat aux moyennes et hautes latitudes Sud), le DMS, |&SDMle SQ, le MSA et le sul-
fate sont mesurés en continu a Dumont d’Urville, sur la cotgafctique Preunkert et al. 2007,
http://cesoa.mediasfrance.org/]. Dans quatre autrésissaantarctiques cétieres, des enregistrements
d’aérosols soufrés (MSA et sulfate) ont été réalisés : MaNeumayerMinikin et al,, 1998], Mawson

et Palmer $avoie et al.1993]. La concentration de nss $6st calculée en soustrayant la participa-
tion du sulfate marin a la concentration totale de sulfafeg@u rapport N*dSOf,r‘ mesuré dans les
bulles d’air de I'eau de metfegrand et al, 1991, 1997, par exemple].

Aux moyennes latitudes, il existe également un jeu de daneéece qui concerne les espéeces ga-
zeuses (DMS, DMSO et SPpour les sites de I'lle d’AmsterdaniPlitaud et al. 1992;Sciare et al.
2000, http://cesoa.mediasfrance.org/] et Cape GAyefs et al. 1995, 1997], ainsi que les aérosols
soufrés a Cape GrimAyers et Gillett 2000].

Concernant les concentrations atmosphériques en esprdeses, les observations a I'intérieur
du continent sont encore plus rares. Des mesures estivalesratentrations atmosphériques d’'aé-
rosols soufrés ont été faites a Pble Sud pamoto et al.[2001] et des observations en continu a
Dome C commencent & voir le jour : en janvier 2006, dans leecddrservice d’observation CESOA,
j'ai participé a I'installation de trois lignes d’échamdihnage (Figure 3.1) dont un impacteur afin de
prélever les aérosols atmosphériques (voir annexe A). BEgyements ont été réalisés en continu
sur 'année. Les analyses étant en cours, ces données @emupétre utilisées dans cette étude. Si
les mesures de concentrations atmosphériques sont ercese les mesures de teneurs en aérosols
soufrés, MSA et de nss gQdans le névé ou dans la glace sont plus fréquentiskin et al. [1998]
ont compilé un certain nombre de ces données pour 30 sitectiqties, ainsi que leurs taux d’accu-
mulation neigeuse respectifs.

L'ensemble des stations citées ici est répertorié annexe B.

FiG. 3.1: Site "propre" de la station franco-italienne Concordia ont été installées les lignes d’échantillonnages (Janvier
2006).
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3.3 Une nouvelle version du modele de circulation genérale-a
mospheérique

La version 4 de LMD-ZT, décrite et validée pourdin et al.[2006] a I'échelle globale et par
G. Krinner[communication personnelle] pour les hautes latitudedaesomposante atmosphérique
du modéle intégré du systéme Terre de I'Institut PierreeBirhaplace (IPSLCM4). Elle a été déve-
loppée pour permettre le couplage d’autres composantegstiénse climatique comme 'océan et la
végeétation. La version 4 peut également étre couplée aveadelle de chimie INCA (Interaction Chi-
mie - Aérosols), développé au laboratoire des Sciences idua€Cet de I'Environnement (LSCE) en
collaboration avec les autres laboratoires de I'Instiietf@ et Simon Laplace (IPSL). LMDZ-INCA
calcule les émissions, le transport, les transformatidvagqrhimiques, et les dépots secs et humides
des especes chimiques et des aérosols. Contrairement adenaiedchimie du soufre utilisé dans ce
travail, le modéle INCA permet un calcul interactif des danges de photolyse et des concentrations
en oxydants.
Dans le cadre de cette étude, le modéle INCA n’étant pas entisponible au début de ma thése,
ces possibilités de couplage avec les autres modéles deosantps du systéme terrestre ne sont pas
utilisées. Cependant, dans un souci de cohérence avecttes atilisateurs du MCGA de I'lPSL,
I'utilisation de la version la plus récente (version 4) estammandée.
Des le début de ma these, j'ai couplé la version 4 de LMD-ZTcd@enodule de chimie troposphé-
rique du soufre décrit au paragraphe 2.2.6.2, puis zoomalla du modele sur I’Antarctique.
Le passage de la version 3.3 & 4 se voulait transparent dinh ¢ vue des résultats pour un climat
donné. Cependant, le passage d’'une version a l'autre a flmerioe sur nos résultats. Les simulations
Ok-orig et Ok-A (Tableau 3.1) devront donc étre comparées.

3.4 La mise a jour de la chimie du soufre et des processus de
depot

La chimie du soufre est encore mal connue et diverses pistieété suggérées par Emmanuel
Cosme Cosme2002] a la fin de sa thése afin d’en améliorer la modélisation.
J'ai réalisé des mises a jour sur les réactions et les caestae vitesse de réaction, I'ensemble est
répertorié dans le Tableau 3.2.



50

Etude de Sensibilité liée aux Mises a Jour du Modéle

Réactions en phase gazeugeConstantes de réaction Chimie | Références
DMS+OH—S0y+... K1 =09,6.10"12234T orig a
(Abstraction) Ky =1,1310 11.e 2547 2004 b

Ky =1,1210"11 g 250T 2007 c
DMS+OH—xS0,+(1-x)DMSO*+... Kz =3,0410 12307 4o x=0,6 orig d
(Addition) a=1,1510"31¢™60T V)

_1,7.1042|m).e7810T -
Kp= 145510 31 [m] 73607 + X= 0 2004 b
9510 39[0,).65279T _

Ko = 1175102 0,] 6107 * x=0 2007 c
Test : DMS+03 —SO, Kz =8,3.1019 e
DMS+NO3z —SO,+... K4 =1,9.10713,€500T orig et 2004 | f

Ks =1,9.10713,€520T 2007 c
SO,+OH—sulfate+... Ks — %W orig et 2004 | f

A=3,0.10"3%(300/T)33

B=1/(1+log 175/*_'1[?)",]12)2

[L+(logp 2|t
Ks = ﬁi&—.Fc Fin 2007 c
inf

ko = 4,573%.[M].(300/T)3?°

kint = 1,3.10712.(300/T)%7

Fc=0,525
DMSO+OH— Bsg, SO2+Busat .. Kg =5,8.10"11 orig d

Bso, = 0,6 etfusa=0,4

Kg = 6.31712,6800/T 2004 g

Bso, = —0,0123(T —320) etBusa= 1—PBso, h

Kg = 6.1712.800/T 2007 i

BSOZ =-0,0123 (T — 320) etBusa=1— BSOZ h
HyS+OH—SOy+... Ky =6.10"12.e75/T orig et 2004 | f

K; =6.10"12¢ 80T 2007 c
HO2+HO, —H»05+... Kg =2,3.1018.6800T 1 1 71033 [M].e!%%9T | orig et 2004 | f

Kg = 3,510 13.e"9T 1 1,7.10°33[M].e!%9T | 2007 i
H»02+0OH—HO+H,0 Ko =2,9.10712 ¢160T orig et 2004 | f

Ko =1,8.10"12 2007 i
H20%+hv — 20H Prescrits depuis IMAGES toutes j
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Réactions en phase aqueuseConstantes de réaction | Chimie | Références
Sv +H0, — sulfate KM =7, 5.107.e*443°<11‘*27133).1£%_]@qﬂ toutes k

KM =2 4.10¢ toutes
Sv + 03 — sul fate KiH =3, 7.10°.¢ 55301 —2%) toutes k
KU = 1,510 e~528%F —2te) toutes
Test : DMS+03 — DMSO K" =5,3.10'2.72600T 2007
Constantes de solubilité
DMS 4,8.10°1.63100 % ~ 588 toutes m
H.S 8,7.1072.62100 1 ~ 588 toutes m
DMSO 5.10% toutes m
SO, 1,4.290 1~ 5%) toutes n
H20, 8,3.10".67400 1~ 758) toutes 0
Os 1,15.102,6?560 1 ~ 76s) toutes p
Constantes de dissociation
S0/SO; 1,3.102.61960%  250) toutes K
SO;/SO2 6,6.10°8 €500 7 ~ z5e) toutes k

Unités : les constantes de vitesse sont eA.omlec 1.5 1 en phase gazeuse, et en L.mosec ! en phase aqueuse.

Les constantes de solubilité sont en moklatm 1 et les constantes de dissociation en mot.L

a : [Atkinson et al.1989] ; b : [Atkinson et al.1997] ; ¢ : [Atkinson et al.2006] ; d : [Chatfield et Crutzen1990]

e : [Martinez et Herron1978] ; f : [De More et al, 1997] ; g : Hynes et Wingl996] ; h : [Arsene et a].1999]

i : [Sander et al.2006] ; j : Muller et Brasseur1995]; k : [Seinfeld et Pandjs1998] ; | : [Gershenzon et gl2001]

m : [Sander 1999]; n : Lide et Frederikse1995]; o : O’Sullivan et al, 1996] ; p : [National Bureau of Standards]

0[Sv]/0t = —Kig"[H202)aq[HSC; Jag €t0[Sv]/0t = — (K"[SQy, H20laq + K3 [HS G Jag + K [SG ag) [Oslag

TAB. 3.2: Constantes cinétiques et physiques des schémas de teaiteln soufre dans LMD-ZT (version 4)
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La Figure 3.2 présente le schéma chimique du soufre (vagethlela "chimie 2004" et la "chimie
2007") utilisé ici, qui peut étre comparé au schéma origiRegure 2.5), décrit au paragraphe 2.2.6.2.
Les changements concernent les réactions d’oxydation d8 DM

- alors que la voie d’addition de I'oxydation du DMS produisdu DMSO et du S@ dans la
chimie originale, cette méme voie ne produit plus que du DMB@s les schémas 2004 et 2007
[Arsene et a].1999].

- les réactions d’oxydation du DMS par I'ozone en phasesgazet aqueuse ont été prises en
compte dans la simulation Ok-C.

DMSO
| A nss SO )
/ OH (add.)
| k,
OH |
k5 l (aqu)
\
|
v \\
MSA \ HZO2 ,
AY%
\
\ N .
k OH
DMS ’ k
HO, 8

FiG. 3.2: Schéma d’oxydation du soufre dans LMD-ZT (version 4). Léshéls rectilignes et curvilignes représentent
respectivement la chimie en phase gazeuse et aqueuse.dtesfén pointillés représentent les réactions du DMS avec
'ozone, prises en compte dans la simulation Ok-C.

3.4.1 Mises a jour de constantes cinétiques

Les constantes de vitesse des réactions en phase gazeatemiges a jour une premiere fois en
2004. Ainsi, la constante de vitesse de la réaction d’attstra (DMS+OH), tirée déitkinson et al.
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[1989] pour la chimie originale a été remplacée par une vahus récente donnée par les mémes
auteurs Atkinson et al.1997].

La constante de vitesse utilisée initialement pour la réact'addition (DMS+OH), évaluée p&hat-
field et Crutzer{1990], a été remplacée par une valeur expérimentale péapparAtkinson et al.
[1997].

De méme, la constante cinétique de la réaction (DMSO+Oldgpandante de la température, issue
des travaux d€hatfield et Crutzefil990] a été modifiéddynes et Win§l996] ont réalisé une étude
avec un laser pulsé sur la dépendance de la réaction a larziomeé ils déterminent une expression
d’Arrhénius avec une forte incertitude liée au manque dendes et a leur dispersiodrbanski et al.
[1998] ont également étudié la cinétiqgue de (DMSO+OH) a 26B8Kitilisant une autre technique de
spectroscopie laser et trouvent une valeur proche de sgiwn d’Arrhénius calculée patynes et
Wine[1996] a 298K. L'expression ddynes et Wingl996] a donc été utilisée dans la chimie 2004.

En 2006, la publication des rapports d’évaluation de I'll@PpAtkinson et al. 2006] et de la
NASA/JPL [Sander et al.2006] ont permis une derniere mise a jour de la chimie. Edlecerne
'ensemble des réactions en phase gazeuse, exceptée ti@ng@MSO+0OH). Les constantes de
vitesse sont présentées Tableau 3.2.

3.4.2 Les produits d’'oxydation du DMS

Les deux voies d’oxydation du DMS par OH ont fait I'objet demtreuses études en laboratoire
et leurs produits de réaction sont discutés dans la litiegaArsene et al[1999], a I'aide des données
de Hynes et Wing¢1996], ont comparé les taux de formation de DMSO et le reredgrde la voie
d’addition de I'oxydation (DMS+OH). lIs suggérent que le [3K est le principal produit de cette
voie d’oxydation. Dans notre schéma original, cette voeddition produit 60% de Sfet 40% de
DMSO. Dans la chimie 2004 et la chimie 2007, seul le DMSO ezdpit par la voie d’addition.
Boucher et al[2003] ont suggéré un rble significatif des réactions d'atyeh du DMS par I'ozone
en phase aqueuse et gazeuse sur le cycle du soufre aux leitetes. 1l faut souligner cependant
gue ces réactions ont été peu étudiées a ce jour; c’est puwaitps font I'objet d’'une simulation test
dans ce modéle (simulation 0k-C), discutée au paragrafh&@rshenzon et a[2001] ont estimé
gue la vitesse de réaction en phase aqueuse dépasse ceflasengazeuse d’environ six ordres de
grandeur.

3.4.3 Les produits d’oxydation du DMSO

Arsene et al[1999] ont suggéré gu’en I'absence d’oxydes d’azote (N@XPMSO réagit avec
OH pour former majoritairement de I'acide méthanesulfieigMSIA). Une seconde étud@ilsene
et al, 2002] a confirmé que la réaction (DMSO+OH) aboutit a la fdiorade 80-99% de MSIA
en I'absence comme en présence de NOx. Cette étude montrigpeition rapide du MSIA dans
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la chambre de réaction, mais ses produits de réaction testegrtains. Les auteurs donnent des
taux de formation de SPet la contribution des voies d’addition et d’abstractionl@&ydation
du DMS dans la production de $S@our trois valeurs de température. La relation entre le @eix
SO, produit par la voie d’addition en fonction de la températest linéaire et nous avons calculé
I'equation de cette droite correspondant au coefficientrdadhement du SEXBso,) de la réaction
MSIA+OH — Bsq,SG + BusaAMSA
On obtient :

Bso, = —0,0123(T —320) pour 23K < T < 32K

Bsg =1 pourT < 23K

Bso, = 0 pourT > 32K

Nous avons supposé que le MSA était le seul autre produit tie Ié&action et le coefficient de
branchemenBysa du MSA s’écritBusa= 1 — Bso,. La vitesse de disparition du MSIA étant rapide,
les réactions du DMSO et du MSIA sont contractées en une dankele schéma chimique du modele :

DMSO+ OH — Bso, SO + BusaMSA

Si I'évaluation deSander et al[2006] fournit des recommandations pour les constantes- cin
tiques des réactions (DMSO+OH) et (MSIA+OH), elle ne donaegbe proposition claire concernant
les produits de ces réactiordander et al[2006] suggerent qu’il y a de fortes évidences pour que le
MSIA soit le produit de réaction dominant de (DMSO+OH). Unedée récentelukui et al, 2003]
suggere que I'unique produit de la réaction (MSIA+OH) ess@. Par ailleurs, une étude mécanis-
tique de terrain basée sur des mesures tres détailléesdiinig/et d’especes soufrées a la station an-
tarctique de Palmer (campagne SCATE, Sulfur Chemistryenfhtarctic Troposphere Experiment)
propose une production significative de MSA a partir du DM®@yjis et al, 1998]. En raison des
fortes incertitudes existantes, les produits de la réadfidSIA+OH) n’ont pas été modifiés dans le
mécanisme de la chimie 2007.

3.4.4 Lachimie agueuse

La chimie aqueuse dépend de la température qui regne danade rnen effet, elle ne peut avoir
lieu que si le nuage contient de I'eau liquide. Or, a partimd certaine température, le nuage s’en-
glace. D’apre¥oung1993], les gouttelettes nuageuses gelent en moyenne agende -20C. La
chimie originale et la chimie 2004 autorisent la présenead’dans les nuages pour des températures
allant jusque -30C, tandis que la chimie 2007 l'autorise jusque®@G&Geulement.

3.4.5 Les processus de déepot

Nous n’avons pas trouvé d’étude pertinente concernanitiesses de dép6t sec du MSA et du nss
SOy sur la neige. Dans le module de chimie du soufre originalyddsurs adoptées pour I'ensemble
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des surfaces sont issues d’'une étude sur les surfaces bestj¢esely et a).1985].

Les mesures d’aérosols soufrés (MSA et nsg)®fans la neige et la glace peuvent permettre d’évaluer
la pertinence des paramétrisations des processus de dapdtgs deux especes. Le lessivage domine
la plupart du temps, mais le dépdt sec devient significatiftevprédominant, aux endroits ou les
précipitations sont faibles, comme c’est le cas sur le plasntarctiqueHiarder et al, 2000]. Des tests

de sensibilité ont été réalisés et les résultats des sintabnt été comparés avec une compilation
d’observations de flux de dép6t de MSA et nss;S0r le plateau antarctique et sur la categrand

et al, 1997;Minikin et al,, 1998]. Les vitesses de dépodt sec pour MSA et nsgssi@la glace ont ainsi

été réduites (Tableau 3.3) de 0,25 & 0,05 crhet la paramétrisation du lessivage a été ajustée, avec
'annulation du dép6t humide pour des températures inféee a -20C. Ces ajustements tendent a
augmenter le temps de vie des aérosols soufrés dans I'at@sp

Il faut noter que I'utilisation d’observations de flux de dépissus de mesures de concentrations dans
la neige Antarctique pour contraindre le modele biaise l@lation de nos résultats pour laquelle nous
utilisons des données similaires. Cependant, en I'absangesures directes de vitesses de dépbt des
aérosols soufrés, nous n'avons pas eu d’autre solutioraifaurs, la plupart des données utilisées
ici ont été obtenues en régions cétieres, alors que les meslans les carottes de glace que nous
utiliserons pour la validation de nos simulations proviemide I’Antarctique central.

DMS® SO, HS* DMSC* H,Of MSA nssSQ
Océans | O 072 0 1 1 0,04 0,09
Glace 0 02 0 0 0,04 0,05 0,05
Continent| 0 02 0 0 1,5 0,2 0,25

a: [Garland, 1977]; b : Clarke et al, 1997]
c : [Chatfield et Crutzenl990]; d : Wesely et a).1985]
e : [Boucher et al.2002]; f : cette étude

TAB. 3.3: Vitesse de dépdt sec (en cribsprescrites dans le modéle.

3.5 Reésultats et discussion

Les simulations présentées dans le Tableau 3.1 sont coaspamée elles et avec les observations
diponibles.
Dans une premiere partie (paragraphe 3.5.1), les résuémtsimulations Ok-orig (avec la version
3.3 de LMD-ZT) et Ok-A (avec la version 4) sont discutés, afévdluer I'impact du changement de
version du modele d’atmosphere LMD-ZT sur le cycle du saufes différentes versions du schéma
chimique, prises en compte par les simulations 0k-A, Ok-Bketef sont comparées au paragraphe
3.5.2. Untroisieme paragraphe (3.6) présente I'apporbagdation du DMS par I'ozone (simulation
0k-C). Enfin, le rapport R entre les concentrations de MSAeehsk SQ est discuté au paragraphe
3.7.



56 Etude de Sensibilité liée aux Mises a Jour du Modéle

3.5.1 Changement de version du Modele de Circulation Généla Atmosphe-
rigue LMD-ZT

3.5.1.1 Caractéristiques générales des résultats

Globalement, la version 4 du modele de circulation géné@mmsphérique calcule des teneurs en
espeéces soufrées réduites par rapport a la version 3.2 &nhet 90 Sud et en moyenne sur la colonne
troposphérique (les 8 premiers kilométres environ), lespge a la version 4 entraine une diminution
moyenne du DMS de 17%, du DMSO de 45%, duw3@ 12%, du MSA de 32% et une augmentation
du nss SQ@ de 30%. Les Figures 3.3, 3.4 et 3.5 présentent les profilscaax atmosphériques des
différences normalisées des concentrations en espectéesoentre Ok-A et Ok-orig, en été et en
hiver. La différence normalisée pour une espéce X est :

[X]Oka - [X]Okforig

([X]Ok—A+ [X]Ok—orig>/2
Ces Figures montrent des variations non homogénes, ncaktnent, ni en fonction de la latitude.
Si entre 42 et 72Sud environ, les concentrations en DMS sont plus faibles fsowuersion 4, au
Sud de 72 Sud et donc au-dessus du continent Antarctique, le DMS angniégerement. Vers 35-
40° Sud, des quantités plus importantes de DMS sont simuléda parsion 4 sur toute la colonne
troposphérique. Une structure spatiale relativementlagireiapparait pour le DMSO et le $Qtous
deux produits directement par I'oxydation du DMS. Cependianversion 4 du modéle favorise la
production de S@par rapport a celle de DMSO, sauf aux tres hautes latitudes.
En ce qui concerne les aérosols soufrés, ils sont en quamtitdhdres en moyenne dans les 4-5
premiers kilométres de la troposphere. Les diminutionglas fortes sont simulées par la version 4
au-dessus du continent antarctique pour le nsg 8au-dessus de I'Océan Austral pour le MSA. Des
concentrations plus élevées sont simulées par la versionsbmmet de la colonne atmosphérique.
Il semblerait donc que la circulation atmosphérique de laiva 4 favorise le transport vertical des
espéces chimiques.

3.5.1.2 LeDMS

Les variations des concentrations atmosphériques de DM8réace liées au changement de ver-
sion du modéle d’atmosphére peuvent étre liées :

- au calcul des flux de DMS entre I'océan et I'atmosphere

- aux vitesses d’oxydation du DMS

a) Influence du calcul des flux de DMS entre I'océan et I'atmogpere
Ce calcul est formulé en fonction de la concentration oagganide DMS, de la couverture de glace
de mer, et de la vitesse de transfert de gaz entre I'océaateidspherds,, qui dépend elle-méme
de la vitesse du vent a 10 m et de la température de I'eau decsulfes concentrations océaniques
de DMS et les conditions de surface des océans (glace de nenpérature de surface de I'océan)
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Fic. 3.3: Différences nomalisées entre les teneurs de DMS simubire3kpA et Ok-orig (a gauche). L'échelle de gauche
représente les niveaux verticaux pris en compte par le ned@éjure de droite) : le niveau 19 est environ a 7 m au-dessus
de la surface et la tropopause, a une altitude de 7-8 km positatgudes, est située entre les niveaux 7 et 6. Ces alstude
sont approximatives puisque le modeéle est formulé en cookls hybrides. En particulier, au-dessus de I'Antaraiqu
le premier niveau, a 7 m au-dessus de la surface, est situgigoer8,5 km d’altitude.

F1G. 3.4: Différences normalisées entre les teneurs de DMSO (a ggwthile SQ(a droite) simulées par Ok-A et Ok-orig.

sont prescrites dans les deux versions du modéle. En ce meeote les concentrations océaniques de
DMS, la méme climatologie deettle et al.[1999] a été utilisée dans les deux versions. En revanche,
les conditions de surface des océans ont été mises a joutgoeersion 4 : elles ont été construites
d’'apres les données du PCMDI (Program for Climate Model Béais and Intercomparisorijdylor
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Fic. 3.5: Différences normalisées entre les teneurs de MSA (a gawthee nss SQ(a droite) simulées par Ok-A et
Ok-orig. Les concentrations importantes de MSA et de ngsda@s la stratospheére sont irréalistes car les puits strato-
sphériques des espéces soufrées ne sont pas pris en comgte daodele.

et al, 2000].

En moyenne entre 60 et 98ud, la température de surface des océans se situe enttee?2¥72,1 K
suivant la saison pour la version 3.3 et entre 271,7 et 2730Uf la version 4, soit une augmentation
d’environ 1 K. D’apres la formulation de la vitesse de trantstieLiss et Merlivat{1986], une tem-
pérature de surface des océans plus élevée entraine usseuvite transfert plus grande. Cependant,
cet effet est trés faible : pour des vitesses de vent a 10 malquies, une augmentation de 1 K de la
température de surface de I'océan entraine une augmentiimoins de 1% de la vitesse de transfert
K-

La couverture de glace de mer de I’hémisphére Sud est un pasrétendue pour la version 4 du
modele, de 2% en été et de 5% en hiver. Elle favorise donchefeeet du DMS vers I'atmosphére.
Cette diminution de la superficie de la glace de mer peut gxptiles augmentations locales de DMS
au-dessus de la surface de I'océan observées autour desaoédectiques (Figure 3.6).

La vitesse du vent a 10 m calculée par la version 4 est plusriapte en moyenne que celle
calculée par la version 3.3. Cette augmentation est bidéinle@igau-dessus du continent Antarctique et
au niveau des régions océaniques cotieres. En revanclseaplNord, des vitesses plus faibles sont
simulées par la version 4 au-dessus de I'Océan Austral (EB).

Les vents a 10 m ont une influence sur la vitesse de trangfegt ainsi sur les flux de DMS entre
'océan et I'atmosphére ; les vitesses de vent plus faihledessus de I'océan ont tendance a réduire
ces flux tandis gu’ils sont accrus au niveau des cotes paratgs plus importants.

L'ensemble de ces variations entre les deux versions de Imdt&mosphére entraine, en moyenne
entre 60 et 90 Sud, une réduction de 20% des flux de DMS entre 'océan et dgpihere pour la
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DMS

FiG. 3.6: Différences normalisées entre les concentrations eraserfle DMS simulés par 0k-A et Ok-orig.

Vent a 10m

Fic. 3.7: Différences normalisées entre les vitesses de vent a 10auléas par Ok-A et Ok-orig

version 4. Cependant, si les flux de DMS sont plus faiblesesmsuks des régions océaniques, des flux
beaucoup plus importants sont simulés au niveau des caeastigues.
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La version 4 du modéle d’atmosphere simule des vents a 10 sfgilbles que la version 3.3 au-
dessus de I'Océan Austral, a I'origine d’'une diminutionlgte des flux de DMS et par conséquent
des concentrations atmosphériques de DMS. Cependardgleldiminution de la superficie de glace
de mer, ainsi que le calcul de vents a 10 m plus importantuadies cotes antarctiques entrainent
une forte augmentation locale des flux de DMS entre I'océdtatabosphére, et des teneurs atmo-
sphériques de DMS plus élevées au-dessus du continentchgtes.

b) Influence des vitesses d’oxydation du DMS
Les constantes cinétiques des réactions d’oxydation dfresdépendent de la température. Cette
dépendance va ainsi influer sur les vitesses de réactiaryléat comme le produit de la constante
de vitesse et des concentrations en réactifs. Entre 60°%6060 et en moyenne pour la colonne
troposphérique et pour I'année, la version 4 simule une éatpre plus basse de 0,8 K que la version
3.3 (températures plus froides de 1 a 2 K en été et de 3 K en)hiveFigure 3.8 montre que cette
diminution n’est pas homogene spatialement. En été, lepématures sont plutét plus élevées au-
dessus du continent pour la version 4 mais plus basses énge@ Sud, soit au niveau des cbtes
antarctiques. En hiver, la version 4 simule des températisn plus basses dans la basse troposphére
au sud d’environ 60Sud. En revanche, au-dessus du continent et au-dessugydessrécéaniques
au nord de 60 Sud, les températures sont plus élevées. En moyenne snééaet entre 60 et 90
Sud, cette variation des températures est faible et ce aembindres teneurs de DMS (-17% en été
et -14% en hiver) qui sont a I'origine d’une diminution de 2@%été et de 12% en hiver des vitesses
d’oxydation du DMS calculées par la version 4 par rapporti@sealculées par la version 3.3. En été,
la faible diminution de la constante de vitegs€oxydation du DMS par voie d’addition) accentue la
réduction de la vitesse de disparition du DMS tandis qu'eerhic’est la faible augmentation dg
(oxydation du DMS par Ng) et celle dek, (seulement pour les basses latitudes) qui la compense.

3.5.1.3 Les produits d’oxydation du DMS

La complexité spatiale des changements observés entrédetats des versions de modéle 3.3
et 4 rend difficile une interprétation précise des conceiotna en produits d’'oxydation du DMS. Les
changements de concentration d’une espéece chimique pegiveriés a des effets d’espece source
(précurseur), de transport ou de température sur les auestainétiques.

Entre 60 et 90 Sud et en moyenne pour la colonne troposphérique en ététdsses de formation
du DMSO et du S@sont réduites de 20% et 24%. En hiver, elles sont égalemeuites (-12%) mais
demeurent négligeables du fait des concentrations trbefade OH, surtout pour le DMSO. Cette
réduction est majoritairement due a la diminution des nixede DMS.

Les rapports de mélange du DMSO en surface (Figure 3.10dsmintués globalement aux latitudes
Sud : fortement aux moyennes latitudes et au-dessus dedfO&astral, mais beaucoup moins au-
dessus du continent antarctique. lls tendent & devenitasies pour les deux versions au fur et a
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Fic. 3.8: Différences entre les températures simulées par Ok-A-etrigk en été (a gauche) et en hiver (a droite).

mesure que I'on s’approche du Pdle Sud. Les concentratiorsudace de S@varient peu mais

la Figure 3.10 montre une |légére augmentation au niveau @tes antarctiques, avec un pic au-
dessus de la mer de Ross, probablement lié a un effet de ghacedpuisqu’on le retouve pour le
DMS. La Figure 3.9 présente les profils verticaux atmospjués des difféerences normalisées des
concentrations de DMSO et $S@n été (la formation de ces deux espéces en hiver étant)fdiele
concentrations troposphériques importantes de DMS sesulér la version 4 vers 35-48ud et au-
dessus de I’Antarctique sont probablement a I'origine detes accrues de DMSO (Figure 3.3). Cette
augmentation est accentuée dans les régions a basse temgpérala voie d’addition est favorisée
(haute troposphére et Antarctique central). La Iégére aungation des teneurs en $our la version

4 (de facon directe par oxydation du DMS ou indirect par oxyaledu DMSO) aux basses latitudes
provient probablement aussi du DMS. Le S8®oduit au niveau de ces latitudes semble étre transporté
vers les plus hautes latitudes : des concentrations enuB@eu plus élevées au-dessus de 'océan
sont calculées par la version 4 du modele. La version 4 sinedaniveaux de S£légerement réduits
au-dessus du continent, pouvant étre liés a la réducticateerpérature au-dessus de la couche limite
antarctique, qui favorise la production du DMSO au détrittenSG.

Les variations des concentrations en®DDMSO induisent des variations treés similaires respec-
tivement des concentrations en nss; SO MSA (Figure 3.5). A la surface, la version 4 simule des
teneurs en nss S@lobalement moins importantes mais présente un pic de ntnatien au-dessus
de la mer de Ross et des augmentations locales le long des Eftee qui concerne le MSA, ses
concentrations sont nettement diminuées au-dessus dessérréaniques en raison des moindres
teneurs en DMSO, et plus élevées au-dessus de I'’Antarctique



62 Etude de Sensibilité liée aux Mises a Jour du Modeéle

T T T 1 1 1T 1T 1 1 17
| o ¢
= 2 E
@

5

Fic. 3.9: Différences normalisées entre les concentrations de DNES@auche) et de S{Ja droite) simulées par 0k-A
et Ok-orig en été.
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DMSO S02

MSA nss S04

FiG. 3.10: Différences normalisées entre les rapports de mélangaugiace des espéces soufrées simulés par Ok-A et
Ok-orig.
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3.5.1.4 Bilan

Les variations des composantes de la circulation atmogpleesimulées par les deux versions
du modéle LMD-ZT, induisent des modifications non néglideslles teneurs atmosphériques en
espeéces soufrées. Les flux d’émission du DMS sont forteméaencés par les conditions de surface
des océans et la vitesse du vent. Au-dessus de I'Océan Aletrarsion 4 du modele calcule des flux
de DMS plus faibles que la version précédente, liés a dessatede vent a 10 m moins importantes.
En revanche, au large des cotes antarctiques, la réductide sliperficie de la glace de mer, ainsi
gue des vitesses de vents plus fortes entrainent des flux d& tB#d élevés pour la version 4. Cette
augmentation des sources de DMS, associée a des vitessestdaus importantes au-dessus du
continent antarctique, est a I'origine de concentratidaos plevées de DMS au centre du continent.
Ainsi, a proximité des régions océaniques, les concenfratiles produits d’oxydation du DMS sont
réduites car I'effet des sources de DMS domine. En revareheentre du continent, les effets de
transport dominent et la version 4 du modeéle d’atmosphéralsidonc des concentrations en produits
d’oxydation du DMS plus importantes.

3.5.2 Les modifications du schéma chimique

Les trois simulations Ok-A (avec la chimie originale), OKdbimie 2004) et Ok-ref (chimie 2007)
different de par le mécanisme chimique et la paramétrisaties processus de dépbt (voir Tableau
3.1). Le Tableau 3.4 présente les rapports de vitesses cléoréat de constantes cinétiques 0k-B/0k-
A et Ok-ref/Ok-B, en été (décembre, janvier, février) et @éreh(juin, juillet, aolt) pour 3 régions :
la région située entre 60 et 9%ud, la station cétiere de Dumont d’Urville et la stationtcale de
Dome C.

Le Tableau 3.4 montre que deux constantes cinétiques onatias's trés différentes d’'un méca-
nisme a l'autre :

- La réaction d’oxydation du DMS par OH, voie d’addition (k).
La vitesse de cette réaction diminue lorsque la températugmente (Figure 3.11). La pente de
cette diminution est réduite pour le schéma chimique 2004ulstion 0k-B) et fortement accen-
tuée lorsque la température est supérieure &G3ibur le mécanisme de la chimie 2007 (simulation
Ok-ref). Pour ce derniek; augmente avec la température entre -70 etCAénviron. La densité atmo-
sphérique a un effet beaucoup plus faible que la tempérdégere augmentation de, en particulier
a haute température). Les produits de cette réaction ofgrégat été modifiés : avec la chimie origi-
nale, elle produisait 60% de $S@t 40% de DMSO, alors qu’elle produit uniquement du DMSO avec
les chimies 2004 et 2007.

- La réaction du DMSO avec OH ().
Dans la chimie originale, la constante de vitdgsest indépendante de la température et cette réaction
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Vitesses de réaction Entre 60 et 90°S A Dumont d’Urville A Dome C
Ok-B/Ok-A  Ok-ref/Ok-B  Ok-B/Ok-A  Ok-ref/Ok-B  Ok-B/Ok-A  Okref/Ok-B
Vdisp (DMS) 1,1/1,0 1,2/1,0 1,3/0,9 1,0/1,1 0,9/1,1 0,6/1,0
Vform (DMSO) 2,7/12,6 1,3/1,8 3,4/12,4 1,0/1,8 2,312,7 0,7/1,3
Vdisp (DMSO) 4,0/7,3 1,0/1,3 3,4/6,2 1,1/1,3 2,2/12,1  0,7/11,4
Vform (SOy) 1,6/1,0 1,0/1,0 1,6/0,9 1,0/1,1 2,4/1,1 0,7/1,0
Vdisp (SOy) 0,8/1,0 1,2/2,3 0,9/1,0 1,3/2,2 0,8/0,9 2,1/2,2
Vform (MSA) 3,0/1,4 1,0/1,3 3,2/12,4 1,1/1,3 0,2/10,9 0,7/1,4
Viorm (nss SOu) 0,8/1,0 1,2/12,3 0,9/1,0 1,3/2,2 0,8/0,9 2,1/2,2
k1 1,111 1,0/1,0 1,1/11 1,0/1,0 1,1/11 1,0/1,0
k2 1,2/1,0 1,3/1,9 1,2/1,0 1,1/1,8 1,0/1,0 1,9/1,5
k4 1,0/1,0 1,1/11 1,0/1,0 1,1/11 1,0/1,0 1,1/11
k5 1,0/1,0 0,9/0,9 1,0/1,0 0,9/0,9 1,0/1,0 0,9/1,0
k6 2,2/12,9 1,0/1,0 2,1/2,6 1,0/1,0 3,1/5,1 1,0/1,0

TAB. 3.4: Rapports (en été/en hiver) des vitesses de formation Vébahe disparition Vdisp calculées entre simulations
Ok-B/0Ok-A et Ok-ref/Ok-B. Les valeurs sont arrondies aiedue.
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FiG. 3.11: Variations de la constante de vitessede la réaction (DMS+OH) par addition en fonction de la temgtére
pour une densité atmosphérique de 2,3%1folécules/crha gauche (proche de celle observée a Dumont d’Urville) et de
2.10"° molécules/crha droite (proche de celle observée a Dome C) : en pointilléesnta chimie originale (0k-A); en
rouge, la chimie 2004 (pointillés, Ok-B) et la chimie 200@r{e continue, Ok-ref).

produit 60% de S@et 40% de MSA. Les valeurs dg sont tres proches pour les chimies 2004 et
2007 (Figure 3.12). La vitesse de réaction diminue quandrgérature augmente et la production
de MSA n’a lieu qu'au-dessus de “32.

Ces changements majeurs du schéma chimique induisent alegerhents de la vitesse de dispa-
rition du DMS qui varient avec la température, et donc avexolae géographique étudiée (Tableau
3.4). Les vitesses de formation et de disparition des ptedlioxydation du DMS varient aussi de
maniére complexe. On peut noter (Tableau 3.4) que les eesmnt beaucoup plus variables pour le
DMSO (intermédiaire réactionnel minoritaire par rappart®() que pour les autres especes.
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FiG. 3.12: Variations de la constante de vitessgde la réaction (DMSO+OH) conduisant a la formation de S@
gauche) et de MSA (a droite) en fonction de la températurepantillés noirs, la chimie originale (0k-A) ; en rouge, la
chimie 2004 (pointillés, 0k-B) et la chimie 2007 (ligne d¢oage, Ok-ref).

3.5.21 LeDMS

Differences normalisees de DMS entre Ok—B et Ok—A Differences normalisees de DMS entre Ok—ref et Ok—B

FiG. 3.13; Différences normalisées des concentrations de surfadeM8 (en moyenne annuelle) entre 0k-B et Ok-A (a
gauche) et Ok-ref et Ok-B (a droite).

Globalement, entre 60 et 9(ud, les modifications des constantes cinétidyek, et ks du
schéma chimique induisent une diminution des teneurs en BiV&é, de 7% entre Ok-A et Ok-B et
une augmentation de 3% entre Ok-B et Ok-ref. En hiver, les@oimations en DMS sont stables entre
Ok-A et Ok-B (moins de 1% de différence) et on observe unemiion de 7% entre Ok-B et Ok-ref.
La Figure 3.13 confirme I'inhomogénéité spatiale des viamatdes concentrations en DMS entre les
simulations. 0k-B (chimie 2004) simule bien des teneurswefase plus basses par rapport a Ok-A
(chimie originale), au centre du continent et sur une grggadte de I'Océan Austral ; cependant, des
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quantités plus importantes sont calculées dans certagressziu pourtour antarctique (au Nord-Est
du continent, au-dessus de la mer de Ross et au Nord de Dunubmwtlleé). Ok-ref (chimie 2007)
simule une diminution moyenne des teneurs en DMS par rapp@ktB (chimie 2004) au-dessus du
continent, mais calcule des concentrations de DMS sire#adu plus fortes au niveau de la région
océanique bordant la péninsule Antarctique.

Dumont d Urville Tle d Amsterdam

DMS (en pptv)

Cape Grim
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FiG. 3.14: Rapports de mélange en surface de DMS (en pptv) pour ditgsestations, mesurés (cercles : [données de
CESOA, http ://cesoa.mediasfrance.org/] pour Dumont dillix et I'lle d’Amsterdam, [Ayers et al., 1995] pour Cape
Grim) et simulés (lignes). En noir, les simulations Ok-dtigne continue) et Ok-A (pointillés) ; en rouge, les sintidas
Ok-ref (ligne continue) et Ok-B (pointillés). Le modéele menant pas en compte I'effet des interactions air-neigelssir
oxydants dans la couche limite antarctique [Chen et al.,22Davis et al., 2001], on ne s’attend pas a des résultats
réalistes pour les espéeces gazeuses a Dome C.

La vitesse de disparition du DMS s’écrit :

VISP, — k1.[DMS].[OH] + k2. [DMS.[OH] 4 k4. [DMS.[N O3]
Cette diminution des teneurs atmosphériques est liée ada anjour des constantes cinétiques, et
plus particulierement a 'augmentation de la constantétmnek; (réaction du DMS avec OH par
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addition), comme le montre le Tableau 3.4. Les variationsgi;f% sont globalement plus faibles que
celle dek; : les effets de 'augmentation de et de la diminution de la concentration en DMS qui en
résulte se compensent en partie dans le pradybMS].[OH].

Ainsi, la chimie 2004 ne modifie que trés p@f,'% (rapports Ok-B/Ok-A entre 0,9 et 1,1) sauf a Du-
mont d’Urville en été (rapport de 1,3). La chimie 2007 enteaiine diminution degi,f,l%en été a Dome

C et une augmentation en été pour la région située entre 60’ &, liée a une augmentation du
DMS au-dessus des régions océaniques (pas d’effet a Durtimilld). Les variations saisonnieres
du DMS aux sites d’observation des moyennes et hautesdasitBud (Figure 3.14) montrent de rela-
tivement faibles variations des résultats entre les sitimrla Ok-A, Ok-B et Ok-ref. Ces concentrations

en DMS simulées restent dans tous les cas globalement cobg/ec les résultats expérimentaux.

Entre les simulations Ok-A et Ok-B (passage a la chimie 2084pnstante cinétigue augmente
sensiblement pour les températures supérieures"&-Fdgure 3.11). La constankg augmente éga-
lement a toutes températures (de 6 a 9%). Ceci entraine wigediminution du DMS aux sites de
moyennes latitudes : Cape Grim et I'lle d’Amsterdam, enipalier en été (entre -20 et -30%) lorsque
les concentrations en OH sont fortes. Cet effet est treswdté@ Dumont d’Urville ou les températures
sont plus froides. Au site de Dome C, I'éloignement des sside DMS entraine un effet beaucoup
plus prononcé des oxydants, et donc une diminution moyearigléhb environ des niveaux de DMS.
Aux tres basses températures, les augmentatiotks dek, sont d’amplitude comparable, les deux
voies d’oxydation du DMS par OH contribuent donc a la baissseabncentrations en DMS.

Entre les simulations Ok-B et Ok-ref (passage a la chimie72d@&ffet dominant provient de la
forte modification dek, (Figure 3.11). Sa diminution pour les températures passtigntraine une
augmentation des concentrations en DMS a Cape grim et @lAmsterdam. La forte augmentation
de ko aux basses températures peut expliquer les effets dorsiaadtimont d’Urville (diminution
du DMS au printemps et a 'automne) et a Dome C (diminutiorbgle du DMS). En hiver, I'aug-
mentation de la constante de réactiardu DMS avec NQ@ (de 7 a 10%) contribue également a la
diminution du DMS. Cette diminution hivernale est maxim@al2ome C (entre -10 et -15%) ou la nuit
polaire prolongée ne permet pas la formation des radicaueQiféserve les radicaux N@ontre la
photolyse.

3.5.2.2 Le DMSO

La Figure 3.15 montre que si le changement de version du redddD-ZT a entrainé une di-
minution des concentrations cétieres en DMSO (paragraphé)3les changements successifs des
schémas chimiques ont généré une forte hausse globalelele cielen moyenne entre 60 et"®) le
passage a la chimie 2004 entraine une augmentation de 77%t(t&spectivement en été et en hiver),
et le passage de la chimie 2004 a la chimie 2007 génére unell@augmentation de 5 et 34% des
teneurs en DMSO. Cette augmentation globale est bien giailpt stations cétieres ou de moyennes
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Fic. 3.15: Rapports de mélange en surface de DMSO (en pptv) pour gliffés stations, mesurés (cercles : [données
de CESOA, http ://cesoa.mediasfrance.org/] pour Dumobindlle et I'lle d’Amsterdam) et simulés (lignes). En noir,
les simulations Ok-orig (ligne continue) et Ok-A (poi’d) ; en rouge, les simulations Ok-ref (ligne continue) eBOk
(pointillés).

latitudes mais la tendance observée a Dome C est plus coen@eglle demeure globalement cohé-
rente avec les observations, 'amplitude du cycle saisoroi DMSO aux sites antarctiques réagit
plus a ces modifications qu’a I'lle d’Amsterdam ou Cape Gsites moins soumis a I'influence de la
nuit polaire sur les concentrations en radicaux OH.

En effet, le DMSO dans le modéle est produit et détruit uniogeiet par réaction avec OH. Il est
le produit de la voie d’addition de I'oxydation du DMS. Saegse de formation s’écrit :
v&ﬁsq = 0,4.ko.[DMS].[OH] pour le schéma original et
VFIS(I)\;IjSO) = ko.[DMS].[OH] pour les schémas des chimies 2004 et 2007.

Pour les chimies 2004 et 2007, la voie d’addition de I'oxyaladu DMS par OH ne produit que
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du DMSO, tandis qu’elle produit du DMSO et du S@our la chimie originale. Par ailleurs, nous
avons vu au paragraphe précédent que la conskamtété fortement modifiée lors des changements
de schémas chimiques (Figure 3.11).

La vitesse de disparition du DMSO s’écrit :
disp .
VioMso = Ks.[DMSQ.[OH]
La constante cinétique; est pratiguement identique pour les chimies 2004 et 200& st plus im-
portante que la constante de la chimie originale, en pdigicaux basses températures (Tableau 3.4

et Figure 3.12).

Entre les simulations Ok-A et Ok-B (passage a la chimie 20@4)effets dominants sont la pro-
duction de 100% de DMSO par la réaction (DMS+O&) et 'augmentation de la destruction du
DMSO (ks) aux basses températures. Laugmentation de la produdtidMSO I'emporte aux sites
relativement chauds : Dumont d’Urville, I'lle d’Amsterdaet Cape Grim (Figure 3.15), entrainant
une augmentation des concentrations. En revanche, cegjriientation d& a Dome C en été qui
domine, générant des concentrations moindres. Le DMSOuteéfre ni produit, ni détruit en hiver a
Dome C en raison de la nuit polaire prolongée (absence deaadOH). L'augmentation des concen-
trations entre avril et septembre est donc probablemenadurnsport depuis les basses latitudes.

Entre les simulations Ok-B et Ok-ref (passage a la chimie720€eule la production du DMSO
est fortement modifiéeks). Elle diminue lorsque la température est supérieureGdnviron (Figure
3.11), entrainant une baisse des concentrations a I'llexdt@rdam et Cape Grim. La forte augmenta-
tion de la production de DMSO aux basses températures eplfigugmentation des concentrations
a Dumont d’Urville (au printemps et a I'automne) et surtoili@me C. Seuls les mois de nhovembre a
janvier échappent a cette forte augmentation ; ceci peeiedpliqué par la baisse des concentrations
estivales en DMS (Figure 3.14).

Remarquons que pour des températures inférieures°&-dlviron, la constante cinétiglg de
la chimie 2007 diminue (Figure 3.11). Ainsi, une baisse @espératures sur la plateau antarctique
défavorise la production du DMSO, et donc du MSA. Cet effatrdetre gardé en mémoire pour
l'interprétation des simulations en climat glaciaire (gt 4).

3.5.23 LeSQ

Entre 60 et 90 Sud, le passage a la chimie 2004 entraine une diminutionetesits en S&
de 22 et 3% (respectivement en été et en hiver), tandis quaskage a la chimie 2007 induit une
augmentation de 41% en été et de 153% en hiver. La Figure 3obérenen effet que la simulation
Ok-B produit des rapports de mélange de;3@erieurs a ceux de Ok-A pour 'ensemble des stations.
En revanche, les concentrations en,SfDgmentent entre les simulations Ok-B et Ok-ref. En ce qui
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FiG. 3.16: Rapports de mélange en surface de,¥€n pptv) pour différentes stations, mesurés (cercles njges de
CESOA, http ://cesoa.mediasfrance.org/] pour Dumont dillix et I'lle d’Amsterdam, [Ayers et al., 1997] pour Cape
Grim) et simulés (lignes). En noir, les simulations Ok-dtigne continue) et Ok-A (pointillés) ; en rouge, les sintidas
Ok-ref (ligne continue) et Ok-B (pointillés).

concerne la station de Cape Grim, les concentrations seawdént supérieures d’'un facteur 10 par
rapport aux observation€osmg2002] avait déja relevé une sur-estimation du modéle & ctdtion
pour le SQ et I'avait attribuée a I'existence d’une source anthropige SQ locale dans le modéle.
Or, nos simulations, ici, ne prennent pas en compte les esartthropiques. Cette sur-estimation peut
aussi étre la conséquence d’une autre source locale glel&@®aille du modele contenant Cape Grim
s’étend vers le Nord jusqu’a la cdte australienne et estid@ffepar une source de $0ue a la com-
bustion de la biomasse. Cependant, ce flux de &Dtrop faible pour expliquer cette sur-estimation.
Le site cbtier de Cape Grim, soumis a des influences a la foisramtales et océaniques, peut étre
incorrectement représenté par notre modeéle dont le maikagassez lache aux moyennes latitudes.

Le SO est produit par quatre voies d’oxydation : il est le produiique de la voie d’abstraction
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d’oxydation du DMS par OH, de I'oxydation du DMS par W@t de I'oxydation du HS par OH. Il
est le produit partagé (avec le MSA) de la voie d’additionxg@ation du DMS par OH, le DMSO
étant un intermédiaire réactionnel. Dans la chimie orilgindest aussi produit directement par cette
méme voie d’addition. Sa vitesse de formation s’écrit :

Visoy) = Ki.[DMS].[OH] 40,6 k. [DMS.[OH] + k. [DMS. [N O3] +-0, 6.ke. [DMSC. [OH] + k7. [HoS]. [OH]
pour la chimie originale et

Visoy) = k1.[DMS].[OH] + ks.[DMS]. [N O3] + Bso,-ke. [DMST. [OH] + k7. [H2S].[OH]
pour les chimies 2004 et chimie 2007.

Il s’loxyde en voie gazeuse pour donner dpS@y, avec une vitesse de disparition telle que :
a4

v(gcg) = ks.[SQy].[OH]

SO, est également oxydé par 'ozone et® en phase aqueuse.

Les processus en jeu ici sont particulierement complexegefdant, on peut souligner les chan-
gements majeurs suivants :

Entre les simulations Ok-A et Ok-B (passage a la chimie 20@4)la production directe de SO
par la voie d’addition d’oxydation du DM§) est supprimée ; (2) la production du $@ar oxyda-
tion du DMSO kg) varie peu a haute température mais est fortement augma@ese température
(Figure 3.12). L'effet dominant die peut expliquer la diminution des concentrations estivdeSQG
aux sites sub-antarctiques (Figure 3.16), alors qu’'unepemsation de cet effet par 'augmentation
de ks aux basses températures est cohérente avec la stabilitodesntrations en SC& Dumont
d’Urville et Dome C. Contrairement au DMSO, $@st produit et détruit par de multiples processus
qui n'impliguent pas tous OH (production par oxydation du Siar NQ et destruction en phase
agueuse). Cette variété de processus en jeu explique peobett le fait que les concentrations en
SO, varient globalement moins que celles du DMSO.

Entre les simulations Ok-B et Ok-ref (passage a la chimig2qQ) la production indirecte du SO
par la voie d’additionK,) diminue pour les hautes températures (supérieure¥3 & augmente for-
tement a basse température ; (2) la destruction duephase aqueuse s’arréte a>Q@congélation
des gouttelettes nuageuses) au lieu déE3Qes concentrations obtenues sont cohérentes avec ces
modifications (Figure 3.16). Pour les sites sub-antaresgles concentrations en S@arient peu
voir augmentent entre Ok-B et Ok-ref, malgré la diminutiekg pour les hautes températures. La ré-
duction dek, apparait donc insuffisante pour compenser 'augmentagsrcdncentrations de DMS a
Cape Grim et a I'lle d’Amsterdam. Dans les régions froidear(int d’Urville et plus encore Dome
C), les concentrations en S@Qugmentent en réponse a une production accrue et une diestrdie
minuée.

Notons pour terminer que la complexité des processus eefelae type de raisonnements incer-
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tain : les concentrations en $@ont aussi sensibles a celles de ses précurseurs (le DM$| 3Okt
le H,S) et les phénomenes liés au transport ne sont pas pris eldé@i®n dans ce raisonnement.

3.5.2.4 LenssSQ

La Figure 3.17 montre que la simulation Ok-B conduit & desceatrations en nss S@lobale-
ment plus importantes que Ok-A. En moyenne au sud 8&64d, le passage a la chimie 2004 entraine
une augmentation des concentrations en nsgili€rieure a 1% en été et de 29% en hiver. Le passage
de la chimie 2004 a la chimie 2007 entraine une diminutionsfuSQ de 2% en été et de 24% en hi-
ver. Cette diminution ne compense que partiellement I'aemgation liée au passage a la chimie 2004.
Ces changements restent toutefois relativement faiblles etmettent pas en cause la cohérence avec
les observations (niveaux de concentration et amplitudsscygcles saisonniers) ; on peut cependant
noter une tendance du modeéle a sur-estimer les niveaux &Mmsen particulier au coeur de I'hiver.
Notons que tous les sites pour lesquels nous disposons déekod’observation détaillées sont situés
sur la cbte antarctique.

La vitesse de formation du nss $@n phase gazeuse s’écrit de la méme fagon que la vitesse de

disparition du SQ@:
f
v(rfsr;“SQ) = ks.[SQy].[OH]

Cette vitesse de formation ne prend pas en compte la formdtionss S@ par voie aqueuse, domi-
nante, mais qui est restée inchangée entre la chimie olkégides chimies 2004 et 2007.

Entre les simulations Ok-A et Ok-B (passage a la chimie 20@4)onstantes cinétiques liées a la
formation du nss SEn’ont pas été modifiées. La diminution, assez faible, detssse de production
(Tableau 3.4 pour la phase gaz) est donc uniquement liéeienlawdion (faible en Antarctique) des
niveaux de S@ En revanche, deux processus liés aux puits de ngeBMSA atmosphériques ont
été modifiés : leurs vitesses de dép6t sec ont été réduitagatteur 5 et le lessivage (dépot humide)
a été supprimé pour des températures inférieures &-20ette diminution des puits de nss S8
probablement un effet beaucoup plus fort que la diminutwi®@y, et explique 'augmentation sen-
sible des niveaux de nss %0
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FiG. 3.17: Rapports de mélange en surface de nsg & pptv) pour différentes stations, mesurés (cerclesnipées de
CESOA, http :/Icesoa.mediasfrance.org/] pour Dumont dillir et I'lle d’Amsterdam, [Minikin et al., 1998] pour Hadly

et Neumayer, [Savoie et al., 1993] pour Mawson et Palmer ahgefs et Gillett, 2000] pour Cape Grim) et simulés
(lignes). En noir, les simulations Ok-orig (ligne continwe Ok-A (pointillés) ; en rouge, les simulations Ok-reffie
continue) et Ok-B (pointillés).
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Entre les simulations Ok-B et Ok-ref (passage a la chimieZpQflusieurs constantes cinétiques
lies a la formation du nss @nt été mises a jour. La constarkede la réaction (Se@+OH) en
phase gaz a été réduite d’environ 10% (Tableau 3.4). Paussllle modéle calcule les concentrations
de H,O, a partir de sa production par HQkg) et de sa destruction par photolyse et réaction avec
OH (kg). Or les constantekg et kg ont été mises a jour : la constarkgde la réaction (H+HO,)
est plus faible de 10 & 20% et la constargekt un peu plus élevée (enter +10 et +30%), diminuant
la concentration atmosphérique ep®3. Cependant, les concentrations en OH gDplétant forte-
ment réduites en hiver, ces modifications peuvent difficetrexpliquer I'uniformité saisonniere de
la baisse des niveaux de nss S@n particulier a Dome C. Cette baisse ne provient pas nadlu
changement des concentrations e, PDisque celles-ci augmentent en Antarctique entre Ok-B et
Ok-ref (pour toutes saisons). La derniere modification aj@@olors du passage a la chimie 2007 est
la suppression de la chimie aqueuse pour des températuresedauage inférieures a -20 (au lieu
de -30C pour les chimies originale et 2004). Cette modificatiorejpwbablement un réle important
sur la baisse des niveaux de nsss;S€n particulier en hiver, alors qu’elle ne change rien pasr |
niveaux de nss Sfaux sites des moyennes latitudes (Cape Grim et I'lle d’Andsta).

On peut noter que, si le modele, quelque soit la simulatiorestime les niveaux de nss $0
a Cape Grim, cette sur-estimation est beaucoup moins iamtergue celle concernant les niveaux
de SQ. La différence marquée entre les concentrations dg $Qulés et mesurés pawyers et al.
[1997] est peut étre amplifiée par un biais expérimental.iDesures complémentaires a Cape Grim,
accompagnées d’études de cas (suivi de rétro-trajecttimgsures simultanées de DMS, SfDnss
SOy) pourraient permettre de mieux comprendre cette anomalie.

3.5.25 LeMSA

Entre 60 et 90 Sud, le passage a la chimie 2004 entraine une augmentati@nm®des concen-
trations en MSA de 171 et 25% (été, hiver) et le passage amaiel®007 entraine une augmentation
de 6% en été et une diminution de 20% en hiver. Le MSA n’estyitagie par I'oxydation du DMSO
par les radicaux OH, qui aboutit également a la formation @g &a vitesse de formation du MSA
s’écrit :

Viran — 0,4.ks.[DMSQ.[OH] pour la chimie originale et

Viran = Busaks. [DMSQO.[OH] pour la chimie 2004 et la chimie 2007.

Entre les simulations Ok-A et Ok-B (passage a la chimie 2Q04)ieu de produire 40% de MSA a
toute température, la réaction (DMSO+OH) ne produit du M&fag-dessus de -3€ et la constante
de vitessgusa ks n'est supérieure a celle de la chimie originale4(8g) qu’a partir de -20C (Figure
3.12). Si ce changement est cohérent avec I'augmentat®mideaux de MSA simulés sur la cote
antarctique et aux moyennes latitudes (Figure 3.18), ilng pxpliquer la forte augmentation estivale
du MSA a Dome C, ou la diminution d&ysa ks associée a la baisse des concentrations en DMSO
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conduit a une forte réduction ng (Tableau 3.4). Comme pour le nss £@&s processus de perte

du MSA atmosphérique ont été fortement réduits lors du peesada chimie 2004 : le dépbt sec est
réduit d’'un facteur 5 et le lessivage est supprimé desG24u lieu de -30C. Ces processus contri-
buent donc significativement a 'augmentation des niveauk&A, en particulier en été a Dome C.

Entre les simulations Ok-B et Ok-ref (passage a la chimi&g200s mécanismes de dépbt du MSA
n’ont pas été modifiés et la mise a jour de la constigtee modifie pas significativement ses valeurs
(Tableau 3.4 et Figure 3.12). L'augmentation des teneul®A aux sites cotiers et la diminution de
ces teneurs a Cape Grim et a I'lle d’Amsterdam sont donc ésflement une réponse a I'augmen-
tation et la diminution des concentrations en DMSO, respettent pour les deux régions (Figure
3.15).

Finalement, il faut noter pour la suite de ce chapitre (payaige 3.7) que toutes les simulations
conduisent a des concentrations en MSA quasi nulles (enfégs a 0,5 pptv) pour les mois de juin a
aolt pour I'ensemble des stations antarctiques. Pourties de moyennes latitudes, la présence de
radicaux OH méme pendant I'hiver permet d’oxyder le DMSOepdduire de 1 a 2 pptv a Cape
Grim et entre 3 et 5 pptv a I'lle d’Amsterdam.
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‘\‘ Ile d Amsterdam

Dome C

80. 4 \\'

MSA (en pptv)
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FiG. 3.18: Rapports de mélange en surface de MSA (en pptv) pour difEsestations, mesurés (cercles : [données de
CESOA, http :/Icesoa.mediasfrance.org/] pour Dumont dillir et I'lle d’Amsterdam, [Minikin et al., 1998] pour Hadly

et Neumayer, [Savoie et al., 1993] pour Mawson et Palmer ahefs et Gillett, 2000] pour Cape Grim) et simulés
(lignes). En noir, les simulations Ok-orig (ligne continwe Ok-A (pointillés) ; en rouge, les simulations Ok-reffie
continue) et Ok-B (pointillés).
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3.5.2.6 Bilan

Siles mises a jour du modele LMD-ZT et du schéma d’oxydatioDMS conduisent a des varia-
tions significatives des résultats, elles ne remettentipaa@se la cohérence globale des résultats avec
les observations explicitée papnsmg2002]. Pourtant, des modifications profondes ont été dpper
et il faut souligner que des incertitudes majeures subgiste les processus chimiques, notamment :
(1) les produits de la réaction (MSIA+OH); (2) les variasotes vitesses de réaction et des coeffi-
cients de branchement avec la température ; (3) le role @eepsus hétérogénes et multiphasiques.

La comparaison des concentrations simulées avec les alisery disponibles ne permet pas de
trancher en faveur d’'un schéma chimique plutdt qu’un alitgearactere incomplet des séries de don-
nées mesurées en est en partie responsable ; des sériesuesyes continu sur I'année, de MSA et
de nss S@a différents sites des moyennes latitudes Sud ainsi que d&, DMISO, SO, MSA et nss
SOy sur le plateau antarctique, permettraient une validateauboup plus précise du modéle.

L'espéce la plus sensible aux modifications apportées agénszlthimique est le DMSO. Pour-
tant, le schéma chimique simplifié utilisé dans cette étwderand pas en compte plusieurs réactions
impliquant cette espece :

— La destruction du DMSO par OH en phase hétérogene : d’agsésésultats de la campagne de
terrain SCATE (Sulfur Chemistry in the Antarctic Troposph&xperiment), le DMSO serait
efficacement capté par des particules et une réaction lgétéeoen phase condensée serait un
puits efficace du DMSO gazeu®Avis et al, 1998;Sciare et al. 2000;Legrand et al. 2001],
conduisant a la formation de MSA. La simulation Ok-orig &fen 3.3 du modele d’atmosphere
et chimie originale) sur-estime nettement les niveaux deSlOMVa I'lle d’Amsterdam et a Du-
mont d'Urville. Cosmg2002] a suggéré un réle important de cette réaction héégregt a testé
plusieurs formulations suggérant un impact potentielleiniert de ce processus. Les résultats
des simulations Ok-A, Ok-B et Ok-ref ne montrent pas uneestimation aussi nette par rapport
aux observations et ne permettent donc pas de conclurerdlairt sur le réle important de ce
puits de DMSO. Une réelle prise en compte de cette réactio@ésséerait des champs d’aéro-
sols validés aux moyennes et hautes latitudes Sud. Ceadigpéuie rendu possible a I'avenir
avec l'utilisation du modele de chimie INCA.

— La production du DMSO par oxydation du DMS par I'oxyde derbeoBrO a également un
role potentiel importantoumi 1994;Barnes et al.2006]. Des études cinétiques ont permis
de déterminer une vitesse de réaction de 1,5:4@xp(845/T) cm.moléculest.s™?, validée
pour des températures comprises entre 233 et 32Bdfljanian et al. 1996;Ingham et al,
1999;Nakano et al.2001]. Cependant, les niveaux de BrO mesurés dans la pbpossont
encore mal connusypn Glasow et Crutzer2004] car sous la limite de détection des techniques
de mesures de BrO. En modélisation, des tests ont été effeffmumi 1994;Boucher et al.
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2003;von Glasow et Crutze2004] avec des concentrations en BrO approximatives etneran
un effet important de cette réaction sur le DMS de la coucimitdi marine.Boucher et al.
[2003] ont prescrit une concentration diurne homogéene dett pour les premiers 1300 m
de la troposphére et une concentration nulle, ailleurs etuig conduisant a une réduction
de plus de 50% des niveaux de DMS au-dessus de I'Antarctioer. aller plus loin dans
la compréhension de cette réaction, une modélisation acoraple la chimie du BrO dans la
troposphére serait nécessaire.

— Les réactions d’oxydation du DMS par I'ozone en phase gaz¢produisant du S et en
phase aqueuse (produisant du DMSO) peuvent potentiellamatifier les voies d’oxydation
du DMS conduisant au DMSO et au MSA d'une part, et ayp 80au nss S@d’autre part.
Ces réactions d’oxydation du DMS par I'ozone font I'objetid’test présenté au paragraphe
3.6. Cependant, les constantes cinétiques de ces deuwnéasbnt encore trop mal connues et
incertaines pour pouvoir les inclure dans le schéma chiendpuréférence.

3.6 Analyse de I'apport de I'oxydation du DMS par I'ozone dars
le schéma chimique

La simulation Ok-C prend en compte I'oxydation du DMS atniesue par I'ozone, en phases
aqueuse et gazeuse. D’aprés une étude réc8urslfienzon et gl2001], la vitesse de la réaction
en phase aqueuse serait fonction de la température. Untantmsle vitesse du second ordre a été
estimée a 5,3.76.e.-2600T) | mol~1.s1. Pour la constante cinétique de la réaction d’oxydation en
phase gazeuse, une valeur limite supérieure a été utiBs8d (0 1° cm®.moléculel.s 1), issue des
travaux deMartinez et Herror{1978].

L'oxydation du DMS par I'ozone produit du S@n phase gazeuse, et du DMSO en phase aqueuse.
Alors que I'oxydation par les radicaux OH prédomine largatqgendant le jour et que I'oxydation
par les radicaux N@n’a lieu que pendant la nuit, les réactions d’oxydation fridne sont peu sen-
sibles aux cycles diurnes en raison de la durée de vie retaint longue de I'ozone troposphérique.
Les concentrations hivernales et automnales d’ozonedégant plus importantes favorisent quelque
peu les réactions du DMS avec I'ozone pendant ces saisonsvanche, pour des températures in-
férieures a -20C dans les nuages, la chimie aqueuse n’a pas lieu, limitasitlaxydation du DMS

en phase aqueuse sur le plateau antarctique et pendanskasssi@oides aux plus basses latitudes.

3.6.1 Le DMS atmosphérique

Malgré une constante cinétique faible en phase gazeuskeéled.5), I'ajout des réactions d’oxy-
dation du DMS par I'ozone entraine une diminution moyenreabmcentrations atmosphériques en
DMS de 20% entre 60 et 9®ud. La réduction des concentrations en DMS est plus impiertpuand
on se rapproche des hautes latitudes et accentuée en hivdessus du plateau antarctique, la simu-
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Dumont d’'Urvile Dome C Région océanique

Voies d’'oxydationdu DMS | En été Enhiver | En été Enhiver | En ét¢  En hiver

(DMS+0H) addition 65 5,5 84 1,7 56 1,5

(DMS+OH) abstraction 25 <1 12 <1 28 <1

(DMS+NO3) <1 69 31 <1 16

(DMS+03)gaz 3 8 67 5 4

(DMS+03)aqu 6 17 0 10 78

TAB. 3.5: Participation (en %) des différentes voies d’oxydationRMS en été et en hiver pour les stations de Dumont
d’'Urville, Dome C et un site océanique (24Bst, 66 Sud) correspondant au pic d’augmentation de DMSO entre @k-C
Ok-ref

lation Ok-C calcule des teneurs en DMS réduites de 25-40%cegt éle 50% en hiver. Sur le pourtour
des cbtes antarctiques, cette diminution s’atténue powardeinférieure a 10% au nord de 68ud
en été et de 55Sud en hiver (Figures 3.19 et 3.20).

Ete Hiver

FiG. 3.19: Rapports des concentrations en DMS a la surface entre heslations Ok-C et Ok-ref, en été (& gauche) et en
hiver (a droite).

Les résultats de la simulation Ok-C montrent que I'effet’d&ydation du DMS par I'ozone est
maximum a I'intérieur du continent antarctique, en pattenen hiver. L'analyse des résultats obtenus
pour le SQ (produit en phase gazeuse) et pour le DMSO (produit en phgiseuae) peut nous
permettre de distinguer les effets des deux voies réadtasnge I'attaque du DMS par I'ozone.
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FiG. 3.20: Rapports de mélange a la surface en DMS (en pptv) obsere¢sl€s) et simulés. Les simulations Ok-ref et
0k-C sont représentées respectivement par une ligne ecanéinune ligne en pointillés.

FiG. 3.21: Rapports des concentrations a la surface ernp, 86tre les simulations Ok-C et Ok-ref, en été (a gauche) et en
hiver (a droite).

3.6.1.1 Laphase gazeuse

La Figure 3.21 montre une diminution globale des teneurs@nehtre la simulation Ok-ref et
Ok-C. En été, la simulation Ok-C conduit a des concentratimoindres sur le continent antarctique
(-20 &4 -30%) et une Iégere diminution au nord dé S&d.(-5% environ). En revanche, sur le pourtour
de I’Antarctique, elle induit une augmentation (jusque 2@$s concentrations en SCEnN hiver,
cette réduction est moins importante : on a 10-15% dg &0moins sur le plateau antarctique, entre
20 et 30% en moins jusque vers®6Bud. Plus au nord, les teneurs enzS@rient peu £5%). Les
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Dumont d Urville L

502 (en pptv)
502 (en pptv)

FiGc. 3.22; Rapports de mélange en $@en pptv) observés (cercles) et simulés. Les simulatiorefOt Ok-C sont
représentées respectivement par une ligne continue eigmeén pointillé.

caracteéristiques des hautes latitudes semblent étreigitierde ces moindres concentrations erp SO
puisque plus au nord, les variations sont faibles. La Fiu2@ présente les rapports de mélange en
SO, simulés par Ok-ref et Ok-C & Dumont d’Urville et Dome C. La slation Ok-C calcule bien des
teneurs en S@plus faibles que la simulation Ok-ref, notamment en étér @mumont d’Urville et
Dome C.

A Dumont d'Urville, la part de I'oxydation du DMS par I'ozonen phase gazeuse est de 3 et
8% respectivement en été et en hiver (Tableau 3.5). A Domdl€Cest de 3 et 67% (été, hiver). Sa
participation en été est assez faible, les voies d’oxydatioDMS par OH dominant (65% a Dumont
d’'Urville et 84% a Dome C pour la voie d’addition ; 25% a Dumdhirville et 12% a Dome C pour
la voie d’abstraction). En hiver, I'oxydation du DMS parZ@ne dans I'atmosphere est majoritaire
a Dome C ou elle représente 67% de I'oxydation du DMS et ingmbet a Dumont d’urville (22%)
ou l'oxydation par les radicaux N§Ddomine cependant (69%). Néanmoins, les concentrations en
SO, diminuent & Dumont d’Urville comme a Dome C en toutes saisdongydation du DMS par
'ozone en voie gazeuse semble donc étre peu efficace. Delplpart de cette réaction reste faible
(5%) dans la zone océanigue ou S&ugmente en été (Tableau 3.5). Le,S@@ut également étre
produit par la réaction en phase aqueuse (DM$+ODMSO), suivie de (DMSO+OH- S(O,). Ce
mécanisme réactionnel est beaucoup plus efficace en étéljuér car la chimie aqueuse (DMS+0
nécessite une température supérieure G2t I'oxydation du DMSO nécessite la présence de OH
et donc de lumiére. Les concentrations en, §0nt donc augmentées uniqguement en été et dans
les régions relativement chaudes (au-dessus de I'océanjeBors de cet effet, la baisse générale
des concentrations en $Qui s’amplifie lorsqu’on va des basses aux hautes latitudas tre une
réponse a la baisse des niveaux de DMS.
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3.6.1.2 Laphase aqueuse

Ete Hiver

FIG. 3.23: Rapports des concentrations de DMSO en surface entreragations 0k-C et Ok-ref, en été (a gauche) et en
hiver (a droite).

4 Dumont d Urville L

DMSD (en pptv)
DMSD (en pptv)

40+

FiG. 3.24: Rapports de mélange du DMSO (en pptv) observés (cerclesnetés. Les simulations Ok-ref et 0k-C sont
représentées respectivement par une ligne continue eigmeén pointillés.

L'oxydation du DMS par I'ozone par voie aqueuse entraineauggnentation moyenne des concen-
trations en DMSO. La Figure 3.23 montre qu’en été, les tenearDMSO sont réduites au-dessus
du continent mais plus importantes au-dessus des régiagamgies. En hiver, les concentrations
de DMSO sont beaucoup plus élevées pour Ok-C que pour Oketfmment au-dessus de I'Océan
Austral. Au nord de 65Sud , les faibles différences entre les résultats des stront&0k-ref et Ok-C
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suggerent que le role de I'oxydation du DMS par I'ozone niegiortant qu’aux hautes latitudes.

Cette réaction en voie agueuse ne peut avoir lieu que pouedggratures supérieures a *€0
Elle ne participe donc pas a I'oxydation du DMS au centre chtinent antarctique, quelle que soit
la saison (Tableau 3.5). Aussi, les fortes teneurs hivesxd DMSO que I'on retrouve au-dessus de
I’Antarctique ne peuvent étre liées qu’a un transport du mVBoduit aux latitudes plus tempérées;
on n‘observe d’augmentation nette du DMSO au centre de dfstiue qu’en hiver (Figure 3.24)
lorsqu’il peut s’accumuler sans étre détruit par OH. A Dumd®Jrville, I'oxydation du DMS par
I'ozone en voie aqueuse participe pour 6 et 17% de I'oxyddtitale du DMS, respectivement en été
et en hiver. Cette réaction est favorisée quand les corat@nis en radicaux OH sont faibles (a hautes
latitudes et en hiver) car elle devient alors la principadarse de DMSO pour la simulation Ok-C,
ainsi que par une nébulosité importante (au-dessus dealdafans la mesure ou la température des
nuages reste supérieure a<€0

3.6.2 Conséquences sur les concentrations en aérosols sésif

Dumont d Urville

MSA (en pptv)
MSA (en pptv)

FiG. 3.25: Rapports de mélange de MSA (en pptv) observés (cerclegnelés. Les simulations Ok-ref et Ok-C sont
représentées respectivement par une ligne continue eigmeén pointillé.

En moyenne sur 'année et entre 60 et Bud, I'ajout de I'oxydation du DMS par I'ozone ne
modifie quasiment pas les teneurs atmosphériques en MSAratrenune diminution de 5% du nss
SOy. La Figure 3.25 montre que les concentrations en MSA soitrédgent plus faibles a Dumont
d’Urville et a Dome C, surtout en été. Le méme résultat peet@té pour les concentrations atmo-
sphériques en surface de nss;§Bigure 3.26).
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Dumont d Urville

nss S04 (en pptv)
nss S04 (en pptv)

FiG. 3.26: Rapports de mélange de nss S@n pptv) observés (cercles) et simulés. Les simulationsfii 0k-C sont
représentées respectivement par une ligne continue eigmeén pointillé.

3.6.3 Bilan

L'ajout de I'oxydation du DMS par I'ozone entraine une dintiion de concentrations de surface
en DMS significative (-20% au sud de6Bud) et maximale au-dessus du plateau antarctique.
L'oxydation du DMS par I'ozone en phase gazeuse est relagve peu efficace devant I'oxydation
du DMS par les radicaux OH en été et par 'ozone en phase agaus basses et moyennes lati-
tudes) et les radicaux N{n hiver.

L'effet principal des réactions avec I'ozone sur les présldioxydation du DMS est une produc-
tion de DMSO (par voie aqueuse) au-dessus de I'Océan Auktathimie en phase aqueuse étant
limitée par la température des nuages, I'oxydation du DMS'pzone en phase aqueuse n'a pas lieu
au centre du continent. Cependant, en hiver, on note uneragation de DMSO au-dessus du pla-
teau antarctique due a un transport depuis les plus basgedda et a I'absence de puits de DMSO
(radicaux OH).

L'ajout des réactions d’oxydation du DMS avec I'ozone ne eépas en question la cohérence
des résultats de simulation avec les observations. Il ircRpendant une nette sur-estimation des
concentrations en DMSO en hiver a Dumont d’Urville. On natque malgré une production plus
importante de DMSO, le modéle simule toujours des conceéois nulles de MSA en hiver, en
raison de I'absence de radicaux OH pour oxyder le DMSO ptésen
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3.7 Lerapport R [MSA]/[nss SO4]

3.7.1 Introduction

Afin d’estimer la contribution océaniqueié le DMS) a la production d’aérosols de sulfate dans
'atmosphére, une méthode largement utilisée est de canfarapport [MSA]/[nss Sg] (R) avec
un rapport R "idéal", pour lequel les concentrations en M$ALs SQ ne seraient issues que de
I'oxydation du DMS d’origine océaniqueSpltzman et a).1986; Savoie et Prosperdl989;Berre-
sheim et al.1991;Li et Barrie, 1993]. Cette méthode est basée principalement sur ledfaitegMSA
a comme unique précurseur le DMS4ltzman1995] et a été souvent utilisée pour estimer I'impor-
tance de la contribution biogénique marine pour la produoti'aérosols soufréSpvoie et al.2002,
par exemple]. Pour que le rapport R puisse étre utilisé e@mammarqueur a I'échelle globale, il est
nécessaire qu'il ne soit pas fortement influencé par d’aygegameétres comme l'intensité lumineuse,
la température, les concentrations en oxydants, ou qu’épertiance de ce type soit parfaitement
connue Bates et al.1992a]. Une autre utilisation du rapport [MSA]/[nss 4@ été mise en oeuvre
pour l'interprétation des données issues des carottesage ghtarctiques.egrand et al[1992] ont
proposeé d'utiliser le rapport R pour déterminer la latituts émissions de DMS qui influencent les
concentrations en nss @t MSA en un site antarctique.

Pour des régions marines peu polluées, tel I'Océan Auséslrapports R observés présentent
deux principales tendances :

- En été, R augmente vers les hautes latitudes.
Les travaux deHynes et al[1986] etYin et al.[1990] ont montré que la production de MSA aug-
mente quand la température baisse. Cependant, les olisesvdés variations saisonnieres de R aux
moyennes latitude®\yers et al. 1991;Ayers et Gillett 2000] et sur la cote antarctiquBdvoie et al.
1992; Legrand et Pasteyrl998] suggerent un effet inverse de la température avewvalears plus
importantes en été qu’en hiver. En utilisant un modéle denehD-D représentant la couche limite
marine,Kerminen et al[1998] ont proposé des explications a la variation méridéede R : (1) I'oxy-
dation du DMS aux hautes latitudes favorise la productiodMSO qui conduit au MSA, et donc
entraine une production accrue de MSA ; (2) des concenmtiaptus faibles de y0, aux hautes lati-
tudes Sud diminuent I'efficacité de la conversion dyp 80 nss S@dans les nuages. Cependant, nous
avons vu (paragraphe 3.5.2) que les données cinétiquegedéaemettent en cause la production ac-
crue de MSA aux basses températures. Concernant le deug@intgCosme et al[2002] ont montré
gue le puits principal de Saux hautes latitudes est son oxydation par 'ozone, aloed’quydation
par H O, domine a I'échelle globale. Une analyse fine des conceotrstet des puits de S(eut
permettre de mieux comprendre ces processus ; cependanavians vu que les mesures de,S0nt
encore rares et d'interprétation délicatérkkula et al.[2006] ont comparé le comportement de R
avec celui d'un traceur connu des aérosols anthropiquegréde. R augmente plus que la concentra-
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tion en MSA quand la concentration en nitrate diminue ; céswag en déduisent que 'augmentation
de R vers les hautes latitudes Sud est d’avantage liée a laution du sulfate anthropique qu’a la
production accrue de MSA.

- Une saisonnalité importante est observée, avec un maximuestival et un minimum hiver-
nal.
L'explication la plus courante est liée a la diminution dactivité biologique en hiver. Une réduc-
tion des émissions océaniques de DMS induit une productimindre de MSA dans I'atmosphere.
Contrairement au nss g0le MSA n’est produit que par I'oxydation du DMS et ses coricions
atmosphériques sont donc plus fortement influencées parooegsus. Cependar@ondwe et al.
[2004] vont plus loin : la production photochimique des cadix OH étant quasi inexistante pendant
la nuit polaire, et 'oxydation du DMS par les radicaux pl€ant lente, le temps de vie du DMS aug-
mente donc en hiver, réduisant la production de MSA. La prtidn de nss S@est moins sensible
aux teneurs en radicaux OH car elle se fait également paradiyddu SQ par I'ozone et HO, en
phase aqueus&erminen et al[1998] invoquent également I'existence d’'une source smpphtaire
de SG dans la couche limite marine (probablement dw, $3u de la troposphére libre). L'activité
biologique et la température ne seraient donc pas les satéurs déterminant la production de MSA
aux hautes latitudes.

Des études de modélisation traitant du rapport R ont étéségal. A I'aide de modeles de chimie
locale (OD) PAyers et al. 1996;Kerminen et al. 1998; Campolongo et al.1999;Koga et Tanaka
1999, par exemple], il est possible de traiter des schémasaies complexes, mais ces approches
sont peu efficaces pour des échelles de temps importantesgiiant la prise en compte du transport.
C’est notamment le cas des hautes latitudes Sud en l@ganje et a).2005]. Une approche tridi-
mensionnelle est alors plus adéqu&@endwe et al[2004] ont utilisé un modéle chimie-transport a
3 dimensions (TM3) donnant une vision globale des variataa R. En considérant 'ensemble des
sources de soufre (naturelles et anthropiques), ils centlgue le modele sur-estime en moyenne
de 23% les valeurs de R. En ne prenant en compte que des somacees de DMS, ce modele
sur-estime d’'un facteur 3 les valeurs de R.

3.7.2 Comparaison avec les observations

Des mesures atmosphériques et des analyses de carotteseeg permis d’obtenir des valeurs
du rapport R [MSA]/[nss Sg}, ici noté Ryps, dans le but d’estimer la part du nss £@su de I'oxy-
dation du DMS dans différentes régions et pour différentasopges.Gondwe et al[2004] les ont
compilées. Ces observations vont étre comparées aux saleur (notées dg,) calculées par notre
modele pour les simulations Ok-ref et Ok-D, qui prend en cienhgs sources anthropiques de soufre
(voir Tableau 3.1).

L'évaluation du modéle a montré que notre schéma chimiqusadire pourrait éventuellement sous-
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estimer la vitesse de conversion du DMSO en MSA en raisonatisd&nce d’un puits hétérogene de
DMSO produisant du MSADavis et al, 1998;Cosme et a).2002] (paragraphe 3.5.2). Afin d’esti-
mer I'effet maximum de cet éventuel biais, un second rappeut étre défini, ici noté R, tel que
R’sim= (IMSA]+[DMSO])/[nss SQ]. R’sjm correspond a la valeur de R dans le cas ou tout le DMSO
serait rapidement converti en MSA. La "bonne" valeur de Raedonc se situer entre celles dgR

et R'sim. Cependant, le schéma chimique ne prenant pas en compyeditian du DMS par BrO en
voie gazeuse produisant du DMSO, les valeurs gg & R'sim restent livrées a une incertitude non
négligeable. Afin d’estimer le rble potentiel des réactidndDMS avec I'ozone, les rapports;iR et
R’sim seront calculés pour la simulation Ok-C.

3.7.2.1 En région cbtiere antarctique

La Figure 3.27 permet de comparer les rappogs Bt R'sim calculés par le modéle a des valeurs
de Rs mesurées3avoie et al.1993;Minikin et al., 1998;Preunkert et al. 2007] pour 5 stations
cétieres antarctigues (Dumont d’Urville, Halley Bay, Mawset Neumayer). Qualitativement, le mo-
déle représente bien les valeurs de R plus élevées en éte lgjur. Seul le rapport Ry, permet
de représenter le maximum de R en mars-avril observé poue8. ££Lependant, ce maximum est
sur-estimé et le rapport By, fait aussi apparaitre un maximum secondaire au printempa’gst
pas présent dans les données (sauf peut étre a Mawson). AriDdibioville, le MSA et le nss S@
proviennent essentiellement du DMS océanigleifdain et Legrand2001;Cosme et a).2005]. Il
est raisonnable de penser que ceci est également veérifiéggsaautres stations cotieres. Le faible réle
des sources anthropiques est confirmé par la similitudeaggsmrts Rim et R’sim pour les simulations
Ok-D et Ok-ref (avec/sans sources anthropiques). En &éplérces de DMS sont proches des stations
de mesure, et la chaine d’oxydation du DMS produisant du MBArésence de radicaux OH est
efficace localement; le modele a tendance a sous-estingér¢i@ent) R, ce qui peut s’expliquer par
un manque en MSA d0 a I'absence d’une réaction hétérogens&SMNDH). En revanche, en hiver,
les sources de DMS sont loin des cotes en raison d’'une vastdiuét de glace de mer; de plus, les ra-
dicaux OH sont inexistants durant la nuit polaire, réduisartement la production de MSA. L'ajout
des réactions du DMS avec l'ozone (simulation Ok-C) pernmet production nocturne de DMSO
(en phase aqueuse) mais la conversion du DMSO en MSA restessitgle pendant la nuit polaire.
Toutes les simulations conduisent a des rappogig Guasi nuls en hiver alors que les observations
indiquent toutes une présence de MSA non négligealyg£B,1-0,2). Le seul processus connu per-
mettant d’accélérer la conversion du DMSO en MSA est sorshditérogéne en présence d’aérosols
[Davis et al, 1998;Sciare et al. 2000] mais cette réaction requiérerait la présence de l[@grand
et al, 2001]. Une autre explication a ce biais dans notre modé&tame insuffisance du transport
depuis les plus basses latitudes en hiver.

Si I'on considére les valeurs gy, ce qui revient & supposer une conversion rapide de DMSO en
MSA tout au long de I'année, la saisonnalité des résultatsette fois fortement modifiée. Cette hy-
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FiG. 3.27: Rapports R (traits pleins) et R’ (pointillés) calculés afiades simulations Ok-ref (en noir), 0k-D (en rouge) et
Ok-C (en vert). Ces valeurs sont comparées avec des valétansminées a partir des mesures dans I'atmosphere (cgrcles
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pothése permet d’obtenir des valeurs dgfRtohérentes avec les donnéeggdren hiver. Par contre,
la prise en compte des réactions du DMS avec I'ozone conduiedorte sur-estimation des observa-
tions en hiver, bien que la réaction en phase aqueuse camtiais DMSO n’ait pas lieu en-dessous
de -20C dans le modéle. Une conversion rapide du DMSO en MSA faiaagipe un pic de Rin a
'automne pour toutes les simulations. Ce pic est obsergé aae moindre amplitude pour la plupart
des stations. Le modeéle simule également un pic au printgogpkes observations ne confirment qu’a
Mawson. Mis a part a Palmer, & sur-estime les observations : faiblement a Halley Bay et &tay
et de facon plus importante a Dumont d’Urville et Neumayer.

A moins de faire I'hnypothése d’un biais de transport impottdans le modele, I'obtention d’un
rapport [MSA]/[nss S@| non nul en hiver nécessite un processus de conversiongapdMSO
(ou du DMS) en MSA qui soit efficace pendant la nuit polairec&te conversion rapide persistait
toute I'année, elle rendrait compte de maniere assezaiatsite de la forme du cycle saisonnier de R
observé, mais sur-estimerait R aux autres saisons (notatraugrintemps). Le seul mécanisme de
production de MSA actuellement connu est la double réa¢bdiSO+OH) et (MSIA+OH). Rappe-
lons cependant que les produits de la réaction (MSIA+OHEre®Ncore extrémement mal connus,
ce qui induit une forte incertitude sur les rapports R simwé printemps a I'automne. Soulignons
finalement que si notre modéle simule assez bien les cydesnséers du DMS et de ces produits
d’oxydation, un biais clair apparait pour le rapport [MJAFs SQ] entre Rjm et Ryps. L€ rapport R
est donc une donnée particulierement utile pour la vatitedies modeles de chimie du soufre.

3.7.2.2 Alintérieur du continent
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FiG. 3.28: Rapports Rim (cercle) et Reim (croix) simulés versus dgs pour différentes stations antarctiques répertoriés
par Minikin et al. [1998]. En noir et rouge, respectivemel@s données des simulations Ok-ref et Ok-D (avec sources
anthropiques).



3.7 Le rapport R [MSA]/[nss SO4] 93

La seule mesure du rapport R atmosphérique faite sur leguiatetarctique est celle d&rimoto
et al.[2001], en été a Pble Sud. Ces auteurs trouvent un rappgside 0,06. Le modéle sur-estime
trés largement ce rapport, avec ug.Rde 0,28 et 0,27 et un By, de 0,30 et 0,29, respectivement pour
les simulations Ok-ref et Ok-D, a la surface.
Pour tester la capacité du modéle a représenter la vat@bpiatiale du rapport R sur le continent
antarctique, les rapports simulés ont été comparés averdssres dans la neige de MSA et nsg SO
issues de la compilation ddinikin et al.[1998] pour 26 sites. Les données ddisti et al.[2004]
concernant le site de Dome C (carotte de glace EPICA) ontj@éuéées. La plupart des sites concer-
nés se situent a I'Ouest du continent et en particulier darsetteur de Weddell. Aucune donnée
n'existe entre 0 et 90Est. La Figure 3.28 montre que pour une majorité de ces sitelsdite de
référence y = xX) passe entre les valeursdi, et Rsim. Globalement, le modele représente assez bien
la variabilité spatiale du rapport R : les valeurs obsensded comprises entre 0,03 et 0,38 tandis que
les valeurs simulées sont inclues dans un intervalle atlarit,14 a 0,38. Les valeurs dggRles plus
faibles (inférieures a 0,15) sont celles des sites du plaatarctique et elles sont mal représentées par
le modéle : pour ces sites centraux, le modele a tendanceessuner les valeurs de R. Cependant,
le modele simule bien des valeurs de R plus élevées en régitieses qu’a l'intérieur, confirmant la
tendance observée plaegrand et Pasteuf1998].

Au site de Pdle Sud, les mesures faites dans la neige enij@oviduisent a des valeurs deux fois
plus importantes (environ 0,125 d’apresgrand et al[1992]) que celles dérimoto et al.[2001]
dans I'atmosphére (pour mémoire, 0,06). En hitegrand et Pasteuf1998] ont mesuré un rapport
Ropsdans la neige d’environ 0,18. Le modéle, lui, simule un rapRgnm estival de 0,28 et 0,27 et un
rapport hivernal de 0,007 et 0,006 (respectivement pousitaslations Ok-ref et Ok-D), ne reprodui-
sant ainsi pas correctement la saisonnalité de R a Péle Sud.

Ces résultats sont a prendre avec précaution, pour plgsiaisons. Les rapportsoRR mesurés
dans les carottes de glace antarctique sont généralemenftaibles que ceux mesurés dans I'at-
mosphére, a un site donn&gndwe et al.2004]. Les difficultés d’interprétation du MSA dans la
glace peuvent expliquer cette tendance. En effet, les rag$aites dans le névé antarctique Yag-
non et al.[1999] etDelmas et al[2003] montrent que le dép6t du MSA est réversible. Le MSA
déposé peut étre largement relargué dans I'air interstitienévé, avant d’étre soit transféré dans
'atmosphére dans le cas des couches supérieures, saitnéndans des bulles d’air quand le névé
se transforme en glace pour les couches profondes. Cel@pgliquer le fait que les concentrations
en MSA observées dans les couches supérieures de la caajtacsd soient plus faibles que celles
mesurées dans I'atmosphere. Les données de MSA dans leepr&ment pas en compte cette perte
par relarguage vers I'atmosphére. Une migration du MSA desltes estivales, ou il se dépose, aux
couches hivernales a été observée a différents sites tgtes (par exemple Mulvaney et al.1992;
Pasteur et Mulvangy2000]). En revanche, aucune migration du nsg 8@ été observée. Cette relo-
calisation du MSA affecte donc le rapport R mesuré dans |é némMa glace, qui ne correspond pas a
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la valeur du rapport R initial, au moment du dép6t.

Les mesures de MSA dans le névé ou la glace se montrent égdleroehérentes avec les mesures
faites dans I'atmosphére au méme site géographlyoéf et al.[1998] ont montré que la redistribu-
tion de la neige, soufflée par le vent, affecte le rappggt Be plusieurs fagons. La présence de neige
soufflée dans I'atmosphére est observée pendant 33% du tamipser a Péle Sudarder et al,
1996]. Cette neige transportée par le vent lessive lescpdet des couches basses de I'atmosphére,
augmentant leurs concentrations dans la glace. Ce lessestgégerement plus important pour le
nss SQ que pour le MSA. Parallelement, le vent déplace la neige si&pau sol d’'un endroit a un
autre. Les concentrations dans la neige des espéces neaunésite donné ne représentent donc pas
nécessairement les concentrations initialement déposées

Ces processus peuvent expliguer les incohérences obsamte les rapports R dans I'air et dans la
glace. lls soulevent donc le probléme de la représentatitinosphérique des mesures faites dans les
carottes de glace, en particulier pour le MSA dont le dépbtéarsible. Une meilleure compréhen-
sion de ces problemes passe en particulier par des mesuMSAet de nss SQatmosphériques
tout au long de I'année sur le plateau antarctique.

3.7.2.3 Les régions océaniques

Sur la Figure 3.29, les résultats des simulations Ok-rekeD Gont comparés avec les résultats
de Cosme[2002] (modéle LMD-ZT 3.3, forcage latéral) et avec des mestiaites paBates et al.
[1992a] en février-mars 1989, le long d’un transect méndicentre 105 et 1T00uest. Les rapports
Rsim €t R'sim sont trés variables en fonction de la version du modeélesgtilLa version 4 du modele
représente cependant 'augmentation meéridienne de Ria@esavec une amplification et un décalage
vers les basses latitudes, alors que le modéle LMD-ZT 3.®U&s-gstime. Les valeurs de;R et
R’sim diminuent ensuite progressivement jusqu’au Péle Sud, rwoafit les mesures deegrand et al.
[1992].

Jusqu’a 33 Sud, le modéle simule des valeurs dg.Ret R'sim proches. Ce n’est que plus au
sud que les valeurs desR sont plus faibles que les valeurs dgjR, confirmant une fois encore que
la transformation du DMSO en MSA dans le modele est trop lantehautes latitudes. L'ajout des
sources anthropiques de soufre (simulation Ok-D) augniesteoncentrations en nss $8ux basses
latitudes et diminue donc le rapport R. Au dela dé Sid, nos résultats suggerent que les sources
anthropiques n’ont plus d’impact significatif sur R.

3.7.2.4 Cape Grim

Les variations saisonniéres a Cape Grim dg Bt R'sim pour les simulations Ok-ref et Ok-D sont
représentées Figure 3.30, ainsi que les données mesuréAggra et al[1991] en été et en hiver
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FIG. 3.29: Rapport R dans I'Océan Pacifique Sud, entre1@6110 Ouest en février-mars 1989. Les cercles représentent
les mesures faites par Bates et al. [1992a], les lignes didees en pointillés By et R'sim calculés par les simulations
Ok-ref (en noir), Ok-D (en rouge) et Ok-orig (en bleu).

et le ratio R calculé a partir des concentrations de MSA et3@sde Ayers et Gillett{2000]. En
hiver, les valeurs de &, et R'sim sont inclues dans la barre d’erreur des observations. Adise,

le modéle sur-estime fortement R en été. L'ajout des sowatwsopiques pour Ok-D permet une di-
minution des rapports §f, et R'sim mais qui reste insuffisante. Une part de cette source antjuep
est située dans la maille du modéle qui contient le site de Gapn. La résolution de notre modéle
peut donc étre insuffisante pour représenter la complextéedsite soumis a plusieurs influences
(marine, anthropique, feux de biomasse). Par ailleursgéesées publiées pawyers et al[1991];
Ayers et Gillettf2000] ont été sélectionnées pour étre représentativesateditions océaniques en
fonction de la direction des vents (secteur océanique) etodobre de noyaux de condensation. De
telles conditions ne se produisent que pendant 30% du terGapa Grim. Une facon d’évaluer les
influences marine, anthropique, etc. pour ce site seraiatialler le rapport R pour une maille du
modele "majoritairement océnanique” et une maille "mégmeément continentale” et de voir si ces
valeurs calculées encadrent ou non les observations. N#asna sélection d’'une maille du modéle
"majoritairement océnanique" devrait conduire a une augai®n de R (plus de MSA).

En revanche, le modeéle simule une saisonnalité correcée, @ minimum en hiver et un maxi-
mum en été. Cette structure de la saisonnalité peut étregexdel par la chimie : le MSA est moins
important en hiver car les concentrations en radicaux OH s&uites, diminuant ainsi la vitesse
d’oxydation du DMS. Par contre, en hiver, le nss;S0ntinue a étre produit méme en lI'absence de
OH par les radicaux N§) suivi de I'oxydation de S@en voie aqueuse.

3.7.3 Bilan

La motivation initiale d’une telle étude est d’interprélrapport R [MSA]/[nss SG) que I'on en-
registre dans le névé ou dans les carottes de glace. Cepgledaapports R et R’ modélisés sont ex-
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FiG. 3.30: Variation saisonniére simulée de R (ligne) et R’ (poiéfilpour les simulations Ok-ref (en noir) et 0Ok-D (en
rouge). Les carrés et les barres d’erreurs représentenbleervations de Ayers et al. [1991]; les cercles représariee
rapport R calculé d’aprés les mesures de MSA et de ng8@yers et Gillett [2000].

trémement sensibles aux conditions de simulation (vediomodéle LMD-ZT, réaction (DMS+§),

réle des sources anthropiques pour les basses latitugeBar ailleurs, les incohérences entre me-
sures atmosphériques et mesures dans la neige pour leyplattactique soulévent le probleme de
la représentativité des mesures de MSA dans la neige et da.de ce fait, améliorer et évaluer
le modéle n’est pas chose évidente. Des mesures atmogpdeeeq continu des principales especes
soufrées (DMS, DMSO, SHMSA, nss SQ) et des principaux oxydants (radicaux OH et NQs,
H>0,) sur le plateau antarctique sont essentielles pour paenatie meilleure connaissance de la
chimie du soufre dans cette région et I'interprétation dgeaux de soufre enregistrés dans les ca-
rottes de glace.

Les processus d’oxydation du DMSO demeurent une sourceuneajéincertitude sur la chimie
du DMS aux moyennes et hautes latitudes SdaMjs et al, 1998;Sciare et al, 2000;Legrand et al.
2001]. Ce fait est une fois encore confirmé ici : au nord deS&d, le modéle calcule des rapports
Rsim et R'sim trés similaires, alors que plus au sud, les valeurs divéngetiement. La nette sous-
estimation du rapport &, en hiver sur I'ensemble de I’Antarctique suggére qu’a maiuse forte
sous-estimation du transport méridien dans le modéle, ocegsus inconnu permettant de produire
du MSA en I'absence de lumiére est nécessaire pour expligsi€ionnées expérimentales. Malgré ce
biais, le modele reproduit globalement la structure saigo® de R a Cape Grim et aux cing stations
cotieres antarctiques. Cela confirme les résultat8ydes et Gilletf2000] : le rapport R ne dépend
pas que de la température. De plus, nos résultats suggeretitrgluence des sources anthropiques
sur les variations méridiennes est limitée aux basseadiati (au nord de 455ud).

3.8 Conclusion du troisieme chapitre

Les modifications apportées au modele LMD-ZT conduisensadgations significatives des ré-
sultats, mais ne remettent pas en cause la cohérence glotmastatée paLosmg2002], des résultats
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avec les observations.

- Le passage a la derniére version disponible du modele delaiion générale atmosphérique
LMD-ZT (version 4) entraine des modifications non néglidealdes teneurs atmosphériques en es-
peces soufrées. En effet, certaines conditions aux lingites que les parameétres météorologiques
calculés différent entre les deux versions du modéle. ¢étdé plus important est celui des modifica-
tions de la glace de mer et du vent a la surface de I'Océan &sstr les flux de DMS entre I'océan et
'atmosphére. La version 4 simule donc des teneurs en DM&snwiportantes au-dessus des régions
océaniqgues dues a des flux d’émission moindres mais le wetnégant favorisé, elle conduit a des
concentrations plus importantes au-dessus du contingatciique. Ainsi, a proximité des régions
océaniques, les concentrations des produits d’oxydatiddMS sont réduites car I'effet des sources
de DMS domine. En revanche, au centre du continent, lesaféetransport dominent et la version 4
du modele LMD-ZT conduit a des concentrations en produiigytiation du DMS plus importantes.

- La mise a jour du schéma d’oxydation du DMS a été réaliséecer dtapes, pour aboutir a la
prise en compte les données cinétiques des rapports daiaiude I'UPAC [Atkinson et al.2006]
et de la NASA/JPL $ander et a].2006]. Les changements les plus importants sont liés dexir&ga
des constantes de vitesse de I'oxydation du DMS par OH (pard/addition) et a I'oxydation du
DMSO par OH. Cependant, des incertitudes majeures subsssteles processus chimiques, en par-
ticulier sur les produits de la réaction (MSIA+OH) et la dégance des vitesses de réaction et des
coefficients de branchement avec la température. Les ctratiens en DMSO sont trés sensibles
aux modifications du schéma chimique. Cependant, le schiiméguie simplifié de notre modéle ne
prend pas en compte tous les processus liés a cette espétasthizction du DMSO par OH en phase
hétérogéne, ainsi que la production du DMSO par oxydatioDBl$ par I'oxyde de brome BrO ne
sont pas prises en compte dans notre schéma et différentssé&uggéerent un impact potentielle-
ment fort de ces processuddvis et al, 1998;Barnes et al. 2006]. Lintégration de ces réactions
dans un modéle nécessite des champs d’aérosols validésoyaexnes et hautes latitudes Sud et une
modélisation complexe de la chimie du BrO dans la tropospHéutilisation du modéle de chimie
INCA permettra a I'avenir de modéliser avec plus de préaisgochimie du soufre.
L'oxydation du DMS par I'ozone produisant du DMSO en phaseeage et du S©en phase ga-
zeuse a été prise en compte sous forme de test dans la medeasedoinnées diponibles pour décrire
les constantes de vitesse de ces réactions sont encortainesr Elle entraine une diminution des
concentrations de SOqui restent cohérentes avec les observations. En revaatbggénére une
augmentation des concentrations de DMSO, amplifiant lastimation du modéle par rapport aux
observations. Ces teneurs plus élevées en DMSO ne sont aigenpas suffisantes pour augmenter
les concentrations hivernales de MSA, sous-estimées g modele.

Nous avons finalement étudié I'adéquation du rapport R [MPA&$ SQ] modélisé avec les ob-
servations disponibles. L'évaluation du modele n’est pséeaen raison notamment du probleme de
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la représentativité des mesures de MSA dans la neige etda,@asi que de l'incertitude sur la re-
présentation des processus d’oxydation du DMSO dans lelmdde processus semble manquer au
schéma chimique de notre modele, permettant de produireSiu & I'absence de lumiere. L'amélio-
ration de notre connaissance de la chimie du soufre en Aifaecpasse par des mesures atmosphé-
riques en continu des différentes espéces soufrées aieslepioxydants au centre de I'’Antarctique,
ou les processus chimiques qui s’y passent sont encore malisoDe plus, une bonne représentation
des phénomeénes de dépot et de post-dépbt du MSA permegtmraiedix valider le comportement de
cette espece et ainsi de pouvoir utiliser le rapport R [M8BE SQ] pour interpréter les signaux de
soufre enregistrés dans les carottes de glace.



3.8 Conclusion du troisieme chapitre
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Chapitre 4

La Modélisation du Cycle du Soufre au
Dernier Maximum Glaciaire

La version 3.3 du modele LMD-ZT a été utilisée painner et Genthorj1998] pour simuler le
climat glaciaire qui régnait sur Terre au Dernier MaximunaGdire, il y a environ 20 000 ans. Les
premiers tests de simulation du cycle du soufre pour un tlgteciaire ont été réalisés par Corinna
Hoose, lors d’'un stage de maitrise en 2003. Les résultatssigimulations ont été compareés avec les
données de concentrations dans la glace en aérosols sssiiégles carottages de Vostok et Dome
C [Legrand et al. 1991].

Au cours de cette thése, j'ai ré-itéré ces simulations glees avec la version 4 de LMD-ZT couplée
avec le module de chimie du soufre. De nouvelles donnéeslde-pancentrations en MSA et nss
SOy sont maintenant disponibles sur le plateau antarctiqueyraeDFuji Watanabe et a).2003a] et

a Dome C grace au projet européen EPICA (European ProjettdoCoring in Antarctica) Pdisti

et al,, 2004;Wolff et al, 2006]. Cependant, elles ne concernent que le plateau Estaque et ne
permettent pas de valider la saisonnalité du cycle du souftes caractéristiques des sites cotiers au
Dernier Maximum Glaciaire. Ces observations seront déssiau paragraphe 4.1. La validation de
notre modéle pour les simulations d’age glaciaire portdesuflux de dép6t de surface dans la neige
pour les aérosols soufrés MSA et nss,SO'est pourquoi le paragraphe 4.2 présentera la comparaiso
entre les observations de quantités d’aérosols déposédalarige actuelle et les résultats de notre
simulation de référence Ok-ref pour un climat actuel. Lawgége simulation du cycle du soufre pour
un climat glaciaire (hommeée 21k-A) a été réalisée en utitiéas conditions aux limites spécifiques
a la modélisation du climat au DMG recommandées par PMIRa@gpaphe 2.2.5) et en prenant en
compte des concentrations glaciaires en oxydants. Celatsssont discutés au paragraphe 4.3.2.
Des études récenteGiosta et al, 1998;Gersonde et al 2005] suggérent que I'étendue de la couver-
ture de glace de mer deLIMAP [1981], recommandée par PMIP est sur-estimée. Nous avoas vu
chapitre 3 que la glace de mer a un effet de couvercle imptstaries flux de DMS entre I'océan et
'atmosphére. Le paragraphe 4.3.3 présente donc les aésdfune simulation (nommée 21k-GRL)
proposant un effet de couvercle réduit. Elle confirme I'impoce de cet effet sur la quantité d’aéro-
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sols soufrés déposés dans la glace. Des conditions aurdipdur la couverture de glace de mer ont
ensuite été construites d’aprés les observationSrdsta et al[1998]; Gersonde et all2005]. Elles
different nettement de la représentation@eMAP [1981]. Elles ont été utilisées pour réaliser une
simulation pour le climat glaciaire considérée comme e¥ée (nommeée 21k-ref) qui est présentée
au paragraphe 4.3.5. Les variations glaciaire-intergleeidu cycle saisonnier du soufre y sont éga-
lement discutées. Finalement, le paragraphe 4.4 propasanalyse de sensibilité a la définition des
conditions aux limites et des oxydants.

4.1 Les données des carottes de glace pour le Dernier Maximum
Glaciaire

En 1968, le forage d’une carotte de glace a Byrd, en Antaretide I'Ouest a permis de nom-
breuses mesures des impuretés solubles dont I'aniones{Haliais et Legrand1985]. En 1989, des
mesures de concentrations dans la glace de sulfate et MSét@mnéalisées a partir des carottes de
Vostok et Dome C (le carottage réalisé en 1978). Ces mesaretittient le premier enregistrement
des aérosols soufrés (incluant le MSA) d’origine naturglieun cycle glaciaire-interglaciaire complet
(160 000 ans)legrand et al.1991]. D’autres mesures treés récentes proviennent désmioimiques
réalisés a partir d’'une autre carotte de glace a Dome C, aoenv0 km de la premiére, forée dans le
cadre du projet européen EPICA durant les étés australgd19@ba 1998/1999]disti et al, 2004].

La carotte de Dome C - EPICA donne acces a des enregistrecmntgant les 800 000 derniéres
années. Les résultats d’'une troisiéme carotte de gladss fobome Fuji en 1995 et 1996 et couvrant
plus de 300000 ans sont également disponitWetdnabe et al.2003a].

Apres décontamination suite au forage, les concentragareerosols soufrés sont mesurées par
chromatographie ionique. La concentration de nsg 8€) calculée en soustrayant la participation
du sulfate issu du sel de mer a la concentration totale datsu(foir paragraphe 3.2).egrand
et al. [1991] estiment une incertitude de mesure de 5% pour leserdrations de Vostok et Dome
C (1978). Une comparaison inter-laboratoires des résutt@nalyses pour la carotte de Dome C -
EPICA [Udisti et al, 2004] a suggéré une incertitude minimale sur les mesurssiléie (2,5%) et
maximale sur les mesures de MSA (15%).

Le Tableau 4.1 présente les concentrations en ngeBMSA mesurées dans ces quatre carottes
de glace.

Les concentrations en aérosols soufrés dans les carottgaaesont significativement plus im-
portantes au DMG. Les concentrations glaciaires en MSA plu# élevées, d’'un facteur compris
entre 2,7 pour Dome Fuji et 10,8 pour DC-EPICA, tandis quéesalu nss S@sont en moyenne
deux fois plus importantes que les niveaux actuels.

Les variations des concentrations dans la glace entredesiciimatiques dépendent du taux d’accu-
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Vostok? Dome C (19783 Dome C - EPICAP Dome Fuji¢
MSA nssSQ MSA nssSQ MSA nssSQ MSA nss SQ
Holocene 5 102 2,5 70 1,8 95 5,9 102
DMG 31 222 13 136 19,5 210 15,8 204

a:[Legrand et al,1991]; b : Udisti et al, 2004]; ¢ : Watanabe et al.2003a]

TAB. 4.1: Concentrations (en ng/g) en MSA et ns,3&surées dans les carottes de glace de Vostok, Dome C (1978 et
EPICA) et Dome Fuji.

mulation, en particulier pour les régions du plateau atitfe ou la déposition seche est dominante
[Udisti et al, 2004;Wolff et al, 2006]. L'accumulation en un site est liée a la températue site. La
précipitation est proportionelle a la quantité de vapeaad’que peut contenir I'atmospheére (pression
de vapeur saturante) pour une température moyenne ausdskucouche d’inversion. En supposant
que la précipitation se fasse au niveau de la couche d'iimreres mesures isotopiques du deutérium
dans les carottes renseignent sur la température de cettbedOn en déduit alors la température a
la surface, le gradient, dans le passé, entre la tempéiddisarface et celle de la couche d’inversion
étant considéré identique a celui d’aujourd’hui. Le tauxadumulation dans le passé est proportion-
nel a la dérivée de la pression de vapeur saturante au nivekucduche d’inversion rapportée a la
températureJouzel et al.1987;Schwander et a12001;Parrenin et al, 2004]. Les taux d’accumula-
tion étaient plus faibles de moitié environ il y a 20 000 aPetit et al, 1999;Schwander et a/2001;
Parrenin et al, 2004, 2007] sur le plateau Est antarctique. Le climat ddate@u semble avoir évolué
de maniére homogéne, y compris a Dome Fuji qui est situé péssdes cotes que Vostok et Dome C.
Ceci pourrait provenir de la symétrie relative de I'Antagce de I'Est et de I'ocean adjacewdta-
nabe et al. 2003b]. Convertir les données en aérosols soufrés en setméux de dépdt a la surface
permet de s’affranchir des changements de I'accumulatien ke climat. En faisant I'hypothese que
la déposition est exclusivement séche, le flux de dép6t decaif est le produit de la concentration
C et du taux d’accumulatioA. Bien que cette approximation induise une erreur de 'od#r&0-20%
sur les changements glaciaire-interglaciaire des fluxgeesiers sont considérés comme les meilleurs
analogues des concentrations atmosphériques sur le pkatearctique\\Volff et al, 2006].

La validation de nos résultats se fera donc avec les donregtigxdde dépot a la surface. Le Tableau
4.2 présente ces données calculées a partir des conaamdérdtins la neige (Tableau 4.1) et des taux
d’accumulationParrenin et al, 2004, 2007]. Une incertitude de mesure 20% a été appliquétux

de dépdt issus des données de concentrations meskrd&sIff communication personnelle].

Les valeurs de flux de dép6t en surface a Vostok et Dome C odis&tdtées paCastebrunet et al.
[2006] (paragraphe 4.3.3). Les flux de nss;S0nt [égerement plus élevés au DMG qu’aujourd’hui.
Cependant, cette variation étant faible au vu des incdagule mesure, on peut suggérer que ces flux
sont quasi équivalents pour les climats glaciaire et itdergire. Cette remarque s’applique également
aux flux calculés a Dome Fuji. Les mesures de I'anion sulfatesda carotte de glace de Byifed]ais
et Legrand 1985] corroborent cette tendance : la concentration diatsubu DMG était 1,9 fois
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Vostok Dome C (1978) Dome C - EPICA Dome Fuji
MSA nss SQ MSA nss SQ MSA nss SQ MSA nss SQ
Holocéne 9,9¢2) 201,9 (- 40,4) 7,594 15) 212,424 425) 4,794 1) 252,7¢-50,5) 158432 27504 55,1)
DMG 32,6465 211,9¢42,4) 19,144 3,8 200,194 40) 28,66 57) 308,7{617) 237¢47) 306,04612)

TAB. 4.2: Flux de déposition de surface (en ng.chan 1) de MSA et nss S@lans les carottes de glace de Vostok, Dome
C (1978 et EPICA) et Dome Fuji.

plus importante que la concentration actudRebin et al.[1977, cité parPalais et Legrand1985]]
ayant estimé un taux d’acumulation environ deux fois mamgdrtant au DMG a Byrd, la variation
glaciaire-interglaciaire du flux de dépo6t de cet anion &t taible.

Cette stabilité est confirmée p@folff et al.[2006] pour les derniers 740 000 ans. En revanche, les
flux de dépbt observés de MSA sont de 1,5 a 5,5 fois plus impisriaour le DMG. Le MSA et le
nss SQ paraissent donc ne pas réagir de la méme facon lors de chanteoiimatiquesl.egrand

et al.[1991] ont interpreté ce phénoméne comme des réponseredifs des voies d’oxydation du
soufre atmosphérique a ces changements. Ce large corglasitare-interglaciaire des flux de MSA
a longtemps été expliqué par une plus forte activité bigjogimarine dans I'Océan Austral, pendant
les périodes glaciairesNolff et al, 2006], malgré des flux constants de nss,SCependant, nous
avons vu au chapitre 3 (paragraphe 3.7.2.2) que de plus srdj@tudes suggérent que le MSA est
mal préservé dans la neige aprés sa déposition.

4.2 Lareprésentation des flux de dépot

La paramétrisation du dép6t a été améliorée pendant céte {hoir chapitre 3, paragraphe 3.4.5)
suite a une étude de sensibilité et en comparaison avec lgiledion deMinikin et al.[1998]. Cette
étude a été traitée avec la simulation Ok-B, prenant en cafepmécanisme réactionnel "chimie
2004". La Figure 4.1 montre que malgré une légére sous-astim les résultats de la simulation Ok-
B sont en bonne adéquation avec les observations de flux @ démss S@au vu des incertitudes
de mesures. Les flux de MSA sont eux sur-estimés par le modele.

Le passage de la chimie 2004 a la chimie 2007 (simulatione@kantraine une diminution des
concentrations atmosphériques de nsg,30mogéne pour les quatre stations du plateau antarctique
a l'origine de la réduction des flux de dép6t observée FigukeSi la diminution des flux de nss 0

est homogene pour les stations de Vostok et Dome C (-26%)gestimoins importante pour Dome
Fuji (-18%). Ceci est probablement di au fait que Dome Fujseamis a I'influence de sources de
DMS situées dans un secteur océanique complétement difideecelui de Vostok et Dome C.
L'augmentation des flux de dépdét dans la neige en MSA (entret 2B % suivant les stations) est
liée a 'augmentation des concentrations atmosphérigstesates de MSA en raison du passage a la
chimie 2007. La simulation Ok-ref représente moins bierfllesde dépbt des aérosols soufrés. Les
flux de dép6t de MSA sont encore plus sur-estimés par le mdédeeur compris entre 1,5 pour
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Dome Fuji et 5 pour Dome C -EPICA). La sous-estimation desdigépbt de nss S@st amplifiée
(facteur de 0,6-0,7).
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FiG. 4.1: Flux de déposition de surface actuels de MSA et nsg 186surés (cercles noirs) et simulés par Ok-ref et
0k-B (respectivement les cercles rouges et verts) poutites de Vostok, Dome C (1978 et EPICA) et Dome Fuji. Les
incertitudes de mesures (barres noires, prenant en conegtentertitudes sur la concentration et 'accumulation)aet
variabilité interannuelle du modeéle (barres rouges et @g)tsont représentées.

Les mesures de MSA dans la glace sont probablement biaisaesa de processus de déposition
et de post-déposition, la discussion sur la comparaisae efservations et résultats de simulation
portera pincipalement sur le nss $Qa paramétrisation du dép6t dans le modéle est soumise a
de fortes incertitudes dues au manque d’observations spliateau antarctique. L'ajustement des
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vitesses de dépbt sec a I'aide de mesures de ngl&8@ la neige (voir paragraphe 3.4.5), réalisé
avec le mécanisme réactionnel "2004", a permis d’obtenmadeiere quelque peu artificielle des flux
de dépbt de nss Srompatibles avec les mesures. Aucun ré-ajustement n’aantealisé par la
suite, cet accord artificiel n’est plus obtenu avec la "cki2007". Cependant, les ordres de grandeur
des flux de dépdt modélisés restant corrects, on peut penseregpiais n'a pas d’impact majeur sur
les variations glaciaire-interglaciaire.

4.3 Modélisation du cycle du soufre au Dernier Maximum Gla-
ciaire

4.3.1 Les modifications apportées pour contraindre le modéldu cycle du soufre
au Dernier Maximum Glaciaire

4.3.1.1 Les émissions de soufre au DMG

Les émissions de soufre dans I'atmosphere sont susceptildeoir varié dans le passé. Dans
le but d’isoler I'effet du soufre biogénique, les sourcethaspiques ne sont pas prises en compte
dans nos simulations actuelles et la source volcaniqueasagpe modifi€ée pour les simulations du
DMG. Deux facteurs peuvent faire varier les émissions de DS I'atmosphére : un changement
des concentrations en DMS dans I'océan et un changemengftiedtité de transfert du DMS vers
'atmosphére. Nous avons vu (chapitre 2, paragraphe 2)2g6ie le modéle utilise des données de
concentrations en DMS dans 'océan et calcule explicitaneemansfert du DMS vers I'atmosphére.
Ce dernier dépend essentiellement de la couverture de d¢aoeer, de la température et du vent a la
surface de I'océan.

L'estimation des concentrations de DMS au DMG dans I'océzgessite un modéle de biologie
marine, car aucun paléo-indicateur de ces données n’eRistein modele de ce type n’a encore été
utilisé pour le DMG mais des études pour le futur ont été séals. Rappelons que d’apres I'hypothése
CLAW [Charlson et al, 1987], le climat de la Terre est en partie régulé par les gionis de DMSvia
une rétroaction entre la production de DMS, les noyaux deleosation des nuages et I'albedo (voir
chapitre 1, paragraphe 1.2.3). Si cette hypothese estégnfin changement du climat devrait induire
un changement des concentrations océaniques en DMS. Icindpaconcentrations en GQ@ccrues
sur le cycle du soufre a été étudié. Avec un modéle région&Ddéan Austral sub-antarctique, au sud
de I'Australie,Gabric et al.[2001] ont proposé une augmentation des émissions de DM Sod#i&i
2080 en réponse a un triplement des concentrations enp@Crapport a la période pré-industrielle.
En couplant un MCGA avec un modele de biologie marine capdélerédire les concentrations
océaniques de DM%;abric et al.[2004] ont réitéré I'expérience d’un triplement des corncations
en CQ a I'échelle globale et ont calculé une augmentation glotdakeflux de DMS de 14% et une
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importante variation méridienne de cette perturbationx: lzautes latitudes Sud, entre 50 et Bud,

les flux de DMS sont augmentés de 106% alors que des varidtdies sont calculées dans les
régions tropicales et sub-tropicales. Les réponses dlijmes a une augmentation de £Q@imulées
par le modele couplé de climat atmosphére-océan de I'lB3icthielet et al. 1998], ont permis de
forcer un schéma de biogéochimie mariBepp et al, 2001]. La paramétrisation du DMS, issue des
travaux deAumont et al[2002], basée sur des fonctions non-linéaires de la bioedephytoplanc-
tons et de I'état trophique de I'écosystéme, a été utiliéeda prédire les concentrations océaniques
de DMS et les flux océan-atmosphére. Les résultatBajmgp et al.[2003, 2004] suggerent une tres
faible augmentation des flux de DMS pour un doublement dg 188&is avec de trés grands contrastes
régionaux. Il faut cependant noter un défaut de validatiomadele : il ne reproduit pas les efflores-
cences phytoplanctoniques aux hautes latitudes poumtatactuel.

En ce qui concerne le DMGgohfeld et al.[2005] ont étudié le réle de la biologie marine sur
les cycles glaciaire-interglaciaire du @CCette synthése de paléo-indicateurs marins suggéere que la
capture du C@Qpar le phytoplancton au sud du front polaire antarctiqueel¢b0-60 Sud) était plus
faible pendant le DMG que pendant I'Holocéne. Elle étaiterefant plus élevée au nord du front
polaire. Cependant, les organismes phytoplanctoniquasnePhaeocystisproducteurs principaux
de DMS, ne laissent pas de trace dans les enregistremesile$dgvolff et al, 2006]. Par ailleurs,
une étude de rétro-transpo@gsme et a).2005] a montré que le nss $@résent dans I'atmosphére
actuelle de Vostok provient de DMS émis vers 55-6bd, latitudes voisines du front polaire antarc-
tique. Ainsi, aucun argument solide ne nous permet d’avashedacon claire que les concentrations
océanigues glaciaires de DMS pourraient étre différentescdncentrations actuelles.

Nous avons donc ré-utilisé pour le DMG la carte de concentratocéaniques actuelles de DMS
deKettle et al.[1999]. Ce choix nous permet de tester en partie I’hnypotl@&3s&W : si elle est véri-
fiée, les flux de DMS simulés par le modéle seront sur-estim@ésies obtiendrons des changements
de concentrations en aérosols soufrés dans la glace encdésavec les enregistrements dans les
carottes de glace antarctiques. Les incertitudes liéesvotilisation du cycle du soufre en climat
glaciaire pour lequel les contraintes observables sostriFduites ne nous permettent de proposer
gu’avec réserve une confirmation ou une infirmation de I'tigpee CLAW.

4.3.1.2 Les concentrations glaciaires des oxydants

En lien avec les mesures de méthane dans les carottes de glasieurs études de la capacité
oxydante de I'atmophére au DMG ont été réalisées entre 108935 Martinerie et al, 1995, et
références associéesd{drol et al, 1995] avec des modeles simplifiés (1D, 1,5D, 2D). Des études
similaires avec des modeles 3D de chimie-climat n’ont étdiges que tres récemmenidldes et al.
2005;Kaplan et al, 2006;Harder et al, 2007]. Leur apport majeur a été de montrer le réle important
des émissions de composés organiques volatils (COV) paodpihere terrestre. Les COV ayant des
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durées de vie courtes, ils n'affectent pas les hautes digstisud. Par ailleurs, la symétrie zonale de
I’Antarctique limite les inconvénients d’'un modele moyéren longitude. Nous avons donc utilisé

les résultats d&lartinerie et al.[1995] pour contraindre le modele LMD-ZT.

De maniere cohérente avec les données du modéle IMAGES&etilipour nos simulations actuelles,
des moyennes mensuelles de champs d’oxydants ont étééelquiur les périodes actuelle et gla-
ciaire. Dans le but de limiter les effets de changement decteatk référence pour les oxydants, une
approche variationelle a été adoptée : les rapports entigeadrations glaciaire et actuelle du modele
2D ont été interpolés sur la grille 3D de LMD-ZT et multipligar les concentrations actuelles issues
du modéle IMAGES Miller et Brasseur1995] :

3D . ]3D [OX] Sll?aciaire

[0Xgiaciaire = [0Nactuet 725
glaciaire actue [O)qgltz:)tuel

Cette technique a été appliquée directement pour les @diodd et HQ ainsi que I'ozone. Pour
tenir compte des variations rapides de la concentration gy Hlues a I'oxydation de S£) cette
espece est traitée comme variable pronostique (voir aleapijtparagraphe 2.2.6.2) ; seul le taux de
photodissociation est prescrit et il ne varie quasimentgrdase les simulations 2D d’age actuel ou
glaciaire.

Le modéle 2D a un pas de temps de 15 jours et ne calcule pasteonent NQ. C’est pourquoi une
approche simplifiée (photo-stationnaire) a été adoptée. édDproduit par :

O3 +NO, —*NO3 4 O, (4.1)
NoOs+M —% NO, + NOz + M (4.2)

et est consommé par :
NO, +NOz+M —* N,Os + M (4.3)

L'équation pour I'état stationnaire s’écrit :
Ka.[O3].[NOg] + ko.[N20s].[M] = k. [NOz]. [N O3].[M] (4.4)

M représente la notation standard pour une molécule qui béste I'énergie sans participer a la
réaction chimique. En premiere approximation, on négkgehction 4.2 par rapport a la réaction 4.1.
L'équation 4.4 peut ainsi étre simplifiée :

ka.[O3]

ke
Les coefficientsk, et k, dépendent de la température et de la densité atmosphéliggieoncentra-
tions "2D" en NQ sont donc calculées a partir de celles de I'ozone, puis tagpe variationelle
présentée ci-dessus est utilisée.

N3] = (4.5)
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FiG. 4.2: Rapports de mélange des oxydants, a Dumont d’Urville @gret Dome C (pointillés), pour un climat actuel
(en noir) et pour un climat glaciaire (en vert, les premieadauls ; en rouge, les concentrations corrigées).

La Figure 4.2 présente les concentrations en oxydants|esien noir) et glaciaires (en rouge
et vert), pour les stations de Dumont d’urville (ligne conit) et Dome C (ligne en pointillés). Les
courbes vertes représentent les oxydants tels gu’ils éntadtulés en 2003 et utilisés pour les pre-
miéres simulations glaciaires publié€sajstebrunet et 812006]. J'ai par la suite découvert des erreurs
de codage qui sont corrigées sur les courbes rouges. Linggaces erreurs sur la chimie du soufre
est négligeable ; cependant ces données ayant été utdisgssine publication, elles sont présentées
sur la Figure 4.2. Les courbes rouges représentent les gatiens d’oxydants au DMG corrigées
et sont utilisées dans toutes les simulations présentégsaaagraphes 4.3 et 4.4.

A I'exception d’une publicationKarol et al,, 1995, qui ont fait une hypothése trés forte sur le
grandient vertical de température], toutes les étudesigrebkonduisent a des niveaux de OH aug-
mentés de 10 a 30% au DMG par rapport a la période pré-indlistrMalgré sa chimie complexe,
OH semble donc étre une espéce beaucoup plus stable quénEn@ébnt la concentration varie d’'un
facteur 2 entre les deux périodes. A Dumont d’Urville et Dainen été, les niveaux de OH au DMG
sont supérieurs de 55% environ au niveaux actuels. Cettaentgtion résulte de la compensation de
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plusieurs effets :

- La baisse des niveaux d’ozone et surtout de la vapeur deainge la production d’OH.

- La baisse des concentrations en méthane et CO (esseangaligroduit par oxydation du mé-
thane aux hautes latitudes Sud) réduit la perte de OH.

En premiére approximation, le rapport [HIJOH] peut s’exprimer simplemenMartinerie et al,

1995] par :
[HOz] B al.[CO]
[OH] - ap[O3] +a3[NQ|
Les valeurs da représentent les constantes cinétiques suivantes :
a; : CO+OH—-COy+H
a : O3+tHO, —OH+20,
az : NO+HO, —NO»+OH
Si I'on néglige la réaction (NO+H&) du fait des faibles niveaux de NOx aux hautes latitudes, le
rapport [HQ]/[OH] est approximativement proportionnel au rapport [[fO3]. Les niveaux de CO
étaient fortement réduits au DMG en réponse a la forte dittanwdes concentrations en méthane
alors que 'ozone a beaucoup moins varié. C’est pourquontesux de H@ sensiblement diminués
sont observés au DMG.

L'ozone a une durée de vie beaucoup plus longue que OH etdi®@st sensible au transport
(vertical et méridien). Aux hautes latitudes Sivrtinerie et al.[1995] obtiennent une augmentation
de I'ozone entre le DMG et la période pré-industrielle (essiement due a I'effet du méthane) suivie
d’'une diminution moins importante entre le pré-industgela période actuelle (I'effet du méthane
est alors compensé par I'effet des CFCs sur 'ozone stratogpue).

Nous avons vu que pour I'atmosphére actuelle, les cond@ntsales plus incertaines sont pro-
bablement celles de N{Jparagraphe 2.2.6.2). Les niveaux de N\Nfans I'atmosphere dépendent de
la chimie complexe des oxydes d’azote et du transport deEspéréservoir” a relativement longue
durée de vie. Au DMG, I'absence de sources anthropiques de(N&s supérieures aux sources na-
turelles) a probablement conduit globalement a des nivdauxOx et NOy fortement réduits. Avec
I'approche simplifiée utilisée ici (équation 4.5), la baiske NQ calculée pour le DMG en Antarc-
tique refléte uniquement la baisse des niveaux d’'ozone égdardlance importante du coefficidégt
a la température.

Ces modifications des oxydants en climat glaciaire peuvedlifier I'oxydation des espéces sou-
frées. En été, du fait des concentrations plus importargesatlicaux OH, une oxydation plus rapide
est possible. En revanche, I'effet des radicauxsM@i prédominent pendant la nuit polaire, tend a
rendre les processus d’oxydation moins efficaces. Les textyyés réduites au DMG ont également
une influence sur les constantes cinétiques des réactions. &ons vu que les coefficients de bran-
chement de certaines réactions du schéma d’oxydation du Eivistres sensibles a la température



110 La Modélisation du Cycle du Soufre au Dernier Maximum Glaiaire

(chapitre 3, paragraphe 3.5.2).

4.3.2 Lesrecommandations de PMIP
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FIG. 4.3: Flux de dépbt de surface de MSA et nsg &@surés (cercles noirs) et simulés pour les sites de Vd3toke

C (1978), Dome C - EPICA et Dome Fuji, pour un climat actuel) @kun climat glaciaire (21k). Les résultats des
simulations Ok-ref et 21k-A sont représentés respectinepse des cercles rouges et des carrés bleus. Les incesestud
de mesures (barres noires) prennent en compte les inagestgur la concentration et I'accumulation. La variabilité
interannuelle du modele est représentée par les barresamegbleues.

Nos premiéres simulations ont été contraintes aux limiigsatiques avec I'ensemble des recom-
mandations de PMIP décrites au paragraphe 2.2.5. Les cmmliimites a la surface des océans sont
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donc celles d&CLIMAP [1981]. Elles ont toutes conduit a des flux de dépot de nsse8MSA si-
gnificativement réduits au DMG, en contradiction avec lesra®s expérimentales (voir paragraphe
4.1). La Figure 4.3 illustre ce type de comportement du mmdéh simulation 21k-A représentée a
été contrainte par les conditions aux limites@eMAP [1981], des oxydants corrigés pour le DMG
et le schéma chimique 2007. Le modele sous-estime les flugmtit du MSA et de nss S@u DMG
d’'un facteur 0,3 & 0,5. Ainsi, alors que pour le climat actuefort constraste marque la représentation
des flux des deux aérosols soufrés (forte sur-estimation 84 Mous-estimation du nss $Oune
sous-estimation des deux especes est obtenue pour le glan&tire. Le modéle représente donc mal
les changements glaciaire-interglaciaire : si les flux dgdtiébservés de nss 3@ont plus ou moins
équivalents pour les climats actuel et glaciaire, le modaleule des flux plus faibles au DMG que
pour un climat actuel. De méme, le modele simule des flux détdpMSA réduits au DMG alors
gue les observations suggerent des flux plus importantsigpuied’hui.

4.3.3 La couverture de glace de mer en climat glaciaire seraelle mal repré-
sentée ?

Les conditions aux limites a la surface des océan€d®AP [1981] sont généralement utili-
sés pour les simulations de climat glaciaire et sont recondéas par PMIP. Cependant, plusieurs
études s’accordent pour suggérer que cette représentatialiscutable. En particulier, la couverture
de glace de mer des hautes latitudes Sud est considérée coamimportante Beck et al, 1992;
Weinelt et al. 1996;Crosta et al, 1998, par exemple]. La reconstruction@elMAP [1981] est basée
sur des données issues de carottes de sédiments marinsémsahvec les techniques disponibles a
I'époque. Depuis, une forte évolution de ces techniquesiduiba une ré-évaluation de la couverture
de glace de mer autour de I’Antarctique au DMG¢sta et al, 1998;Gersonde et al2005]. La limite
de la glace de mer a été initialement cartograph@dYIAP, 1981] par repérage de la limite entre
sédiments riches et pauvres en diatomées. Les estimagoastes utilisent des méthodes du type
"Modern Analog Method" basées sur la présence de plusieézaieés d’especes dont I'abondance
dans les sédiments récents est correlée ou anti-corredédaprésence de glace de mérgsta et al,
1998]. Les techniques de datation et de repérages du DMaldréent été ré-évaluéasgrsonde
et al, 2005].

La reconstruction la plus récente de la glace de mer au DM@ gétisée dans le cadre du projet
international MARGO (Multiproxy Approach for the Reconsttion of the Glacial Ocean Surface).
Elle est basée sur une compilation de données récentesiadead22 carottes sédimentaires de
I'Océan Austral Gersonde et a].2005]. En accord aveCrosta et al[1998], Gersonde et al[2005]
estiment que si la superficie de glace de mer du DMG en hiveregtaron deux fois plus importante
gu’aujourd’hui (en accord avec la représentatiorCiéMAP [1981]), en été, elle était trés similaire
a son étendue actuelle. En revandBe|MAP [1981] diagnostique une superficie estivale de glace de
mer au DMG 11 fois plus importante qu’aujourd’hui. Ces restainctions récentes de la glace de mer
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estivale au DMG restent cependant incertaines en raisorodibre limité de données disponibles.
En effet, les assemblages de microfossiles sont mal pEselans les zones couvertes de glace en
permanenceGersonde et al.2005].

Dans un premier temps, une simulation (nommée 21k-GRL) aéalésée afin d’évaluer I'im-
pact d’'un effet de couvercle glaciaire différent de celui@QldMAP [1981] sur la chimie du soufre.
Pour isoler cet effet, les conditions aux limites pour lawdimtion d’'un climat glaciaire (présentées
aux paragraphes 2.2.5 et 4.3.1) ont été conserveées, y colapionditions de surface des océans de
CLIMAP [1981]. Cependant, I'effet de couvercle de la glace de melesiflux océan-atmosphere de
DMS a été altéré afin de tendre vers une description procheltedeGersonde et al[2005]. Les
données dELIMAP [1981] comme celles déersonde et a[2005] n’'indiquent que le maximum hi-
vernal et le minimum estival de I'étendue de glace de mer.ibteepolation est donc nécessaire pour
représenter son cycle saisonnier. L'effet de couvercleed¢tionnées issues de la simulation Ok-ref)
a été appliqué en février et I'effet de couvercle glaciait@nnées issues de la simulation 21k-A) a été
appligué en septembre. Une interpolation a été réalisée et deux états afin de représenter |'effet
de couvercle le reste de I'année. Les résultats de cettdatiousont discutés dans un article publié
dansGeophysical Research LettfCastebrunet et al.2006], présenté ci-dessous. Les simulations
présentées dans cet article ont été réalisées avec le schémgque 2004.

GEOPHYSICAL RESEARCH LETTERS, VOL. 33, L22711, doi :10.1029/2006GL027681,
2006

Le cycle du soufre au Dernier Maximum Glaciaire : comparaism de résultats de modele
avec les enregistrements des carottes de glace antarctigue
Sulfur cycle at Last Glacial Maximum : Model results versus Antarctic ice core data

H. Castebrunet, C. Genthon, et P. Martinerie

Laboratoire de Glaciologie et Géophysique de I'Environeam
Saint Martin d’Héres, France

Résumé

Pour la premiere fois, un modele de circulation généraleoaphérique couplé a un modele de
chimie du soufre est utilisé pour simuler les flux de déposith la surface d’especes soufrées au
Dernier Maximum Glaciaire (DMG). Le DMS, émis par le phytaptton, est la source majoritaire
de soufre atmosphérique en Antarctique. Une fois dans @iafthére, il est oxydé en aérosols soufrés



4.3 Modélisation du cycle du soufre au Dernier Maximum Glacaire 113

gue I'on mesure dans les carottes de glace. Ces enregisti®permettent de valider les variations
glaciaire-interglaciaire du climat et de la chimie dans led&le. Nos simulations du DMG testent
I'effet d’une ré-évaluation récente de la couverture deglde mer au DMG sur les sources de DMS
et sur la déposition des aérosols soufrés. En contraigeamoldéle avec des concentrations océa-
nigues de DMS identiques a celles d’aujourd’hui, le modépeaduit les flux de déposition de soufre
glaciaires et actuels dans la glace. Ce résultat suggéere ghangement climatique du DMG n’a pas
un fort impact sur la production de DMS des régions océarsguiérigine des aérosols se déposant
sur le plateau Est antarctique.

1. Introduction

The Antarctic atmosphere is among the least polluted placd€sarth [Arsene et al., 1999]. So far,
no significant impact of man-made activities on the sulfudleyas been detected in the lower tropos-
phere at high-southern latitudes, as illustrated by themt®sof a recent trend in sulfate concentrations
in Antarctic snow pits and cores [Jourdain and Legrand, 20D&ep Antarctic ice cores provide in-
formation on the atmospheric environment of the remote, pastuding sulfur concentrations at the
Last Glacial Maximum [Legrand et al., 1991 ; Udisti et al.02@]. The high southern latitudes thus
offer a test-field to evaluate and understand the naturapoment of the atmospheric sulfur cycle in
relation to climate variability and change.

Understanding this component implies a need to properijuat@ sulfur sources, transport and
chemistry in the atmosphere, and finally deposition on tlvevssurface. Atmospheric General Circu-
lation Models (AGCMSs) have been used to simulate the Lasti@ldaximum (LGM) climate [Jous-
saume and Taylor, 1995] including for the Antarctic regi&nipner and Genthon, 1998]. Such study
of an ice age helps characterize the ability of the modelgpoaduce and predict climate change.
In turn, the AGCMs may be used to better interpret proxiesliofiate change such as dust, sea-salt
and other impurities in ice cores [Andersen et al., 1998 nHer and Genthon, 2003 ; Mahowald et
al., 2006]. Here for the first time, we use an AGCM that inckidesulfur chemistry module to tenta-
tively reproduce the observed present and LGM sulfur cotmagans in Antarctic snow and ice cores.

The main source of natural sulfur in the Antarctic region isiethylsulfide (DMS) emitted by
oceanic phytoplankton. DMS is oxidized in the atmosphete non-sea-salt sulfate (nss SO4) and
methanesulfonic acid (MSA) aerosols, which deposit on tee Thus, the model has to take into
account DMS sources, atmospheric chemistry, transpordapdsition. We use an updated version
of the model evaluated by Cosme et al. [2002] for presentetiayate. To run an ice age simulation,
boundary conditions for both climate and chemistry are edli However, because no ice age data
are available to prescribe DMS concentrations in the oddsnsame data as for present-day climate
are used for the LGM. DMS fluxes to the atmosphere are affdayechanges in sea-ice coverage
and atmospheric circulation though. The present studyenates on model results from 2 different
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representations of sea-ice coverage at the LGM, includirecant re-evaluation of the much used
CLIMAP data [CLIMAP Project Members, 1981]. Ice core datanfrdifferent sites on the Antarctic
plateau (MVostok, the first Dome C and the EPICA Dome C sites)uged to validate and analyze
model results.

2. lce Core Data
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FIG. 4.4: Observed (red circles) and simulated (green squares and Blamonds) deposition fluxes of nss SO4 at Vostok,
Dome C (1978) and EPICA-Dome C for present day (0 k) and LGM)2Measurements uncertainties (red bars, taking
into account uncertainties on both concentration and snaeuaulation) and interannual variabilities of the model
(green and blue bars) are represented. Simulations 21 K2R (blue diamonds) and 21 k-testCG (green squares) allow
to compare the LGM CLIMAP Project Members [1981] sea-iceefiéct with a test of reduced summer lid, as suggested
by Crosta et al. [1998] and Gersonde et al. [2005].
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Deep ice cores reaching back in time to at least the LGM haea betrieved in various places

in Antarctica. On the East Antarctic plateau, the VostokniaaC (1978 ice core) and recent EPICA-
Dome C cores provide information on glacial-interglaciabnges in sulfur species. Concentrations
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of nss SO4 and MSA are significantly higher at the LGM than terd ice, with a larger increase
for MSA [Legrand et al., 1991 ; Udisti et al., 2004a]. Howewhe rate of snow accumulation was
lower at the LGM [Petit et al., 1999 ; Schwander et al., 20EXpressing ice core data in terms of
surface deposition flux, which is the product between cotmagans in ice and accumulation, allows
us to correct for glacial-interglacial changes in the acalation rate [Udisti et al., 2004b]. Deposi-
tion fluxes of nss SO4 are slightly larger in the glacial theespnt-day climate, but in fact essentially
similar [Wolff et al., 2006] in view of the measurement urte@mties (Figure 4.4, red circles). On the
other hand, MSA deposition fluxes appear much larger, betvee®e and 5.6 times higher during an
ice age (Figure 4.5, red circles). A differential respons®I8A and nss SO4 to climate change may
be interpreted as a differential response of atmospherxidbon pathways [Legrand et al., 1991].
Very large glacial-interglacial contrasts in MSA have beddely quoted in the past as evidence of
increased marine biogenic activity in the Southern Oceamgduwglacial periods [Wolff et al., 2006],
in spite of no similar change for nss SOA4. In fact, there isaasing evidence that, under present-
day conditions, MSA is not well preserved in snow and icerat@position [Wagnon et al., 1999;
Pasteur and Mulvaney, 2000 ; Weller et al., 2004]. In glagelods, much more particulate material
like mineral dust is present in atmosphere and snow [WolHlgt2006]. Higher glacial concentra-
tion of MSA in snow probably reflects a better fixation of the M&n on this particulate material
or an altered deposition mechanism, rather than an inciead#S production or a major change
in atmospheric chemistry [Wolff et al., 2006]. Until proses of attachment on particles, deposition
and post-deposition are better understood, MSA in ice daba@onsidered as a good and reliable
indicator of glacial-interglacial changes, compared ®ghmpler nss SO4.

3. Model Description

We use the most recent version of the LMD (Laboratoire de btélégie Dynamique) AGCM,
called LMD4-ZT [Hourdin et al., 2006]. The grid here has 96ddude x 72 latitude points and 19
vertical levels described with a hybral-pressure coordinate. The first level is centered at around
12 m above the ground. The grid is stretched, leading to dutso of ~100 km in both latitude
and longitude [Krinner et al., 1997] over Antarctica. Thegoral sulfur scheme, including emissions,
chemistry and deposition, is described in detail by Boudteal. [2002] and Cosme et al. [2002].
Oceanic concentrations of DMS are prescribed [Kettle etl@99] and ocean to atmosphere fluxes
are calculated using the parameterization of Liss and Mar[il986]. Furthermore, the calculated
fluxes are weighted by the fraction of the ocean free of seatw take into account the lid-effect
of sea-ice. DMS is oxidized through various chemical patfsxand finally converted into end cycle
species, MSA and nss SO4 aerosols. All species are traesipnmtd undergo dry and wet deposition.
Prescribed fields from a 3D atmospheric chemistry model (&S [Miller and Brasseur, 1995]) are
used for photodissociation rates of hydrogen peroxide (B24hd oxidant concentrations (hydroxyl
OH, hydroperoxyl HO2, nitrate NO3 radicals and ozone O3)ofprehensive evaluation and vali-
dation of the model for present-day climate in the mid- arghksouthern latitudes was carried out
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by Cosme et al. [2002]. The updated version used here yietdsts very similar to those reported by
Cosme et al. [2002].

To simulate the ice age atmospheric circulation, we use fieadboundary conditions as re-
commended by the Paleoclimate Modeling IntercomparisofeBr (PMIP) [Joussaume and Taylor,
1995]. Modified parameters are : the glacial topographyti@ell994], sea surface temperatures and
sea-ice coverage [CLIMAP Project Members, 1981], albedbranghness derived from Crowley’s
vegetation [Crowley, 1995], ice core CO2 concentratiom, astronomical parameters. The Antarctic
LGM climate is reasonably well simulated to the extent oidation data availability (e.g. reduced
temperature and precipitation). It is also consistent WM simulations by other models (see Krin-
ner and Genthon [1998] for a previous version of the LMDZ maiel also see Pollard and PMIP
Participating Groups [2000]).

To our knowledge, it is the first time results of an AGCM indhgl sulfur chemistry are repor-
ted for the LGM. Different geophysical parameters modifg gulfur cycle at the LGM compared to
present-day. Possibly the least constrained one is themespf marine biology to climate change and
its impact on oceanic DMS concentrations. In the absencerafrane proxy tracing past variations in
DMS-emitting phytoplankton [Wolff et al., 2006], the sameadern sea surface DMS concentration
map is used for the LGM and present-day simulations [Kettlal.e 1999]. Sensitivity experiments
testing the impact of a change in oceanic DMS concentrafith spatial distributions unchanged)
indicate that in spite of chemical non-linearities, the 86 deposition flux on the ice sheet is al-
most proportional to oceanic DMS. Therefore, to a first agpnation, any mismatch between the
simulated and ice-core deposition fluxes may be translatéerims of glacial-interglacial change in
oceanic DMS concentration. By prescribing no change, weattad null hypothesis that climate does
not affect oceanic DMS biology, at least in those regionsiiast directly affect sulfur deposition on
the Antarctic plateau.

Results from a 2D (zonally averaged) atmospheric model{ikenie et al., 1995] are used to alter
the oxidants fields for the LGM. As Antarctica is broadly disymmetric, the 2D approximation
should not have a strong impact on the results. The zonakdlismterglacial changes are thus projec-
ted as zonal-mean anomalies on the present-day 3D oxidaoéotrations of our model. Sensitivity
experiments have shown that the resulting glacial-inéaigl changes in oxidants have a significant
but not dominant impact on sulfur chemistry.

Ocean to atmosphere DMS fluxes depend on surface wind andeseaverage. Through its lid-
effect, sea-ice exerts a very strong constraint on DMS ssutdere, the lid effects of two represen-
tations of sea-ice coverage are compared. In the widely u&d sea-ice representation [CLIMAP
Project Members, 1981], the surface extent of sea-ice aréduntarctica is about 10 times greater
during the LGM than today in summer, and about 2 times greatennter. Reconstruction, based
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on more recent observations [Crosta et al., 1998 ; Gersonde, 2005] suggests increased sea-ice
coverage during winter consistently with CLIMAP, but a suarrsea-ice quite similar to present-day.
The two options are tested here.

Six-year simulations were performed for present (0 k) aradtigl (21 k) climate. The first year is
used to spin up climate and tracer concentrations, and belyneean of the last 5 years is considered
in the following discussion.

4. Results and Discussion

4.1. Model Results for Present-Day Climate

Model results (simulation 0 k) are compared with the Vosidéme C-1978 and Dome C-EPICA
ice core measurements. The model reproduces present-dagrdoations in ice and surface deposi-
tion fluxes of nss SO4 at Vostok, Dome C (1978) and EPICA-Don{€iQure 4.4, green squares).
Note that model resolution prevents us from reproducinteéhces between Dome C (1978) and
EPICA-Dome C, if real (they fall within experimental uncartty limits). However, for MSA, the
model greatly overestimates present-day concentratioicg iand deposition fluxes (Figure 4.5, green
squares). Yet the modelled atmospheric concentrations3A M summer are underestimated at va-
rious sites in coastal Antarctica and subantarctic regj@usme et al., 2002]. This is probably the
consequence of a missing process in the DMS to DMSO to MSAatixid : the heterogeneous oxi-
dation of DMSO into MSA [Jourdain and Legrand, 2001], whidmpetes with the homogeneous
reactions taken into account in the model [Cosme et al., RE&cause insufficient oxidation of
DMSO results in missing MSA but a corresponding excess in DM&mparing the sum DMSO
+ MSA with observations allows to evaluate the branching iehative efficiency of DMS oxidation
into nss SO4 and MSA. This appears reasonably well accotot@nthe model [Cosme et al., 2002].
In central Antarctica, modeled summer DMSO concentratemesat least a factor of 10 lower than
MSA, thus the impact of the missing heterogeneous reactionld be negligible. Whereas several
aspects of the model cannot be comprehensively verifiediseczery few atmospheric observations
are available in the Antarctic interior, the fact that nssAS&verall, and DMSO + MSA in coastal
Antarctica, are fairly well reproduced suggests that theusated deposition of MSA may be broadly
correct. Thus, the model disagreement with ice core dataah#sast partially confirm a poor pre-
servation of MSA in snow and ice as discussed in section 2tefbie, the following discussion is
mainly focused on nss SO4. As the dominant product of DMSaiiod - deposition fluxes are about
10 times higher than those of MSA - nss SO4 should be much fesged by uncertainties in the
DMS oxidation scheme.

4.2. Model Results for Ice-Age Conditions
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Under ice age conditions, and using the CLIMAP Project MesE981] sea-ice extent to cal-
culate ocean-atmosphere DMS fluxes (simulation 21 k-CLINAlfire model strongly underestimates
deposition fluxes of nss-SO4 aerosols (Figure 4.4, blue ais). This is not fully unexpected as
back transport studies have shown that much of the S thahesatie Antarctic plateau originates
from the 50 ?60° S latitude band [Cosme et al., 2005], andebdce coverage at LGM extends way
beyond these latitudes, even in summer according to CLIMAdRed, DMS source regions retreat
by as much as 1000 km compared to present day (Table 4.3)oR&e differential response of nss
S04 and MSA to climate change appears to be related to thisesetfect. Table 4.3 shows that in the
model, DMS fluxes during glacial periods are strongly reduaehigh latitudes. Even if changes in
atmospheric circulation and chemistry also contributénrhodel results, the sea-ice related source
effect has the main impact. According to this simulatiorsuamsing the CLIMAP sea-ice coverage,
DMS concentrations in Surface Ocean should have been alfactoa two higher during the LGM to
counteract the sea-ice lid effect.

However, the CLIMAP reconstructions of LGM sea-ice extenuad Antarctica date back to the
early 1980s and are based on very few ocean sediment core$Ctasta et al., 1998]. Recent re-
constructions [Crosta et al., 1998 ; Gersonde et al., 200&¢asst that while the winter LGM sea-ice
coverage was about 2 times larger than today, in broad agmewith CLIMAP, summer coverage
was similar to today, in strong contrast with CLIMAP. To qtifnthe sea-ice cover/S relationship,
the model was rerun (simulation 21 k-testCG) with the sam&lldBmate boundary conditions (thus
the LGM atmospheric circulation is strictly the same as mphevious simulation), but the lid effect
of sea-ice was altered so that DMS could escape in the atracsph if the summer sea-ice cover was
the same as today. In winter, on the other hand, the full fiekgfs retained. This experiment is meant
to simply evaluate the impact of LGM reduced summer sea-averm@age, as suggested by Crosta et
al. [1998] and Gersonde et al. [2005]. It focuses on the aunsece of the sea-ice lid effect on DMS
sea-air fluxes. As expected, a very significant increase ie@®sition on the plateau is obtained. This
results from a strong increase in the DMS emission fluxesl|€Tal8) compared to 21 k-CLIMAP
simulation. The model now reproduces correctly the obsema of nss SO4 at Vostok and Dome
C, within measurement uncertainties and model interarvargbilities (Figure 4.4, green squares).
Again, the model can not realistically discriminate betw&o»me C (1978) and EPICA-Dome C and
reproduce a significant difference between the two sitesAME&position is also very significantly
increased (Figure 4.5, green squares), although stillétvd.4 and 0.5 short of the ice core reports,
but this may be due to unresolved deposition and presenvasoies with MSA (section 2).

5. Conclusion
An AGCM was used for the first time to simulate the atmosphgui€ur cycle during an ice age.

Of the 2 aerosol end-products of DMS oxidation recorded éndares, nss SO4 is the best indicator
of glacial-interglacial S changes. The model disagreemathtice core MSA data seems to confirm
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DMS Flux During Summer/Winter, pnmol/day/m?

0ok 21k-CLIMAP  21k-testCG
50°s-55S  18.5/2.1 13.8/1.2 21.0/1.9
55s-60S 18.0/2.1 8.5/0.6 23.1/1.6
60°S-65S 14.5/1.3 1.4/0.03 18.6/0.7
65°S-75S 4.8/0.1 0/0 5.3/0.1

TAB. 4.3: Ocean to Atmosphere Fluxes of DMS During Summer and Wiateéhé Three Simulations in Different Lati-
tudes Bands. Higher DMS fluxes in summer for 21k-testCG thabkfsimulation mainly result from higher wind speeds.

that deposition and post-deposition processes of MSA iwsaral ice are not fully understood. The
model successfully reproduces the present-day depodlionf nss SO4 in central Antarctica. Pres-
cribing LGM sea-ice coverage according to PMIP recommeadafJoussaume and Taylor, 1995],
the model cannot reproduce the observations unless thertyatons of DMS in the surface ocean
are doubled compared to present. However, a recent reati@iuof the LGM sea-ice suggests that
in summer, its coverage and extension was hardly more irapoduring LGM than today [Crosta et
al., 1998; Gersonde et al., 2005]. In that case, the modebdepes the LGM ice core nss SO4 (and
the MSA within a factor of 2) without resorting to increasiBg/S oceanic concentrations. Through
its lid-effect on sea-air DMS fluxes, sea-ice thus exerts pntanstrain on the atmospheric S cycle
and its response to climate change. If both the model andettent reconstructions of sea-ice cove-
rage are correct, then the biology of DMS production in tlghksouthern latitude oceans shows little
sensitivity to climate change, at least in the oceanic sechere nss SO4 deposited in central East
Antarctica originates from.

A biological forcing of climate has been postulated [Chamlet al., 1987] through the effects of
temperature and sunlight on phytoplankton populations2i& production. A feedback may result
from DMS production and sea-air exchange affecting theccllbedo through the abundance of ae-
rosols, and thus cloud condensation nuclei. Whether suatbfick thermo regulates or destabilizes
climate is unknown. Ice core data have been used to teniatieenonstrate a response of oceanic
DMS biology to climate [Legrand et al., 1991], mainly thrdutine MSA data, but this is called into
guestion by the model results we report here. Besides wmoges in the modeled atmospheric cir-
culation and chemistry, and in the interpretation of MSAc¢oee data, our simulations show that the
sea-ice is the key factor that determines the response @lrétid S to glacial-interglacial changes.
To proceed further and refine these results, it is impor@better constrain sea-ice at the LGM with
additional proxies, in particular in the Pacific sector, am@nprove the transfer functions used to re-
trieve perennial and seasonal information [Gersonde €@0D5]. A modeling study of ocean biology
at LGM could also bring additional constraint to the atmashS cycle, provided that adequate data
are available for model validation.



120 La Modélisation du Cycle du Soufre au Dernier Maximum Glaiaire

Cette étude montre que l'effet de couvercle de la glace desmefes flux de DMS modifie
sensiblement nos résultats. Une superficie de glace de mes ingportante en été entraine une aug-
mentation des concentrations en especes soufrées danedfatére et des flux de dépbt de surface
de MSA et de nss Sfplus importants. Le modele peut ainsi reproduire I'abseateceariation signi-
ficative du nss S@entre la période actuelle et le DMG, indiquée par les donr@esi suggére une
réponse faible de la biologie marine (niveaux de DMS dans2bm) au changement climatique, au
moins dans les secteurs océaniques d’ou provient le ngsl&§adsé sur le plateau antarctique.

4.3.4 Lareconstruction d'un fichier de conditions aux limites de couverture de
glace de mer
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0.8 0.8
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0.65 0.65
0.6 0.6
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FiG. 4.6: Fractions de glace de mer reconstruites d’aprés Gersonaé €005] pour le DMG, en février et en septembre.
Afin d’apprécier les différences d’étendue de glace de mee des deux représentations, les courbes de niveau noires
indiquent les fractions de glace de mer issues des donnéekId&AP [1981].

Gersonde et a[2005] nous ont fourni leurs données d’extension maximel&adylace de mer en
été et en hiver au DMG. Pour construire des conditions auitdsrde couverture de glace de mer,
une interpolation doit étre réalisée afin d’obtenir des dmsrmensuelles, et le fractionnement de la
glace de mer doit étre estimé. Dans le but d’utiliser une odlogie cohérente avec celle utilisée
pour les données deLIMAP [1981] [Krinner et Genthon1998], j'ai travaillé avec G. Krinner sur
cette estimation.

A partir des étendues mensuelles actuelles de la glace daustale, une courbe "type" du cycle an-
nuel de glace de mer a été déterminée. Elle atteint lentesoarmrhaximum au printemps austral avant
de tomber rapidement sur des valeurs hivernales faibldte Ceurbe a été transposée aux extensions
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de la glace de mer au DMG, en étirant son amplitude de maniéoén&ider avec le minimum et le
maximum donnés paeersonde et al[2005]. La fraction de glace de mer a l'intérieur des limites
ainsi définies a été paramétrée en fonction de la distancenddibre. Cette paramétrisation a été
calée sur la distribution de la glace de mer actuelle isssaldanées SSM/I du NSIDGétterer et
Knowles 2002, base de données mises a jour en 2006]. La meilleattoresimple entre la fraction
de glace de mef et la distance a la limite de la banquide été obtenue avec la fonction suivante
[G. Krinner, communication personnelle] :

~99.tan(d/400*

f /2

Gersonde et a[2005] fournissent également des données de températimsfdce des mers en été.
Le biais des données de températures de surface de€indi&\P [1981] peut avoir un impact signi-
ficatif sur les circulations océanique et atmosphériquasDzette étude, les conditions GeIMAP
[1981] pour cette variable ont été conservées, et des tesernkibilité sur 'impact du changement
climatique sur la chimie du soufre ont été réalisés (parawat.4).

4.3.5 Reésultats
4.3.5.1 Les flux de dépdt sur le plateau antarctique

Les résultats d€astebrunet et a[2006] présentés au paragraphe 4.3.3 indiquent un bondccor
entre les flux de dépot du nss $€alculés par le modele, et les flux mesurés, compte tenu des in
titudes de mesure et de la variabilité inter-annuelle duéwdCe paragraphe décrit les résultats de
nos simulations les plus récentes.

La simulation de référence pour un climat actuel (Ok-refgif2re de celle présentée da@as-
tebrunet et al[2006] (appelée 0k-B dans le chapitre 3) que par le schénmaighe utilisé : "chimie
2007" au lieu de "chimie 2004". Nous avons vu au paragraphgue la simulation Ok-ref conduit a
une sous-estimation de la déposition du nsg S le plateau antarctique.

En ce qui concerne les variations glaciaire-interglaeigmour le MSA (Figure 4.7), les résultats sont
similaires a ceux d€astebrunet et a[2006] : le modéle indique une diminution des flux de dép6t de
MSA alors que les données suggerent une augmentation dép@étsdEn revanche, pour le nssS50
des flux de dépdt augmentés étaient obtenus au DMG (entret 4B%eselon les sites) dans I'article
[Castebrunet et al2006]. La simulation de référence 21k-ref montre par eodts flux Iégérement
diminués (de 16 a 22% selon les sites).

Pour le DMG, les simulations 21k-GRIChstebrunet et al2006] et 21k-ref (présentée ici) different
en deux points :

- la simulation 21k-GRL utilise le schéma "chimie 2004" alque la simulation 21k-ref utilise la
"chimie 2007".

- la simulation 21k-GRL est contrainte par les conditiomsites de glace de mer deLIMAP
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FiIG. 4.7: Flux de dépbt de surface de MSA et du nsg B@surés sur le plateau antarctique (cercles noirs) et skl
pour les sites de Vostok, Dome C (1978 et EPICA) et Dome Faji, pn climat actuel (Ok) et un climat glaciaire (21k).
Les résultats des simulations Ok-ref et 21k-ref sont repri&s par des cercles rouges, ceux de 0k-B et 21k-GRL par des
cercles verts et ceux de 21k-A par des carrés bleus. Lestitutks de mesures (barres noires, prenant en compte les
incertitudes sur la concentration et 'accumulation) etMariabilité interannuelle du modeéle (barres rouges et kelgu
sont représentées.

[1981] et les flux de DMS sont calculés avec un effet de coleenodifié (I'effet de couvercle actuel
est appligué en été). La simulation 21k-ref prend en congstednditions aux limites de glace de mer
deGersonde/Krinnedécrites au paragraphe précédent pour le calcul du clinmatrepour celui des
flux de DMS.

Une simulation intermédiaire en climat glaciaire a étéiséa, prenant en compte la "chimie 2004" et
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les conditions aux limites de glace de mer@ersonde/KrinnerElle conduit a des valeurs interme-
diaires de nss SQElles sont moins importantes (-20%) qu’avec la simulaBibk-GRL mais restent
supérieurs de 32% a ceux de la simulation 21k-ref.

Ainsi, les modifications de la glace de mer et du schéma chien@pntribuent toutes deux a la
réduction des dépbts de nssS& DMG, la mise a jour du schéma chimique ayant I'effet le pius
portant.Les mises a jour réalisées n’induisent donc pasnaikkeure représentation des flux de dépot
du nss SQ, et les conclusions tirées des résultats de la simulati@rGRL (voir paragraphe 4.3.3)
doivent étre tempérées. Cependant, ces mises a jour, tatigies que physiques étaient nécessaires
et demeurent une avancée dans la simulation du cycle duiesaufdMG.

Nous avons vu que les incertitudes sur le schéma réactiahinsbufre (chapitre 3, paragraphe
3.5.2) comme sur la couverture de glace de mer au DMG (pgrhgréd.3.3) demeurent importantes.
Ces résultats suggerent que leur impact sur le cycle duesesfdui aussi non négligeable.

La prise en compte des conditions aux limites@ersonde/krinnepour la glace de mer permet
d’améliorer sensiblement la représentation des flux de tdée® aérosols soufrés par rapport a la
simulation 21k-A qui utilise les conditions aux limites @&IMAP [1981]. La simulation 21k-ref
conduit a des flux de dépbt du MSA et du ns,S0gmentés respectivement de 65% et de 35% par
rapport a 21k-A. Ce changement de couverture de glace de dogrcaun impact plus important sur le
MSA que sur le nss SQLa réduction de la couverture de glace de mer est respandabi effet de
couvercle moindre sur les flux de DMS affectant de la mémerfagaos les produits d’oxydation du
DMS. Cependant, elle entraine également des modificatemsithmps de vent (et donc du transport
des espéeces) et de température (qui modifie I'oxydation d@&PMui conduisent a une modification
du ratio entre les concentrations en MSA et nsg.SO

4.3.5.2 La saisonnalité du cycle du soufre au Dernier Maximm Glaciaire

A partir des simulations Ok-ref et 21k-ref, les variatiofesaire-interglaciaire du cycle saisonnier
du soufre peuvent étre analysées.

a) Variations géographiques et saisonniéres du DMS

La Figure 4.8 présente les cycles saisonniers du DMS a Dudiogntille et a Dome C, pour les
périodes actuelle et du DMG. La distribution spatiale desceatrations atmosphériques du DMS
dépend directement de celle des flux océan-atmosphere de Bomme nous 'avons indiqué
précédemment, dépendent des concentrations océanigDddSlédentiques dans toutes les simula-
tions), de la couverture de glace de mer et de parametre®roktgiques (vent et température).

D’apres les résultats du modele, actuellement, le cycksosaier a Dumont d’Urville est tres
différent de celui de Dome C. Les variations saisonniereBl$ au site cbtier de Dumont d’Urville
dépendent principalement des sources régionales de DM®M® étant émis principalement en
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Dumont d Urville

DMS (en pptv)

FiG. 4.8: Concentrations du DMS a la surface (en pptv) a Dumont d'lle(@ gauche) et a Dome C (a droite) pour les
simulations Ok-ref (ligne continue) et 21k-ref (poinsljé

été, les teneurs estivales sont beaucoup plus importanteseq teneurs hivernales. L'absence du
maximum estival ainsi que la présence d’un pic principaheit @ d’un pic secondaire en septembre a
Dome C montrent qu’un autre facteur influe sur le cycle saisdu DMS a I'intérieur du continent.
Ce facteur est I'effet combiné du transport (éloignemerst stmurces) et de la capacité oxydante de
'atmosphére, qui supplante I'effet des sources (voir dna@, paragraphe 3.5.2.1).

FIG. 4.9: Flux d’émission de DMS (en umol/jour/f) en moyenne zonale pour les simulations Ok-ref (ligne nasdiet
21Kk-ref (pointillés).

La Figure 4.8 montre que les concentrations en DMS au DMG eomboyenne inférieures aux
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concentrations actuelles, sauf au coeur de I'hiver ou sbes quasi-identiques aux niveaux actuels.
L'allure des variations saisonnieres a Dome C est peu medifiéc néanmoins une amplitude moindre
gue pour le climat actuel : les pics de concentrations sart falibles et le pic d’avril est décalé en
mai.

La diminution des concentrations en climat glaciaire est guncipalement a I'éloignement des
sources océaniques de DMS en raison d'une plus grande étetedla glace de mer (augmenta-
tion de 40% en été et de 90% en hiver) et de la diminution ieddéts flux d’émission (diminution
de 25% en moyenne sur I'année entre 60 ét90d, voir Figure 4.9)Cosmd2002] a montré que si
le cycle saisonnier actuel du DMS a Dumont d’Urville estéonent lié au flux d’émission local de
DMS, a Dome C les variations saisonniéres du DMS refletetarfoent les processus d’oxydation par
OH et NG;. L'éloignement des sources au DMG est donc probablemeatigitie d’'une saisonnalité
du DMS a Dumont d’Urville qui tend a ressembler a celle de D@ne

La capacité oxydante atmosphérique, différente de I'dietugeut permettre d’expliquer en par-
tie le fait que la diminution des concentrations de DMS au DBEE plus importante en été qu’en
hiver. La concentration estivale plus élevée des radicad»xa®DMG se traduit par une consomma-
tion plus importante du DMS pres des sources et donc par ureeotration glaciaire estivale réduite
aux plus hautes latitudes. A I'inverse, la concentratiareimale plus faible du N@au DMG induit
une moindre consommation du DMS pres des sources et augsmntemps de vie, favorisant des
teneurs plus importantes en hiver aux plus hautes latifudempensant I'effet d’éloignement des
sources.

b) Les aérosols : le nss Spet le MSA

Les Figures 4.10 et 4.11 illustrent les cycles saisonniesuifate et du MSA a Dumont d’Urville
et a Dome C.

Contrairement au DMS, les cycles saisonniers a Dumont dlegret a Dome C ont la méme
allure, avec un maximum en été. En effet, dans ce cas, les #mission de DMS et la capacité
oxydante de I'atmosphére ne sont pas en compétition pulageepacité oxydante est un facteur de
production des aérosols. Ainsi, les flux d’émissions de DNM&® concentrations en radicaux OH
étant plus importants en été, on obtient un maximum estwals$ S@ et MSA pour les deux sites.

A Dumont d’Urville et a Dome C, les teneurs en nss;SDMSA sont réduites au DMG en été
(jusque -35% pour le nss @t jusque -50% pour le MSA). Comme pour le DMS, le pic de janvie
est atténué.

La réduction des concentrations en aérosols soufrés au DiM&éeest due a la diminution des flux
d’émission du DMS et a I'éloignement de ses sources en ralsore étendue plus vaste de glace
de mer. En hiver, la similarité des concentrations glaeget actuelles de nss $@t de MSA est
cohérente avec la stabilité des concentrations de DMS.

Au DMG, les concentrations estivales de MSA sont réduitefaden plus importante que celles de
nss SQ. Ceci provient d’'un effet de la diminution des températumasDMG (Figure 4.12). Des
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FiG. 4.10: Concentrations de surface de nssS@n pptv) a Dumont d’Urville (a gauche) et a Dome C (a droitejup
les simulations Ok-ref (ligne continue) et 21k-ref (pdiés).
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FiG. 4.11: Concentrations de surface de MSA (en pptv) a Dumont d’lér¢d gauche) et a Dome C (a droite) pour les
simulations Ok-ref (ligne continue) et 21k-ref (poinsljé

températures plus basses favorise I'oxydation du DMS (gd@ddition) produisant du S(par I'in-
termédiaire de I'oxydation du DMSO) a I'origine du nss S@ar rapport a la production de MSA.
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FiG. 4.12: Différence de température entre les simulations Ok-ré¥ld¢-ref. Rappelons que le sommet de la troposphére
se situe environ au niveau 6 de I'échelle verticale de notdéle.

4.4 Analyse de sensibilité du modéele

4.4.1 Présentation des simulations utilisées pour cette alyse de sensibilité

Six simulations de six ans vont étre traitées dans ce pgragret sont présentées Tableau 4.4. De
la méme facon que pour les simulations pour le climat acgells les résultats des cinq dernieres
années de chaque simulation sont considérés par la suiesi@alations permettent de discuter la
sensibilité du cycle du soufre a différents parametrespass@s avoir une influence sur la chimie du
soufre il y a 20 000 ans :

- Les conditions aux limites (CL) de glace de mer imposées adete.
Dans le modele, elles jouent un réle d’une part sur la citcuteatmosphérique et la météorologie, et
d’autre part directement sur les flux océan-atmosphére d& pat effet de couvercle. 1l est possible
de dissocier dans le modéle I'effet de couvercle de glaceatalml’effet sur la circulation atmosphé-
rique et la météorologie.
En effet, les flux de DMS entre I'océan et I'atmosphere sonamatrisés en fonction de la surface
de glace de mer (effet de couvercle). Pour les simulatioksrefl 21k-A, 21k-B et 21k-E (Tableau
4.4), I'effet de couvercle est calculé directement a paldis surfaces de glace de mer prescrites. En
revanche, pour les simulations 21k-C et 21k-D, les calcel$luk de DMS sont réalisés indépen-
damment des conditions de glace de mer prescrites dans lelendshe climatologie de glace de
mer différente est utilisée dans le but de tester I'impactaféet de couvercle seul sur le cycle du
soufre. Différentes représentations de glace de mer onttiigees pour le calcul des flux : celle du
PCMDI [Taylor et al, 2000] pour le climat actuel (effet de couvercle appeléuaky, celle deCLI-
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MAP [1981] (effet de couvercle "climap") et celle dgersonde/Krinne(effet de couvercle appelé
"gersonde/krinner"). Par exemple, la simulation 21k-hdren compte les conditions aux limites de
glace de mer d&ersonde/Krinnermais les flux de DMS sont calculés avec un effet de couvercle
"actuel", soit en prenant en compte une couverture de glaceeat actuelle. L'intérét des simulations
21k-C et 21k-D est de dissocier I'impact de la glace de medauairculation atmosphérique et le
climat, de son impact sur les émissions de DMS dans I'atn&eph

- Les oxydants.
Les simulations 21k-ref et 21k-E ne different que par lesghs d’oxydants utilisés : champs gla-
ciaires et champs actuels respectivement. La comparagsorédultats de ces deux simulations permet
d’isoler I'effet du changement des champs d’oxydants.

Le cycle du soufre dépend d’autres parametres plus diffigiisoler sous forme de simulation test.
Il dépend en particulier des vents (transport des espédesqiles) et de la température (constantes
de réaction et coefficients de branchements).

Conditions limites Effet de
Simulations  de glace de mer couvercle Oxydants
21k-ref Gersonde/Krinner gersonde/krinner glaciaire
21k-A CLIMAP[1981] climap glaciaire
21k-B PCMDI [Taylor et al, 2000] actuel glaciaire
21k-C Gersonde/Krinner actuel glaciaire
21k-D PCMDI [Taylor et al, 2000] gersonde/krinner glaciaire
21k-E Gersonde/Krinner gersonde/krinner actuel

TAB. 4.4: Présentation des simulations tests pour un climat glaeiaklles different de par : les conditions limites
de couverture de glace de mer; I'effet de couvercle de laeide mer sur les flux océan-atmosphére de DMS; les
concentrations prescrites pour les oxydants.

4.4.2 Reésultats et discussion

La Figure 4.13 présente les flux de dép6t du MSA et du nss@&@ulés pour I'ensemble des
simulations. Elle permet d’obtenir une vue d’ensemble @ssiltats des simulations et des données
d’observation.

4.4.2.1 Impact global de la couverture de glace de mer sur lahamie du soufre

Les simulations 21k-ref, 21k-A et 21k-B different de par ¢emditions aux limites (CL) de glace
de mer qui leur ont été appliquées (respectivement, les Geateonde/Krinnerles CL deCLIMAP
[1981] et les CL actuelles du PCMDI). Pour ces simulatioesfdt de couvercle est calculé avec la
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FiG. 4.13: Flux de dépdt de surface de MSA et nsg 8@surés (cercles noirs) et simulés pour les sites de Vd3toke C
(1978 et EPICA) et Dome Fuji, pour le climat actuel (0k) etliemat glaciaire (21k). Les résultats des simulations Ok-re
et 21k-ref sont représentés par des cercles rouges, 21k-Agsacarrés bleus, 21k-B par des losanges bleus, 21k-C par
dessy verts, 21k-D par ded\ verts, et 21k-E par des cercles jaunes. Les incertitudessdeira (barres noires, prenant en
compte les incertitudes sur la concentration et I'accurtialy) et la variabilité inter-annuelle du modéle (barresuges,
bleues, vertes et jaunes) sont représentées.

glace de mer utilisé comme CL. Ces CL différentes ont un irhpamins important sur les flux de
dépbt du nss SPque sur ceux de MSA (Figure 4.13). Par rapport a notre sinomlate référence
21k-ref, les CL du PCMDI entrainent une augmentation desdkenpnss S@ de 2% a 9% et une
augmentation de 10 & 18% des flux de MSA. En revanche, les @L&MAP [1981] induisent une
diminution d’environ 20-25% des flux de nss $€& de 40% des flux de MSA.
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Le Tableau 4.5 présente les extrema de superficie de cesedi#s représentations de glace de
mer, en été et en hiver.

Simulations 21k-ref 21k-A 21k-B
Couverture de glace de mer  age glaciaire age glaciaire actile

(Gersonde/Krinngr CLIMAP [1981] PCMDI

Eté 3530 000 28 200 000 2 530 000

Hiver 31 000 000 34 000 000 14 700 000

TAB. 4.5: Superficie de glace de mer (en®m

Les aérosols soufrés ont une réponse beaucoup moins fofédt alutiliser la glace de mer ac-
tuelle (faibles différences entre 21k-ref et 21k-A) qu’ait ©'utiliser la glace de mer dELIMAP
[1981]. Or le Tableau 4.5 indique que les étendues de glaceat&sersonde/Krinneet actuelle
sont surtout différentes en hiver, alors que les étendué&edsonde/Krinneet CLIMAP [1981] sont
surtout différentes en été. Ceci indique que les aérosaifésont essentiellement sensibles a la
couverture de glace de mer estivale. Ce résultat est caterea les variations saisonniéres du MSA
et de nss S@sur le plateau antarctique : les concentrations atmosesien aérosols soufrés sont
beaucoup plus fortes en été qu’en hiver.

Ces résultats témoignent du fort impact de la couverturelaeegde mer sur les flux de dépot
des aérosols soufrés. La couverture de glace de mer influagda flirecte et indirecte sur les flux de
dépot :

- de fagon directe : I'effet de couvercle sur les flux de DMS.
- de facon indirecteyia la circulation atmosphérique et la température.

Les tests présentés ci-dessous permettent d’isoler caseffets. L'effet de couvercle sur les flux
de DMS est testé a I'aide de simulations "hybrides" (21k-21é¢D).

a)lmpact de la glace de mer sur la circulation atmosphérique

La glace de mer joue potentiellement un r6le important swiileat des hautes latitudes Sud.
L'océan, recouvert par la glace de mer,induit des tempégatmosphériques plus froides que I'océan
libre de glace. Ces variations de température sont a lieeige variations des vitesses d’oxydation des
composeés soufrés. La relation entre la température et letanates de vitesse des réactions d’oxyda-
tion du soufre a été discutée au chapitre 3. Limpact de lesgtbe mer sur la température a la surface
de I'océan peut également perturber les vents de surfac@ugnt un réle majeur sur les flux océan-
atmosphére de DMS.
La comparaison des résultats des simulations 21k-ref ef2(®BL actuelles du PCMDI et effet de
couvercle "gersonde/krinner" pour le calcul des flux de DM ®)é réalisée. Les simulations ne dif-
ferent que par la couverture de glace de mer utilisée comméitions aux limites pour le climat. La
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Figure 4.13 montre que les flux de dépét de nsg BCMSA sont pratiquement identiques pour les
deux simulations (variations inférieures a 4%).
Les modifications des variables climatiques liées au chaege de glace de mer entre 21k-ref et
21k-D restent trés faibles. En effet, les flux océan-atmespte DMS sont trés peu perturbés par les
changements des conditions aux limites de glace de mer @atgtion de moins de 6% en moyenne
sur 'année et entre 40 et 98ud). Cette variation est liée a une faible augmentaticen{dron 10%)
des vents a 10 m entre 60 et°78ud. La superficie moindre de glace de mer pour la simulation
21k-D induit une augmentation moyenne zonale et annueletelapératures de 22@ au-dessus
du continent et jusqu’a°C au-dessus des régions océaniques potentiellement exteside glace
de mer (Figure 4.14). Cette augmentation des températtmesphériques entraine une diminution
(faible) de la vitesse d’oxydation du DMS qui se retrouve eargité plus importante dans I'atmo-
sphére. La Figure 4.15 illustre cette faible augmentatesmabncentrations de DMS (inférieure a 7%
en moyenne), qui se situe principalement au niveau de laub®dk la glace de mer.
Le changement de couverture de glace de mer induit des nmettéhfis réduites des parametres mé-
téorologiques pouvant potentiellement affecter le cyalesdufre. Cela confirme le fait que I'effet
climatique de la glace de mer ait un impact trés réduit suéjedtld’aérosols soufrés sur le plateau
antarctique. Il faut cependant remarquer que les coupl@gésentre glace de mer, climat et cycle du
soufre peuvent étre plus complexes :

- Le modéele ne prend pas en compte le changement de tempédadtusurface de I'océan induit
par un déplacement de la couverture de glace de mer.

- Limpact de la glace de mer sur la biologie marine (en pahae les efflorescences phytoplanc-
toniques a sa bordure) n’est pas non plus pris en compte.

Lo
F O TN

FiG. 4.14: Différences de températures atmosphériques entre lagaiions 21k-D et 21k-ref.
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FiG. 4.15: Rapports de mélange de DMS (en pptv) en moyenne zonalewlinsimulés par 21k-ref (ligne continue) et
21k-D (ligne en pointillés).

b) L'effet de couvercle

La simulation 21k-C est contrainte climatiquement par lesi€glace de mer déersonde/Krinner
En revanche, les flux de DMS entre I'océan et I'atmospherecaoulés avec les fractions de mailles
océaniques recouvertes par la glace de mer actuelle, sutusveffet de couvercle "actuel”. La com-
paraison entre les résultats des simulations 21k-ref et akété réalisée ; elles ne different que par
I'effet de couvercle appliqué au calcul des flux de DMS.
L'effet de couvercle "actuel" (simulation 21k-C) entraimee augmentation assez faible des flux de
dépdt de nss SO(+14-15%) et de MSA (+16-17%) par rapport a 21k-ref (effetcdevercle "ger-
sonde/krinner"). Les flux de MSA restent plus proches desl@iveaux glaciaires (21k-ref) que de
leurs niveaux actuels (Ok-ref).
Ces résultats confirment la tendance observée précédemparecdmparaison des simulations 21k-
ref, 21k-A et 21k-B : cet effet de couvercle est plus impargaour le MSA que pour le nss SO
Le MSA se montre donc plus sensible au rapprochement desesode DMS (cas de la simulation
21k-C). Les étendues de glace de mer actuelle &etsonde/Krinnesont tres différentes, essentiel-
lement en hiver. Ceci explique I'impact relativement faildle I'éloignement des sources sur les flux
de dépbt des especes soufrées sur le plateau antarctigefeEfeurs concentrations atmosphériques
en hiver sont tres faibles et leurs dépbts ont donc lieu fpalement en été.
Une autre simulation test de I'effet de couvercle de la gldeaner a été réalisée et présentée par
Castebrunet et a[2006]. Le modele était cette fois contraint par les coodisi aux limites dé€LI-
MAP [1981] et le test d’effet de couvercle a été effectué aveddaegde mer actuelle en été (voir
paragraphe 4.3.3). Cettte diminution d’effet de couveeriété a entrainé une augmentation impor-
tante des flux de dép6t du MSA (+115-127%) et du nsg 8@0-80%) et ainsi une réduction tres
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forte des différences glaciaire-interglaciaire pour les file dépot de MSA et nss Q@ur le plateau
antarctique.

Les résultats de ces deux tests montrent donc que I'impdttftlt de couvercle de la glace de mer
sur les flux de DMS joue un role primordial sur les flux de dépéspeces soufrées sur le plateau
antarctique. Les résultats sont beaucoup plus sensiblesiBamgement de la glace de mer d’été qu’a
un changement hivernal.

4.4.2.2 Les oxydants

La Figure 4.13 montre que la prise en compte de concentggtatiaires des oxydants modifie
trés peu les flux de dépdt de surface du MSA (variations de sraenl%) et du nss S@diminution
de 4%). Ainsi, bien que les concentrations des oxydants étérsignificativement modifiées (Figure
4.2, paragraphe 4.3.1.2), leur impact sur les variatioasigire-interglaciaire des flux de dépo6t des
aérosols soufrés est faible. Entre 60 et Sid, le passage des concentrations actuelles (simulation
21k-E) a des concentrations glaciaires d’oxydants (sitrari&1k-ref) entraine une augmentation de
30% de la vitesse d’oxydation du DMS en été, et une diminuti®rl0% en hiver. Laugmentation
estivale est liée aux concentrations accrues en radicauxtPMG et la diminution hivernale est due
aux teneurs réduites de NCEn moyenne sur I'année, la vitesse d’oxydation du DMS parddicaux
NOj3 étant lente, la vitesse de disparition du DMS est plus ingmbet pour la simulation 21k-ref que
pour la simulation 21k-E. Les oxydants glaciaires sont dobarigine d’'un temps de vie du DMS plus
court, ce qui explique la légere diminution des flux de démdpiabduits d’oxydation de fin de chaine
au centre du plateau antarctique. Cependant, cet effetieshencar les concentrations en DMS tres
faibles en été sur le plateau antarctique (Figure 4.8) reahgju’il a été presque totalement oxydé
au cours de son transport quelle que soient les conditiamattjues. Le faible impact des champs
d’oxydants sur le MSA montre également que leur effet estffisant pour modifier significativement
le rapport entre les voies réactionnelles menant au MSA asal8Q.
L'effet des oxydants est donc beaucoup plus faible que del@hangement de schéma chimique du
soufre (voir paragraphe 4.3.5.1).

4.5 Conclusion du quatrieme chapitre

La représentation de la déposition des aérosols soufréle qlateau antarctique est fortement
influencée par la superficie de la couverture de glace de redfet.des changements de glace de
mer sur la circulation atmosphérique et le climat est faiblienpact de la glace de mer en tant que
couvercle sur les émissions de DMS est nettement plus igpottes émissions de DMS ayant lieu
majoritairement en été, le cycle du soufre est trés sengibédfet de couvercle estival.

La superficie de la glace de mer GeIMAP [1981] pour le DMG est si importante, en particulier
en été, qu’elle induit la simulation de trés faibles flux dg@téde surface en aérosols soufrés par
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rapport aux flux observés. Des travaux récef@srgonde et al.2005] proposent une couverture de
glace de mer plus modeste, [égerement supérieure a soruétantlielle en été et environ deux fois
plus importante en hiver. Lutilisation de cette représgion (Gersonde/Krinnérentraine des flux
de dépot de surface de nss S@us importants et beaucoup plus proches des valeurs @eserau
vu des incertitudes de mesure et de la variabilité intesate du modeéle. Cependant, les flux de
dépdt de nss Spsur le plateau antarctique demeurent sous-estimés pou (. [Plusieurs sources
d’incertitudes majeures peuvent étre a I'origine de ceshiai

— Les processus de dépodt sont encore mal connus aujourdléslisimulations pour le climat
actuel sur-estiment les flux de dépdt de MSA et sous-estitesrftux de dépot de nss 30
Nous avons vu que la paramétrisation du dépot sec et dudessest tres grossiére et trés peu
documentée. Une amélioration de la représentation de oeggsus serait bénéfique pour la
description du cycle du soufre mais également pour la reptéion du climat polaire.

— Nous avons vu au chapitre 3 que la représentation de la eldniDMS était source d'in-
certitude, tant au niveau des processus d’oxydation queaestantes de réaction ou de la
dépendance de ces dernieres et des coefficients de bramtdtreetagempérature.

— En ce qui concerne spécifiguement le MSA, les mesures deagiéce dans la neige et la glace
sont soumises a des incertitudes a cause de phénomeéeneteddépsibles ou de post-dépbt.
Il n'est, a I'heure actuelle, pas aisé d'utiliser cette egpeén tant que proxy des variations at-
mosphériques glaciaire-interglaciaire tant que ces EsiceNne seront pas clairement connus.

L'étude des changements glaciaire-interglaciaire de ikogaalité des especes soufrées permet

d’énoncer un certain nombre de remarques :

— D’aprés le modéle, pour des concentrations océaniquedviie ibchangées entre les simula-
tions pour un climat actuel et glaciaire, les concentratiammosphériques en DMS, MSA et nss
SO, étaient plus faibles au DMG, notamment en été, du fait deij@ement des sources de
DMS en raison de 'augmentation de la surface de glace de mer.

— L'amplitude réduite des cycles saisonniers au DMG pestétpliquée par la capacité oxydante
de I'atmosphére. Si la prise en compte de concentratiorsagles en oxydants n’a qu’un im-
pact extrémement réduit sur les flux de dépbt de surface d8@sgsur le plateau antarctique,
elle influe sur la saisonnalité des espéces soufrées atéigpés, en particulier le DMS. Ainsi,
les niveaux de radicaux OH plus élevés favorisent la consatiom du DMS plus pres des
sources en été et donc des concentrations faibles en DMSusikautes latitudes. A I'inverse,
en hiver, la réduction des radicaux N@vorise 'augmentation du temps de vie et donc du
transport du DMS vers les plus hautes latitudes, competiséfet d’éloignement des sources.

Les flux de dépdt de nss S@bservés sont un peu plus importants au DMG qu’aujourddiais
gue les flux glaciaires obtenus avec notre simulation deg@é& sont un peu plus faibles que ceux
calculés pour l'actuel. Cependant, le modeéle représentelnie stabilité relative des flux de dépot de
nss SQ dans le temps, entre périodes glaciaire et interglaci@ies.résultats concordent avec les ob-
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servations dé.egrand et al[1991]; Udisti et al.[2004]; Watanabe et al[2003a]; Wolff et al.[2006].

Les concentrations océaniques de DMS ont été prescrites mémne facon pour le climat actuel et
le climat du DMG. Cette étude de modélisation ne semble pafrower I'hypothése CLAW : avec
des concentrations océaniques glaciaires de DMS idemtigeelles d’aujourd’hui, on reproduit la
guasi-stabilité glaciaire-interglaciaire des flux de dég@nss S@sur le plateau Est antarctique.

Les quantités de nss @rrivant sur le plateau dépendent de la production océardguDMS, du
transport et de la chimie. Cette quasi stabilité des flux ¢@tde nss S@sur le plateau Est antarc-
tique peut donc étre expliquée soit par une invariance gjl&einterglaciaire de ces processus, ou tout
au moins des processus dominants, soit par des variatiaciggé-interglaciaire de ces processus qui
se compensentfolff et al, 2006]. L'analyse faite des changements glaciaire-itdergire de diffé-
rents parametres déterminant les concentrations atmogsbs en especes soufrées calculées par le
modele, montre que seul I'effet de couverture de la glaceeteastivale a un impact important sur les
flux de dép6t annuels de nss £@r, la représentation de la superficie de glace de mer d&té peu
entre le DMG et aujourd’hui. Les résultats de modélisatemlislent ainsi plus en accord avec I'hypo-
these d’invariance glaciaire-interglaciaire des progs$sfluant sur le cycle du soufre atmosphérique,
tout au moins, au regard des résultats pour le nsg 8&pece produite de fagcon majoritaire par I'oxy-
dation du DMS. Nous avons vu au chapitre 3 que la productidl8A était plus sensible aux effets
de température que celle de nss,;SOependant, les résultats du modéle pour cette espéce he son
pas cohérents avec les données expérimentales. Des effdépdt réversible et de re-mobilisation
post-dépbt peuvent biaiser la représentativité atmosgpeedes mesures de MSA dans les carottes
de glace. Par ailleurs, en raison de processus chimiqueguaats ou mal quantifiés dans le modéle,
ce produit secondaire de I'oxydation du DMS est plus diffiéilsimuler que le nss SO



Chapitre 5

Conclusions générales et Perspectives

5.1 Conclusions générales

Ce travail a porté sur la simulation du cycle du soufre aux emoyes et hautes latitudes Sud, pour
le climat actuel et le climat du Dernier Maximum Glaciaifey ia environ 20 000 ans. Les aérosols
soufrés sont reconnus comme agents de forcage climatidunyedthése d’'une rétroaction entre le
climat et la production de soufre par le phytoplancton dasstéans a été formuléeHarlson et al,
1987]. Afin de vérifier cette proposition, le cycle du soufrété étudié aux moyennes et hautes la-
titudes Sud. Les sources anthropiques de soufre étangeéablies pour ces régions, il est possible
d’évaluer la composante naturelle du soufre, dominée paémeissions océaniques de DMS. Dans
le contexte actuel d’étude des changements climatiques sé€slimpacts sur notre environnement,
I'étude des changements passés du climat et de ses inbesaetrec la chimie du soufre permet de
mieux comprendre et quantifier les mécanismes en jeu. Paiintat actuel, des observations per-
mettent d’évaluer les quantités d’especes soufrées pessdans I'atmophere et déposées dans la
neige de la calotte antarctique. Les données mesurées efaearbttes de glace antarctiques per-
mettent, elles, d’obtenir des informations sur la compasithimique de I'atmosphere dans le passé
et, en particulier, sur les quantités d’aérosols soufréamment au Dernier Maximum Glaciaire. Ces
données sont difficilement interprétables sans modédisatiutilisation d’'un modele de circulation
atmosphérique permet de reconstruire la chimie, le tramspida déposition des especes soufrées.

Le modele de circulation générale atmosphérique LMD-Z aébéné sur le continent antarctique
et optimisé pour la représentation du climat antarctiquer e période actuelle et celle du Dernier
Maximum Glaciaire Krinner et al, 1997;Krinner et Genthon1998]. Pour étudier le comportement
des especes soufrées dans I'atmosphére, ce modele a éi&aermpun modele de chimie troposphé-
rique du cycle du soufreBoucher et al.2002]. La représentation du cycle du soufre aux moyennes
et hautes latitudes Sud a été validée pour le climat acGedme et a).2002]. Le modéele étant déja
opérationnel pour la simulation du climat glaciaire, noonssisommes alors tout naturellement inté-
ressés a simuler le cycle du soufre au Dernier Maximum Gilacéd a I'évaluer par comparaison avec
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les concentrations en aérosols soufrés mesurées dansdéssde glace.

Au début de ma these, des travaux récents sur la cinétiquedaterhie du soufre et la mise a dis-
position de la derniére version (version 4) du modéle LMD-d@mhpermis de mettre a jour mes outils
de travail. La version 4 de LMD-Z a tout d’abord été coupléecde modéle de chimie troposphérique
du soufre utilisé antérieurement, puis zoomée sur I'’Aritgne. Une premiere étape de ce travail a été
d’évaluer les variations des concentrations en especéssunduites par le changement de version
du modele atmosphérique. Il est important de garder en nrérgqaiun changement de version influe
sensiblement sur la représentation des concentratioresgpeses chimiques soumises a la circulation
atmosphérique du modele. Puis, une mise a jour en deux éapEhéma chimique du soufre a été
réalisée, a partir des travaux expérimentaux les plus téckea paramétrisation du dép6t a également
été ajustée. Un test concernant I'oxydation du DMS par haza été effectué. L'ensemble de ces
modifications entraine des variations importantes destgéamt de la distribution spatiale et tempo-
relle des espéeces soufrées. Il ne remet pas en cause lamodées résultats de simulations avec les
observations disponibles. Des incertitudes persisteariméins, tant au niveau de la chimie du DMS
que de la représentation des processus de déposition daseesgpufrées. Elles sont d’autant plus
importantes au centre du continent antarctique, ou lesredsens, encore rares, permettent mal de
contraindre le modele. Cependant, le modele représentddsevariations saisonniéres des espéeces
soufrées au niveau des cotes antarctiques.

Pour le climat du Dernier Maximum Glaciaire, une représeoaoriginale de la superficie de
glace de mer a été implémentée dans le modéle pendant getee Hile permet d’obtenir une cohé-
rence satisfaisante des résultats du modele avec les ineegents des carottes de glace. Les émis-
sions océaniques de DMS sont trés sensibles a la couvedugiade de mer, en particulier en été.
Avec des concentrations océaniques en DMS identiques pgérriode actuelle et le DMG, la quasi-
stabilité des flux de déposition de nss Shtre périodes glaciaire et interglaciaire sur le platesiu E
antarctique est bien représentée par le modéle. Lanalselthngements glaciaire-interglaciaire de
différents parametres météorologiques calculés par leeteosliggere que cette quasi stabilité est
lite a des variations glaciaire-interglaciaires faiblescgs processus (couverture de glace de mer,
température, vents,...). Ainsi, les résultats du modéeggérent que les changements climatiques
glaciaire-interglaciaire n’influent pas sur la productiocéanique de DMS, tout au moins pour les
régions océaniques qui alimentent le plateau Est antarctg espéces soufrées.

5.2 Perspectives

5.2.1 Un modéle plus complet de la chimie du soufre

Il est maintenant souhaitable de passer au modéle de chiamgport LMDZ-INCA, développé
au LSCE (Laboratoire des Sciences du Climat et de I'Envieoment) en collaboration avec les autres
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laboratoires de I'lPSL (Institut Pierre et Simon Laplad®)CA (Interaction With Chemistry and Ae-
rosols) est un modele de chimie et d’aérosols qui a été cawgléla version 4 de LMD-ZHauglus-
taine et al, 2004]. LMDZ-INCA calcule de maniere interactive la capéaxydante de 'atmosphére,
les émissions, le transport, les transformations photoichies et les dépots secs et humides des es-
péces chimiques et des aérosols. Le modele calcule labdititn de '0zone troposphérique et de ses
précurseurs ainsi que des principaux gaz a effet de sereedifférents traceurs inertes qui permettent
d’évaluer les processus de transport et physiques. Unilteagée initié (voir annexe C) pendant cette
these mais je n’ai pas eu le temps d’aboutir a des résultatiga

La modélisation de la chimie du soufre troposphérique ratmede réduire les incertitudes sur la
chimie du DMS aux moyennes et hautes latitudes Sud.
Si avec INCA, les concentrations en oxydants sont calcuféesactivement et validées a I'échelle
globale, des mesurés-situ de leurs concentrations pour notre région d’intérét sonesgaires pour
contraindre le modéle. Elles sont prévues a Dome C pa,HO,, HOx dans le cadre du projet
OPALE (Oxidant Production over Antarctica Land and its Expqui sera soumis I'an prochain a
I’Agence Nationale de la Recherche.

D’autre part, une source d’incertitude importante provial’'oxydation du DMSO. Cette espéece
est tres sensible aux modifications du schéma chimique dueseiuses produits de réactions. Deux
réactions importantes manquent dans notre modele de cbindiéférentes études suggerent un im-
pact potentiellement fort de ces procesdbayis et al, 1998;Barnes et al.2006] : la destruction du
DMSO par OH en phase hétérogéne, ainsi que la production d8@ar oxydation du DMS par
I'oxyde de brome BrO. L'intégration de la destruction héggne du DMSO dans un modéle nécessite
des champs d’aérosols, qui pourront étre disponibles danwdele de chimie-aérosols INCA. Ces
champs nécessiteront alors d’étre validés aux moyennesitdlatitudes Sud. A Dome C, des profils
verticaux d’'aérosols soufrés (sur les premiers 45 m) paantatre réalisés a bréve échéance dans le
cadre du programme d’observation CESOA. L'intégration’deyldation du DMS par BrO nécessite
une modélisation complexe de la chimie de BrO dans la trdpgrspet une meilleure connaissance
des teneurs en BrO dans I'atmospheére permettrait de laeraliéns le cadre de CESOA, des mesures

de BrO sont prévues dans les années a venir a Dumont d’Urville

Les observations concernant les concentrations a la suties espéces soufrées se multiplient et
les premiéres mesures réalisées a Dome C commencent a yoirldes mesures réguliéres per-
mettront de contraindre la saisonnalité des espéces ssufadculée par le modele, sur le plateau
antarctique. Leur modélisation nécessitera probabletagmise en compte de I'impact des interac-
tions air-neige sur la capacité oxydante dans la couch¢dida I'atmosphere antarctique.

Des études cinétiques supplémentaires seraient égalemdmitables, en particulier afin de dé-
terminer précisément les produits de la réaction d’oxysatiu MSIA par OH, encore bien mal
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connus, et de confirmer la dépendance a la températukg, tke constante de vitesse de la réaction
d’oxydation du DMS par OH (par voie d’addition). Enfin, ellesrmettraient peut-étre de découvrir
un mécanisme susceptible de produire du MSA en I'absencadieaux OH.

5.2.2 Les processus de depot

La paramétrisation des processus de dép6t a été modifi@easuite comparaison avec des me-
sures de dép6t de MSA et de nss S@ites essentiellement sur des ice-shelves ou en régidiesed
Cependant, ces processus sont encore mal représentéspateku antarctique, ou ils sont sous-
estimés. En admettant que le dépbt au centre du continearciquie soit essentiellement sec, une
évaluation simple de la vitesse de dépbt sec des espéceésspaflit étre réalisée en mesurant si-
multanément les concentrations dans la neige de surfa@st’dtmosphére. En ce qui concerne le
lessivage, une étude expérimentale adaptée consistera@sarer des concentrations d’especes sou-
frées dans les précipitations simultanément aux profilsocarx dans I'atmosphére. Cela sera peut
étre possible sur les 45 premiers métres, a Dome C, d’icogesl années.

5.2.3 Les concentrations océaniques de DMS

La climatologie dKettle et al[1999] prescrite pour ce travail, ainsi que le coefficientrd@sfert
du DMS de I'océan vers I'atmosphére sont discutés@asme[2002]. Je n'ai pas abordé ce point
dans ce travailCosmg2002] suggére que des données plus précises de la digintmatiale et tem-
porelle des concentrations de DMS dans I'océan permettrdiaméliorer notre représentation du
cycle saisonnier et de la variabilité interannuelle du DI28s études utilisant un modele de biologie
marine ont été réalisées, mais les concentrations océmeuDMS et la variabilité saisonniere sont
encore mal représentées pour 'Océan Austaimont et al.2002]. L'utilisation de la climatologie
deBelviso et al[2004a], basée sur des observations satellitaires de Gifighea (SeaWiFS) serait,
d’aprés I'étude comparative dgelviso et al[2004b], la plus pertinente pour 'Océan Austral. Ce-
pendant, il faut noter qu’aucune observation satellitdeeChlorophyllea n’est possible pendant la
nuit polaire, en présence d’un plafond nuageux ou de coureede glace de mer. La comparaison de
ces données SeaWiFS avec des mesareisu de Chlorophyllea montre qu’elles sous-estiment d’'un
facteur 3 les concentrations observées dans I'Océan A@iBtraunkert et al. 2007]. En appliquant
un ratio de 3 a ces données satellitaifesunkert et al[2007] suggerent qu’elles sont en bonne
adéquation avec les observations réalisées au large de muridrville. 1l serait donc intéressant
de tester la climatologie dBelviso et al[2004a] et de vérifier son impact sur les cycles saisonniers
cGtiers ainsi que sur les flux de dépét d’aérosols soufréequlateau Est Antarctique.
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5.2.4 La simulation du cycle du soufre pour le climat du Derner Maximum
Glaciaire

Ce travail a permis de tester I'impact d’'une nouvelle repnéation de la couverture de glace
de mer. Sa superficie est réduite fortement en été notamnaemapport a la représentation habi-
tuellement utilisée. En revanche, les conditions de teatpggs de surface des océans n'ont pas été
modifiées. Il est important de mettre a jour ces températnréaniques. En effet, dans les conditions
actuelles, la superficie de glace de mer réduite induit ddacs d’océan libre de glace plus impor-
tantes mais dont la température de surface correspondeadseiurfaces océaniques englacées. Ceci
induit nécessairement un biais dans les calculs des fluxis&om de DMS par le modéle.

Les résultats de simulation pour le climat du Dernier MaximiBlaciaire étant uniquement contraints
par les mesures d’'aérosols soufrés dans les carottes dg glaeconnaissance approfondie des pro-
cessus de dépot et post-dépbt, discutés précédemmenteestlip indispensable pour une bonne
interprétation des signaux du passé, en particulier poM3&. Ces processus étant mal connus, il
est difficile d'utiliser cette espéce en tant que proxy desglements climatiques. La prise en compte
de la chimie dans la neige permettrait de mieux représeesecdncentrations en espéeces soufrées
dans le manteau neigeux,atortiori dans la glace.

L'incertitude concernant les concentrations océanique®MS pour la simulation du cycle du
soufre pour le climat actuel est évidemment d’actualitérmausimulation pour le climat glaciaire.
Actuellement, aucun proxy du DMS océanique n’a été trouwdr palider un modele de biologie
marine au DMG. Les résultats de cette étude ont montré quariabilité glaciaire-interglaciaire est
bien représentée pour les flux de déposition de nsse@@e suggérent donc pas de concentrations
différentes pour le climat de Dernier Maximum Glaciaireétide du DMG n’est peut-étre pas, pour
le moment, prioritaire vu I'absence de validation possitiéa faible interaction suspectée entre la
biologie marine et le climat. Lhypothese d’une réponse aldibsphére marine aux changements
climatiques reste donc une question ouverte pour la corepsdn des changements climatiques a
venir.
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Annexe A

Compte-rendu de la mission de terrain a
Dome C (Janvier 2006)

En arrivant a Dome C, j'ai eu une réunion avec Claire Le Cabtelglichel Munoz, les chefs de
base de la station Concordia, afin de les mettre au couraneddesoins en terme de local, puissance
électrique, etc. pour l'installation de trois lignes delpvement d’aérosols atmosphériques. Aucun
shelter n’avait été prévu spécialement pour moi, je sauvaigjque les lignes de prélévements seraient
installées en zone propre (Figure A.1), ou se trouvaierdt i expériences de Vito Vitale, Roberto
Udisti et Omar Cerri, I'hivernant de R. Udisti cette annédlarsonne ne semblait étre au courant que
cette expérience devait durer toute 'année et que Omar @®rait s’'occuper de la maintenance des
lignes durant son hivernage.

Fic. A.l: Site "propre" de la station franco-italienne Concordiahddter Vitale (Janvier 2006).

Un accord a tant bien que mal été trouvé avec Vito Vitale afia jgupuisse installer les lignes
dans son shelter. Cependant, la place manquait, et il neadgsas que la pompe "High Volume",
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extrémement bruyante, demeure a I'intérieur du sheltee Idée de caisson chauffé a été proposée
afin d’y placer la pompe mais je n’ai pas trouvé cette idéecjedise au vu de I'age de la pompe et
des températures hivernales.

Face a ces problémes de logistique et de responsabilitégapehhivernage, urstatu quotrés
pesant s’est installé, dans I'attente de nouvelles de Mlatgrand et Roberto Udisti, mis au courant
des difficultés.

Finalement, I'équipe logistique italienne, dirigée paaGPiero Venturi, a trouvé dans un coin de
la station, une cabine de douche inutilisée. Je n’ai mathmament pas de photo de la cabine avant
les travaux. Durant 4 ou 5 jours, Luigi Bonetti, menuisikzefricien-bricoleur-de-génie, m’a aidée a
isoler le sol de la cabine, a construire des étagéres, adtdler, a mettre le réseau électrique adéquat,
a percer, scier, fraiser, afin d’installer les 3 lignes. Uois fe shelter prét, il a été transporté avec la
dameuse directement en zone propre, a coté du shelter d¥itéte (Figure A.2).

FIG. A.2: Site "propre" de la station franco-italienne Concordiansiallation de notre shelter (Janvier 2006).

Mon shelter devait étre rattaché électriquement au shadt&fito et la encore du retard a été pris
pour cause de cable électrique mal adapté, de sautage desleto.

Heureusement, trois jours avant mon dépatrt, les lignes eliglow Volume étaient prétes a fonc-
tionner et avec Omar, nous avons lanceé les prélévementisd&meurait le probleme de I'impacteur.
En effet, le laboratoire de glaciologie, installé dans lartcalme de Concordia, contenait une hotte
a flux laminaire. Des le début, Claire Le Calvez avait exprgagéticence a installer de suite notre
propre hotte, le labo n’étant pas encore arrangé afin d’opdintespace. Ce retard ne m'a pas posé
de probléme vu que I'autre hotte était en état de servir.dieappris que trop tard qu’Omar travaillait
avec des espéces organiques sous cette hotte et qu’il étaitd€raisonnable de I'utiliser afin de
badigeonner les pastilles de I'impacteur avec du toluéme.al pas trouvé le temps ni le personnel
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par la suite pour installer notre hotte. Avec Omar, nous awtonc regardé en détail I'impacteur et
l'installation des pastilles et nous avons décidé qu’ickenait les prélévements avec I'impacteur des
gue la hotte serait montée.

A mon départ, les deux lignes de prélevements High et Lowieltournaient, et I'impacteur
était propre, prét a I'emploi.

FiG. A.3: L'intérieur du shelter.
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Annexe B

Les stations antarctiques et sub-antarctiques
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Les stations sub-antarctiques

— lle dAmstardam (AMS) : 77,&, 37,50S
— Cape Grim (GRI) : 144,4E, 40,4FS
Les stations cotiéres antarctiques

Dumont d’Urville (DDU) : 140,16E, 66,66S
Halley Bay (HAL) : 26,300, 75,60S
Neumayer (NEU) : 8,2%, 70,66S

Mawson (MAW) : 62,8E, 67,6 S

Palmer (PAL) : 64,06, 64,77S

Les stations du plateau antarctique

Vostok (VOS) : 106,48&,78,28S

Dome C - 1978 (DC78) : 124,28, 74,42S
Dome C - EPICA (DCEP) : 123,2E, 75,06S
Dome Fuji (DF) : 39,.2E, 77,19S



Annexe C

Premiere utilisation de LMDZ-INCA

C.1 Présentation de LMDZ-INCA

INCA (Interaction Chimie - Aérosols) est un modeéle de chigtid’aérosols couplé au modéle de
circulation général du Laboratoire de Météorologie Dyrgumei (LMD), LMD-Z. INCA est développé
au laboratoire des Sciences du Climat et de 'Environnerfle3i€E) en collaboration avec les autres
laboratoires de I'Institut Pierre et Simon Laplace (IPSL).

LMDZ-INCA calcule les émissions, le transport, les tramsfations photochimiques, et les dé-
pots secs et humides des espéces chimiques et des aéraffélenies versions du modele INCA
sont employées selon les applications. La résolution stanest de 96 niveaux en longitude et de
72 niveaux en latitude, avec 19 niveaux verticaux hybrides-g. LMDZ-INCA offre également la
possibilité de zoomer au-dessus de régions spécifiquesobelmpeut fonctionner en mode guidé. Il
dépend alors des données ECMWF ou NCEP (vents et tempéra&erenodele constitue la compo-
sante chimie et atmosphére du modele du systéme Terre (atér@socéan-biosphére) de I'PSL.

La version INCA-AER, qui traite des aérosols, décrit sépamét les émissions, le dép6bt et la chi-
mie des aérosols désertiques, marins, carbonés et sulfagss elle que vous avons choisi d'utiliser.

C.2 Premierstravaux:zoomerle modele LMDZ-INCA-AER sur
I’Antarctique

Suite a plusieurs visites au LSCE, j'ai récupéré le modeéleD:Elversion 4 couplé avec INCA-
AER. L'aide précieuse de Michael Schultz, D. Hauglustaire €ozic m’a permis de me familiariser
avec l'architecture du modeéle.

Dans un premier temps, la grille du modéle a été zoomée suatdtique de la méme facon que
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pour la version utilisée pendant cette thése. Les fichiesscdaditions limites ont da étre traités un
parun :

- les fichiers dans lesquels les constantes sont définidalepagnt par des vecteurs ont été laissés
tels quels.

- les fichiers dans lesquels les constantes sont définiea guile physique ont di étre modifiés.
Les valeurs aux points de la grille initiale ont été integed sur les points de la grille zoomée sur
I’Antarctique.

Ces premiers travaux se sont arrétés la pour des raisonsstiergde temps. Cependant, depuis
janvier 2007, la version 3 de INCA, parallélisée, est displen Une poursuite de ce travail sur la
modélisation du cycle du soufre en Antarctique conduit sgaggement au passage au modeéle LMDZ-
INCA 3 - AER.

C.3 Perspectives

Dans un premier temps, I'utilisation de LMDZ-INCA 3 - AER,@mé sur I’Antarctique, permet-
trait de tester I'ajout de la réaction d’oxydation du DMSQ paie hétérogene, grace aux champs
d’aérosols.

En attendant des mesures plus régulieres des concensratiooxydants aux moyennes et hautes la-
titudes Sud afin de valider les champs d’oxydants calculésNi2A, des simulations du climat du
DMG permettraient déja d’obtenir des informations quant @ariations glaciaire-interglaciaire des
teneurs en oxydants, calculées de facon interactive.
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