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Résumeé

Les écoulements atmosphériques rencontrés en milieu naturel révelent souvent une
grande complexité liée par exemple a la transition mer-sol, a la présence et la nature
des couverts végétaux, a I’orographie ... Ces perturbations de I’écoulement peuvent se

répercuter sur la dispersion des polluants émis dans la masse d’air.

Le travail présenté dans cette these est fondé sur des mesures aux échelles micro-
météorologiques et spatio-temporelles, fournies par un mat instrumenté implanté en
mangrove, et permettant la caractérisation simultanée de phénomenes de grandes échel-
les, synoptiques, et de petites échelles principalement liées a la turbulence locale. Il met
I’accent sur les transferts d’énergie, de quantité de mouvement, de chaleur a I’interface
sol/mer et en particulier sur les conditions favorables, ou non, a la dispersion de pol-

luants émis par I’écosysteéme mangrove.

L’analyse statistique des observations météorologiques a I’échelle journaliere a per-
mis de qualifier la station : il s’agit d’une station soumise a un régime « continental »
au vent. En dehors de la présence des Alizés, elle révele également, I’existence d’écou-
lements thermiques apparaissant essentiellement de nuit dont certains parametres ther-
modynamiques ont été définis. Cette circulation se reconnait par les éléments suivants :
un écoulement de secteur N-O peu véloce accompagné d’une diminution brutale de
température pouvant aller jusqu’a 2°C. Pour cet écoulement nocturne, les distributions

des intensités de vitesse ont été modélisées par des lois de type Rayleigh et/ou Weibull.

iX



X Résumé

L’ observation sur le terrain nous a montrés que la faible intensité du vent est défavorable

a la dispersion des composés émis aux abords du site durant la nuit.

L’aspect turbulent de I’écoulement a aussi été étudié. L’analyse des séries tempo-
relles a mis en évidence I’existence d’un trou spectral séparant les phénomenes de
grande échelle de ceux de petites échelles liés a la turbulence. Ces derniers, peu étudiés
en région tropicale, ont été traités par des approches spectrale et statistique. Elles ont
permis de quantifier les flux turbulents de quantité de mouvement et de chaleur sensible,
pendant la nuit, en milieu tropical humide, pour une durée de moyenne de 1’ordre
de 13 minutes. L’état de stratification de la couche limite de surface a été¢ évalué a
I’aide d’indices fournis par la théorie de similitude de Monin et Obukhov. Les mesures
nocturnes effectuées au cours de ce travail ont été validées par 1’application de la théorie
de Kolmogorov via le tracé des spectres de vitesses et des cospectres de quantité de
mouvement et de chaleur. Nous en avons déduit quelques grandeurs telles que le taux de
dissipation de I’énergie et la taille des tourbillons rencontrés a cette altitude. Il ressort de
ces résultats une adéquation des écoulements étudiés avec les hypotheses sur lesquelles
sont établies les divers modeles de la turbulence en conditions neutre a quasi-neutre et

stable.

Ce travail a également fait I’objet d’une analyse chimique des composés organiques
volatils présents en traces dans la masse d’air traversant la mangrove proche du mat.
L’analyse par chromatographie en phase gazeuse couplée a la spectrométrie de masse, a
conduit a I’identification de composés de la famille des soufrés caractéristiques des ré-
gions cotieres et marines, ainsi que des organohalogénés, des BTEX, ... classiquement

retrouvés dans d’ autres milieux.

Des relations entre la présence de ces composés sur le site et les conditions sy-
noptiques ont également été établies. Nous avons vérifié qu'une stratification stable

de I’atmosphere favorise la présence en quantités d’autant plus importantes et donc
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la stagnation de ces polluants. L’ensemble de ces résultats servira ultérieurement a
alimenter les modeles de dispersion spécifiques liés (directement ou indirectement) aux

écosystemes étudiés.

Mots clefs : mangrove, COV, couche limite de surface, turbulence, stratification,

composés soufrés






Abstract

Atmospheric flows in the environment often show a great complexity related to sea-
land transition, different types of vegetation cover, orography, ... These flow distur-
bances affect the dispersion of the different volatil compounds emitted in the atmos-

phere.

The work presented in this thesis is based on space-time micrometeorological mea-
surements from an instrumented mast located in a Mangrove. These measurements
allow simultaneous characterizations of large or synoptic and small or turbulent scale
phenomena. The studied features are energy, momentum and heat transfers at the land-
sea interface. They give the conditions favorable or not to the dispersion of the pollutants

from the mangrove ecosystem.

Statistical analysis of daily meteorological observations has been used to describe
the station : the site is subject to windward environmental features coupled with a «
continental » type of climate. Apart from the trade winds, thermal flows also appear.
Some thermodynamic parameters of the latter have been defined at night periods. This
nocturnal breeze characterized by a low north-westernly wind accompanied by a sharp
decrease in temperature up to 2°C. For this specific flow, velocity distributions have
been modelized by Rayleigh and /or Weibull laws. The low intensity of the wind speed

seems unfavorable to the dispersion of compounds emitted around the site overnight.
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Xiv Abstract

The turbulent aspect of the flow was also studied. The analysed time series revealed
the existence of a spectral gap separating the large scale phenomena from those of small
scales associated with turbulence. The latter, little studied in tropical regions, have been
treated by spectral and statistical approaches. They were used to quantify the momentum
and sensible heat turbulent fluxes during the night, in the tropical humid region. We
averaged our period over a 13 minutes time. The stratification (stable, neutral or instable)
of the surface boundary layer was evaluated using index from the similarity theory of
Monin and Obukhov. The nocturnal measurements conducted during this thesis have
been validated through the Kolmogorov theory via the use of spectral (u, v and w
components) and co-spectral (momentum and heat flux) analyses. We deduced some
parameters such as the turbulence energy dissipation rate and the size of the eddies met
at low altitudes by night.These results indicate an adequacy of the flows studied with
the hypotheses on which are established the diverse models of the turbulence in neutral

and quasi-neutral and stable conditions.

Chemical analyses of trace volatil organic compounds present in air masses crossing
the mangrove close to the experimental mast were conducted. Gas-phase chromatogra-
phy coupled with mass spectrometry, led to the identification of some of them it is
about sulphur compounds which characterize coastal and marine regions, and organo-

halogen compounds, BTEX, ..., classically found in similar environments.

Relations between the presence of these compounds on the site and meteorological
synoptic conditions have also been established. We have checked that a stable stratifi-
cation of the atmosphere favors stagnation and thus detection of pollutants. All these
results will further be used in specific dispersion models linked directly or indirectly to

the studied ecosystem.

Keywords : mangrove, VOC, boundary surface layer, turbulence, atmospheric stra-

tification, sulfur compounds
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Introduction

Durant ces dernieres années, de nombreux travaux ont été menés sur les Couches
Limites Atmosphériques pour des applications météorologiques, environnementales et
théoriques. Les mécanismes tels que la turbulence, les transferts de quantité de ma-
tiere, de chaleur et de quantité de mouvement, la compréhension de la dispersion de
polluants y ont été étudiés principalement en région tempérée. Une faible partie de ces
travaux a été réalisée en milieu tropical insulaire. Ces régions, présentant en général
des conditions météorologiques stables ou établies, en termes de régimes de vent et
de température, des couches atmosphériques de surface faiblement polluées, ont rare-
ment fait I’objet d’études détaillées des mécanismes précédemment cités. Cependant, a
I’échelle locale un certain nombre de sources, sont capables de transférer des Composés
Organiques Volatils a la colonne atmosphérique en fonction de diverses conditions
météorologiques. Nous avons choisi d’étudier la mangrove, écosystéme cotier, émetteur

de composés olfactifs.

Cette thématique étant pluridisciplinaire, deux aspects principaux seront développés
dans ce mémoire. L'un est I’étude de la dispersion par des méthodes physiques : mesures
météorologiques et traitements statistique et spectral. L’autre est I’identification des
COV émis par la mangrove en période de stabilité atmosphérique. Le manuscrit est

organisé€ en quatre chapitres.

Le premier chapitre vise a présenter la campagne expérimentale de mesures. Il



2 Introduction

se décompose en un rappel sur le climat général de la Guadeloupe, une présentation
complete du site de mesures en termes de situation géographique et une description du

dispositif d’acquisitions météorologiques et des autres données utilisées.

Le second chapitre traite de 1'influence des phénomenes de grande échelle sur la
dispersion de polluants. Il s’articule selon deux parties. L’une permet de mieux appré-
hender le micro climat régnant sur le site et I’autre fournit une analyse détaillée d’un
phénomene particulier observé. Le troisieme chapitre propose d’aborder la question de
la dispersion du polluant pour de plus petites échelles, a I’aide d’une analyse spectrale

et statistique du jeu de données recueilli.

Le quatrieme et dernier chapitre décrit la mise en ceuvre et I’adaptation de la chaine
analytique de mesure des Composés Organiques Volatils affectant le site et renseigne

sur leur identité en période stable.



Chapitre 1

La campagne expérimentale de

mesure

1.1 Introduction

Dans ce chapitre nous présentons la campagne de mesure réalisée au cours de ce
travail de these. Cette présentation est scindée en quatre parties. Nous commencerons
par une justification du choix du site de mesure. Dans la section suivante nous expli-
querons comment les périodes de mesures ont été définies. Il s’agira ensuite de décrire
I’instrumentation mise en place sur site. Enfin nous préciserons les traitements appliqués
aux données recueillies. L’ objectif de cette campagne, qui est la premiere réellement
dédiée a I’étude de I'influence de la turbulence sur la pollution dans la région, est de
constituer une base de données fiables afin de fournir une meilleure connaissance des

processus météorologiques propices a d’éventuelles situations de pollution.

1.2 Géographie de la Guadeloupe

L archipel guadeloupéen, situé entre 15°57’ et 16°31" nord, et entre 61°00’ et 61°48’
ouest, est composé de plusieurs iles : au sud de la Guadeloupe, sont situées I'ile de

Marie-Galante, les Saintes, la Désirade et Petite terre, deux cents kilometres plus au



4 CHAPITRE 1. LA CAMPAGNE EXPERIMENTALE DE MESURE

nord, se situent les iles de Saint-Barthélémy et de Saint-Martin. La Guadeloupe propre-
ment dite, comporte deux iles principales :
— la Basse-Terre (848 kmz), a ’ouest, dont le point culminant est le volcan de la
Soufriere (1467 m),
— la Grande-Terre (590 kmz), a I’est, constituée d’un plateau de calcaire récifal.
Elles sont séparées par un étroit bras de mer, la Riviere Salée, qui unit les Petit (au Sud)

et Grand (au Nord) Culs de Sac marins.

1.3 Description du site expérimental de mesure choisi

L’étude que nous menons s’applique a I’écosysteme mangrove. Il nous semble im-
portant, avant de justifier le choix du site de mesure, de préciser que la presque totalité
des mangroves de I’le est concentrée entre la Basse-Terre et la Grande Terre, dans des
secteurs baptisés Petit (au Sud) et Grand (au Nord) Culs de Sac Marins (figure 1.1). Ces
formations végétales cotieres s’étendent sur environ un vingtieme de la surface totale
de I'ile ce qui représente 2 peu pres 80 km? (Buttifant et al. (2008)). Les rivages de ces
zones, au relief peu marqué, sont prolongés par des fonds coralliens, bien protégés des
houles atlantiques, soumis a une influence maritime dominante et naturellement occupés
par des mangroves. Apres de multiples prospections et sous les recommandations du
Docteur J-M Flower (Directeur du Conservatoire Botanique des Antilles-Guyane) et
du Professeur D. Imbert (Université des Antilles et de la Guyane), c’est dans la baie
du Petit Cul-de-Sac Marin, formée par les communes de la Cote Sud-Est de la Basse-
Terre (Baie-Mahault, Petit-Bourg) et de la cote Sud-Ouest de la Grande-Terre (Gosier
et Pointe-a-Pitre), que nous avons trouvé une cote a mangrove propice a 1’étude (figure
1.3). Elle se situe dans une section nommée Arnouville non loin de I’embouchure de
la riviere de la Lézarde sur le territoire de la commune de Petit-Bourg. Il nous a été
confirmé, au travers d’une enquéte réalisée aupres des riverains, la présence sur le
site de composés fortement odorants se dispersant sur plusieurs centaines de metres

aux alentours du couvert. Cette couverture végétale semble faiblement touchée par
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FIGURE 1.1: a) Carte de l’archipel des Antilles dans la Caraibe, b) Répartition des
mangroves en Guadeloupe, le cercle rouge repere la mangrove de la Lézarde.

les dépots sauvages d’ordures qui contaminent fréquemment les zones de mangrove
proches des régions habitées. L’acces au site est facile mais réglementé (Office National
des Foréts, Conservatoire du littoral). L’implantation du matériel de mesure nous a été
rendue possible par la collaboration d’un habitant du terrain jouxtant le site. Le couvert
mesure environ 1,8 km de long sur 0,8 km de large soit une surface de 1,5 km? ce qui
correspond a environ a un cinquantieme de 1’ile. Ses coordonnées GPS sont :

— 61°35’15"W,

— 16°13’19”N.
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FIGURE 1.2: Sources d’émission potentielles de composés organiques volatils d’origine
anthropique entourant le site de mesures.
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Il est entouré de différentes sources d’émission potentielles de composés organiques vo-
latils d’origine anthropique que nous avons répertoriées sur la figure 1.2. Nous pouvons
citer par exemple :

— les villes de Baie-Mahault a 4,1 km au Nord, Petit-Bourg a 4 km au Sud et Pointe-

a-Pitre 2 6,3 km a I’Est;

— la Zone Industrielle de Jarry a 3,5 km au Nord-Est;

— la décharge de Grand-Camp (6,5 km) au Nord-Est;

— la Route Nationale N1 (1 km a 1I’Ouest).

Il se caractérise par des arbres de tailles limitées par le milieu fortement salin (6 2 7 m

au bord de mer, jusqu’a une dizaine de metres maximum vers I’intérieur des terres). Les

FIGURE 1.3: Mangrove de la Lézarde : a) Vue aérienne ou les fleches rouges
représentent les direction longitudinale et transversale du couvert. b) Vue IGN. Le
cercle rouge matérialise la position du mat. Source : modifié d’aprés Google Earth
et Géoportail.

principales especes végétales spécifiques a ce milieu et retrouvées sur le site sont :

— le palétuvier rouge (Rhizophora mangle) qui se développe dans des zones tres
inondées, moyennement salées, peu érodées et riches en sédiments ;

— le palétuvier noir (Avicennia germinans) qui se développe juste en arriere du
palétuvier rouge, en zone moins inondée, beaucoup plus salée et argileuse, il
s’adapte a I’érosion ;

— le palétuvier blanc (Laguncularia racemosa) qui suit le palétuvier noir en coloni-

sant des zones moins salées, moins inondées et argileuses.
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Ils sont disposés comme indiqué a la figure 1.4. Les rouges sont symbolisés par les

lettres Rh, les noirs par Av et les blancs par La. Ce couvert homogene constitue un des

Seaward I high f Landward Brakish Swamp
fringe noer lgh lorest R fringe A swamp > <= forest

Salinity (g/l)

FIGURE 1.4: Schéma d’organisation des espeéces végétales en présence dans la
mangrove d’Arnouville en fonction de la distance a la cote et de la salinité. Source :
Imbert et al. (1988).

principaux obstacles aux écoulements des grands courants atmosphériques atlantiques
de Sud-Est (Alizés) abordant I’1le. En aval de cette zone se trouve la forét marécageuse.
Pour achever cette présentation de la zone nous avons représenté sa situation topographi-
que sur la figure 1.5. Elle met en évidence les différents « canaux » pouvant étre suivis
par I’écoulement et nous permet de constater que la mangrove choisie est implantée

dans un bassin pouvant constituer une zone d’accumulation pour le polluant.

1.4 Climatologie

La climatologie complexe du site de type tropical humide, mérite d’étre dévelop-
pée pour mieux comprendre les caractéristiques des écoulements se manifestant sur
le littoral. Elle est principalement liée aux centres de pression (tel que I’anticyclone
des Acores). Les variations annuelles conjuguées de la position de la ceinture anticy-
clonique tropicale et de la Zone Intertropicale de Convergence(ZIC), qui se déplace
périodiquement du Nord au Sud, déterminent au cours de 1’année aux Antilles deux
longues saisons séparées 1’une de 1’autre par deux courtes périodes de transition plus ou

moins marquées aux caractéristiques pluviométriques moins marquées.
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b

FIGURE 1.5: Deux représentations topographiques de la zone étudiée en 3D dans un
volume de dimension 10x7x0,25 km. Le cercle rouge situe la position du mdt de mesure.

1.4.1 Saisonnalité

Les deux saisons principales sont :

— Le Caréme, saison seche de décembre a mai, centré sur mi-janvier-mars. L’ anticy-
clone des Acores se décale vers le Sud et dirige vers les iles un vent d’Est bien
établi connu sous le nom d’Alizés. La ZIC est dans sa position la plus au sud.
L’alizé suit la face méridionale de 1’anticyclone des Acores peu développé. La
couche d’alizé est instable ; elle est surmontée d’une couche tres stable : la couche

d’inversion, qui stoppe les mouvements verticaux.
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— DI’Hivernage, saison plus humide de juillet a novembre. Pendant I’hivernage, la
ZIC remonte vers le nord. L’anticyclone des Acores se renforce, tout en se dé-
calant vers les latitudes tempérées. L’alizé prend une direction sud-est; il est
tres humide. Des phénomenes a grande échelle (cyclones, lignes de grains), ou a
échelle locale (convection diurne favorisant le développement de nuages vecteurs
d’averses souvent violentes et orageuses) apparaissent. La saison cyclonique type
s’étend normalement de début juin a fin Octobre.

Entre 1’hivernage et le Caréme, prend place une période de transition parfois tres plu-
vieuse (surtout en mai et novembre) qui voit les perturbations dites de saison froide
affecter la Guadeloupe. De mai a juillet, la ZIC remonte vers le nord, I’air véhiculé
par I’alizé prend des caractéristiques de plus en plus tropicales. L’alizé d’Est a Sud-Est
constitue le régime dominant des vents. Son orientation, vers 1’Ouest, s’explique par la
rotation de la terre sur elle-méme qui engendre les forces de Coriolis. Ce vent maritime
souffle sur I’1le de fagon relativement réguliere presque toute I’année avec une vitesse
moyenne annuelle de 5,2 m.s~!. Ses fluctuations sont plus importantes 2 I’intérieur des
terres que sur le rivage en raison de la présence de phénomenes thermiques. Si le régime
du vent varie peu au cours de I’année en direction comme en force, la morphologie
de I'ile et le fort ensoleillement dont elle bénéficie, entrainent des variations spatiales
et temporelles sensibles parmi lesquelles une forte évolution diurne en Guadeloupe
continentale, due au réchauffement du sol et, par conduction, de la masse d’air a son
voisinage. Les statistiques récupérées a la station du Raizet sont données a la figure 1.6.
L’insolation moyenne annuelle est maximale en Aot avec plus de 74 d’ensoleillement.
Le rayonnement global quotidien est supérieur 2 2000 J.cm~! d’Avril a Aoit. Ces deux
parametres restent toujours assez élevés sur toute 1’année. La température moyenne an-
nuelle de I’air s’établit autour de 27°C avec des extrémes peu marqués, inférieurs a 25°C
de Janvier a Mars et supérieurs ou égaux a 29°C en Septembre. La température de la mer
lors d’une année normale oscille autour de 28°C avec des minima et des maxima de 26 et
29°C en Février et en Septembre. Le flux d’Est d’alizé dirige presque constamment I’ air

perpendiculairement aux reliefs de la Basse-Terre, d’orientation Nord-Sud ; ce relief
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FIGURE 1.6: Statistiques du Raizet de 2005 a 2010. a) Histogramme de la pluviométrie
mensuelle, b) Evolution moyenne des températures mensuelles de [’air, minimale en
cyan, maximale en rouge et moyenne en magenta, et de la mer (bouée d’Anse-Bertrand)
en bleu, c) Evolution de la durée d’insolation mensuelle, d) Evolution du cumul de
rayonnement global solaire.

régule le régime des pluies. Ainsi, a I’Est des montagnes, la pluviométrie s’accroit

avec Daltitude (de 2 m.an™' jusqu’a plus de 10 m.an™!

au sommet de la Soufriere).
En effet, le volcan modifie les déplacements des masses d’air chaud et humide de basse
altitude, qui, poussées vers la montagne, se soulevent le long de celle-ci, aidées par
la convection, se refroidissent en prenant de 1’altitude et perdent de leur humidité par
précipitations sur les pentes. Les périodes seches y sont donc de courtes durées. Du fait
de la dissymétrie induite par la position de la chaine de montagne, la cote orientale, au
vent, enregistre des précipitations supérieures a celles de la cote occidentale, sous le
vent. Sur le versant Ouest, la pluviométrie décroit fortement sous la dépendance d’un
effet de foehn, pour atteindre seulement 1 m.an~! sur la Cote sous le vent. Le plateau
calcaire de la Grande-Terre a une saison seche de plusieurs mois. La moyenne annuelle

des précipitations en Guadeloupe est de 2300 mm.an~!

avec deux maxima principaux
en septembre et novembre et un maximum secondaire en mai, liés aux perturbations des

régions tempérées. Un minimum se fait remarquer en février.
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1.5 Choix des périodes de mesures

Dans le cadre du projet Atmomangrove, qui consiste a mieux comprendre 1’écosys-
teme « mangrove » et son influence sur la qualité de 1’air pour les territoires tropicaux,
deux campagnes de mesure ont été menées :

— 2006 : campagne de prise en main de I’appareillage sur trépied de 3m et premieres

caractérisations du site (figure 1.7);
— 2007 : campagne de mesures sur le mat de 10 m, essentiellement réalisée en saison

seche, dont les résultats et interprétations sont présentés aux chapitres suivants.

FIGURE 1.7: Trépied mobile de 3 m utilisé lors des prospections pour implanter le mat
fixe de 10 m et tester les instruments de mesure.

Les travaux présentés dans ce document s’ appuient sur la campagne de mesures réalisée

durant la saison seche de I’année 2007. Les dates d’initialisation et d’arrét de 1’expéri-
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mentation ont été déterminées a partir des témoignages des riverains. Ces derniers nous

ont affirmés que les odeurs se faisaient d’avantage ressentir a partir du mois d’avril.

Avril

T N T
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FIGURE 1.8: Les jours de mesures de la campagne.

Ainsi la période d’analyse sélectionnée, s’est étendue du 11,/04 /07 au 15/08/07 soit
127 jours (figure 1.8); en réalité seuls 96 jours sont exploitables en raison d’incidents
techniques et/ou météorologiques, ils sont représentés en vert tandis que les journées
ayant été exclues sont en rouge. Cette période ne correspond pas a une saison clairement
définie mais caractérise plutot une période de transition qui s’étend de la fin de la saison
seche (Caréme) jusqu’au début de la saison humide (ou hivernage débutant d’ailleurs par

la période cyclonique) (Brévignon (2003)). Cette « saison intermédiaire » est a tendance
seche et anticyclonique.

1.6 Le dispositif expérimental physique

Le choix des appareillages et des installations est gouverné par les objectifs sui-
vants :
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— Calculer des tendances saisonnieres et journalieres (grandes échelles), ¢’est-a-dire
les caractéristiques micro-météorologiques locales du site,

— Calculer des corrélations entre les différentes variables météorologiques (petites
échelles) pour calculer les différents transferts de quantité de mouvement, de

chaleur, ...

1.6.1 Présentation de I’instrumentation physique de mesure
choisie

L’analyse de la Couche Limite Atmosphérique (CLA) passe tout d’abord par la
mesure sur différents types d’instruments. Nous avons choisi d’utiliser un mat météoro-
logique instrumenté comme systeme d’observation. La mesure représente une variable
a un instant donné et en un point donné. Le systeme d’observation utilisé, permet de
mesurer en simultané :

— la direction et le module horizontal de la vitesse du vent a une hauteur de dix

metres,

— les composantes longitudinales (u), transversales (v), et verticales (w) de la vitesse

du vent a une hauteur de cinq metres,

— la pression, la température et ’humidité relative a une hauteur de deux metres.
La mesure des variables météorologiques, a été effectuée en continu par les capteurs
fonctionnant a des fréquences égales a 1Hz. Des mesures supplémentaires ont été ef-
fectuées a des fréquences de 20 Hz. Tous les capteurs fonctionnent en simultané a des
altitudes différentes. Les caractéristiques des différents capteurs sont données dans le
tableau 1.1. Tous les capteurs ont été étalonnés par les constructeurs avant la période
d’expérimentation. La figure 1.9 montre la disposition des différents instruments sur le
mat. La tour est placée a proximité de la mangrove de facon a pouvoir capter I’ensemble

des vents susceptibles d’y parvenir.
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Parametres Instruments Type Plage de mesure | Hauteur de
mesurés et précision mesure
Pression Capteur barométrique PTB101B 600 : 1060 £ 0,5 1,5

(hPa)
Humidité Capteur HR capacitif HMP45C 0,8:100 £ 1 2

relative (%)

Température Capteur HR capacitif HMP45C -39.2:60 £ 0,2 2
O
Anémometre sonique 3D CSAT3 -30: 50 + 0.026 5.6
Direction Girouette potentiométrique W200P 0:360£2 2
du
vent (°) Anémometre sonique 2D ‘WindSonic 0:360£3 10
Module Anémometre a contacts A100R 0.25:75 £ 0.1 2
du
vent (m.fl) Anémometre sonique 2D WindSonic 0.01:60+2 10
Composantes Anémometre sonique 3D CSAT3 x:0:30 £ 0.015 5.6
u, vetw y:0:60=£0.03
de la vitesse z:0:8£0.004

du vent (m.s~1)

TABLE 1.1: Caractéristiques et hauteurs des différents capteurs utilisés.

1.6.2 Mesure du vent : vitesse et direction

Le vent représente le mouvement de 1’air et se déplace dans un plan horizontal
et aussi verticalement, mais a une vitesse bien inférieure au déplacement horizontal.
L’écoulement de I’air dans la CLA est généralement turbulent ce qui entraine une tres
grande variabilité des grandeurs mesurées. En effet, vitesse et direction varient conti-

nuellement dans le temps et dans 1’espace.

1.6.2.1 A100R : anémometre a coupelles

Fabriqué par Vector Instruments et adapté aux applications relatives aux mesures des
parametres de 1’écoulement atmosphérique, il est constitué de 3 coupelles sphériques
en plastique attachées aux extrémités de 3 bras radiaux horizontaux disposés a 120 ° et
montées sur un axe vertical équipé d’un dispositif de comptage de tours. Le triangle ainsi

constitué tourne autour d’un axe vertical monté sur des roulements a bille supportés par
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un moyeu. La vitesse de rotation de I’anémometre est proportionnelle a la vitesse du
vent. En effet, la vitesse du vent est mesurée par la formule suivante : V = r X @ avec
V : vitesse (en m.s 1), r: rayon moyen des bras (en m), @ : @ = 27N vitesse de rotation
(en rad/s) et N : régime de rotation (en tour.s~ ). L’anémometre est fabriqué dans un
alliage d’aluminium anodisé, d’acier inoxydable et de plastique le rendant résistant aux
intempéries et utilisable en continu. Ce type d’anémometre a une vitesse de démarrage
de 0,2 m.s— L. 11 est situé a 2 m du sol, hauteur conforme aux recommandations de
Fritschen and Gay (1979) qui situent la hauteur minimale des anémometres a 5 fois la

longueur de rugosité zo que nous estimons entre 0,3 et 0,5 m sur le site.

1.6.2.2 Windsonic 2D : anémometre sonique 2D

Fabriqué par Gill Instruments, ce capteur mesure la direction et le module de la
vitesse horizontale du vent en employant une technologie basée sur la durée de trans-
mission des ondes ultrasoniques entre deux couples de transducteurs qui sont alternati-
vement émetteurs et récepteurs d’un train d’onde ultrasonore. Les temps de transit aller
et retour sont mesurés et, par différence, la vitesse du vent le long de 1’axe formé par
les deux transducteurs est déduite. Cette technique est éprouvée pour la mesure de vent
ou de flux d’air dans les domaines et secteurs de la météorologie, de 1’environnement
et de 1’aéroportuaire par exemple. Les mesures effectuées sont fournies sur une sortie
série RS232. 1l résiste aux corrosions extérieures terrestres ou marines et ne nécessite
pratiquement pas de maintenance ou d’étalonnage. L’intérét de ce type d’anémometre
est de ne pas avoir de pieces en mouvement et de pouvoir mesurer un vent turbulent. Afin
que la mesure de ce vent de surface ne soit pas perturbée par la présence d’obstacles ou
par la rugosité du terrain, nous avons suivi les recommandations de I’OMM en placgant le
windsonic (en terrain dégagé) a 10 metres au-dessus du sol, ¢’est la hauteur de référence
pour la mesure du vent synoptique. Lors du montage une attention particuliere a été

portée a I’alignement correct de la fleche située sous le capteur avec le Nord.
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1.6.2.3 CSAT3 : anémomeétre ultrasonique 3D

L’anémometre ultrasonique tridimensionnel CSAT3 (Campbell Scientific Ltd.) est
I’appareil le plus indiqué pour 1’étude et la mesure de la turbulence atmosphérique
de I'air dans la couche limite de surface. Il est idéal pour des applications en micro
météorologie et en modélisation des flux turbulents car les mesures s’effectuent a des
fréquences relativement élevées. Il existe plusieurs appareils permettant de mesurer la
vitesse dans un écoulement, plus ou moins sophistiqués, plus ou moins fiables. L’ objet
de ce travail n’étant pas d’en faire une énumération complete, nous nous concentrerons
sur celui utilisé dans nos mesures : I’anémometre sonique. L’anémometre est un systeme
de mesure fréquemment employé pour mesurer les fluctuations du vent, mais aussi de
la température. Souvent utilisé pour la surveillance de I’échauffement global et de la
pollution atmosphérique, il sert également a récupérer des informations sur la turbulence
de I'air. ’anémometre mesure la vitesse du vent sur un chemin vertical de 10 cm. Il
opere en mode d’impulsion acoustique : émetteurs et récepteurs d’ultrasons permettent
apres un traitement simple de connaitre les composantes de la vitesse avec une précision
de I’ordre du mm.s~!. La fréquence d’échantillonnage vaut approximativement 20 Hz,

et permet dans la plupart des cas d’accéder aux échelles du domaine inertiel.

1.6.2.3.1 Description Il est constitué de trois paires de transducteurs de 0,64 cm de
diametre orientés a 60 ° par rapport a I’horizontale. Les mesures sont effectuées sur un
espace vertical de 10 cm et horizontal de 5,8 cm. La téte d’anémometre est reliée a un
boitier électronique de 26 cm x 16 cm x 9 cm et de 3,8 kg. Le CSAT3 peut étre connecté
sur le port SDM de la centrale de mesure CR3000, les mesures sont acquises avec une
fréquence d’échantillonnage allant de 1 a 60 Hz. L’échelle maximale de mesure pour

les composantes de vitesse du vent u, v et w sont respectivement de 32,768 m.s~!,

65,535 m.s~ ' et 8,192 m.s~!. Les composantes u et v ont une résolution de 1 mm.s” !,
celle de w est de 0,5 mm.s~'. Concernant la célérité du son c, elle a une résolution de

15 mm.s~ ! (soit 0,025 °C).
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1.6.2.3.2 Installation Il est nécessaire d’orienter cet instrument au vent dominant
afin de minimiser le nombre de données polluées a cause du bras de montage de I’anémo-
metre ainsi que des autres structures de supports. Etant orienté face au vent, ¢’ est-a-dire
dans la partie négative de I’axe x, il va rapporter une valeur de u positive. Nous avons
décidé de le placer entre les anémometres sonique 2D et a coupelles soit a une hauteur
de 5,5 m. Notons que I’appareil a quelques points faibles qui peuvent découler d’une
éventuelle modification de la composition de I’ air. Ainsi, le fonctionnement de 1’ appareil

peut étre géné dans certaines conditions d’utilisation (pluie).

1.6.2.3.3 Grandeurs mesurées Le CSAT3 mesure la vitesse du vent et la vitesse du
son le long de trois axes. Les vitesses de vent sont ensuite exprimées sous la forme de
trois composantes orthogonales u, v et w. Elles sont mesurées dans un repere tridimen-
sionnel non orthonormé, puis converties en des vitesses liées aux axes orthogonaux de

I’anémometre via une matrice de passage de dimension 3x3.

1.6.2.3.4 Principe de mesure Il utilise trois paires de transducteurs (a, b et ¢) orien-
tées de maniere non-orthogonale par rapport a la composante horizontale du vent. Les
impulsions ultrasoniques de courtes durées sont échangées sur trois directions diffé-
rentes grace a des sondes acoustiques qui peuvent étre émettrices ou réceptrices. Chaque
paire de transducteurs transmet et recoit un signal ultrasonique. Les trains d’onde sonore
émis, vont dans un sens puis dans I’autre le long de 1’axe joignant chacune des trois
paires de transducteurs. Le temps de transmission entre les paires de transducteurs est
directement relié a la vitesse du vent le long de I’axe des transducteurs. La mesure du
temps de propagation du train d’impulsions aller (#,) et retour (¢,) permet de déterminer
les composantes u, v et w du vecteur de la vitesse du vent ainsi que la célérité du son ¢

(Kaimal and Finnigan (1994)) :

d d
Iy = = (1.1)

sy —
c+u, C— Uy
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avec u, la composante de la vitesse du vent suivant 1’axe de la paire de transducteurs
a, d la distance séparant deux transducteurs en vis-a-vis et c la célérité du son dans I’air
au repos. Comme I’air est le support des ultrasons émis par 1’appareil, la composante
de la vitesse du vent dans la direction des armatures des sondes s’ajoute ou se retranche
selon les sens des mouvements de 1’ultrason et du vent a la vitesse de I'ultrason. La

vitesse u, le long de la paire de transducteurs a s’écrit :

o= (3L -1, (12)

27, L
Pour chaque composante du vecteur vent I’anémometre mesure la vitesse du son sur une
longueur de parcours, définie par 1’écartement entre les paires de sondes de 1’appareil

(11,5 cm).

1.6.2.4 W200P : girouette potentiométrique

Le capteur angulaire du type W200P fabriqué par Vector Instrument Ltd mesure la
direction du vent. Ce capteur est constitué d’une girouette reliée mécaniquement par son
axe de rotation a un potentiometre de type micro-torsion (type fil bobiné). Ce dernier
est constitué d’une piste résistive circulaire fixe et d’un curseur mobile en contact avec
cette piste. Lorsque le curseur se déplace, il entraine une variation de résistance entre
I’une des extrémités de la piste et lui-méme. Aux bornes de cette résistance la tension
électrique est proportionnelle a I’angle de rotation. Il résiste a des vitesses supérieures

I avec un seuil de démarrage de 0,6 m.s~!. Ce capteur a été placé 2 2 m. Le

a7S ms~
0° indiquant le Nord, le « N » marqué sur le corps de la girouette doit pointer dans cette

direction.

1.6.3 Température et humidité sous abri ventilé : HMP45C

Fabriqué par Vaisala Inc, le HMP45C est constitué de deux capteurs couplés dans
une téte amovible contenant la partie sensible a I’humidité (Vaisala HUMICAP 180) et

a la température (Pt 1000). L’humidité relative est mesurée sur une plage allant de 0 a
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100% avec une précision de &= 2% pour une mesure comprise entre 0 et 90% et de +3%
pour une mesure supérieure a 90%. La température est mesurée de -40 a +60 °C avec
une précision de + 0,2 °C. Cet instrument est prévu pour €tre mis sous abri ventilé.
Il doit étre installé a une hauteur standard inférieure minimale de 1,5 m. Une hauteur

supérieure maximale de 2 m est admissible et n’a pas d’influence majeure sur la mesure.

1.6.4 Pression : PTB101B

Le capteur PTB101B utilise la sonde capacitive de pression en silicium développée
par VAISALA. 1l est constitué de deux pieces de silicium, avec une piece agissant en
tant que membrane sensible a la pression et 1’autre piece en tant que partie rigide.
Les variations de pression font dévier le diaphragme sensible et changent la capacité
du capteur. Cette capacité est mesurée et linéarisée. Une sortie en tension analogique
indique alors la pression ambiante. Le capteur de pression atmosphérique est logé dans
un boitier galvanisé en cuivre, couplé avec une valve d’entrée pour 1’équilibre des
pressions. Ses dimensions sont 59 x 97 x 21 mm pour un poids de 150 g. Nous 1’avons
placé dans le coffret hermétique placé a une hauteur d’environ 2 m a I’intérieur duquel

nous avons ajouté un desséchant afin de le protéger de la condensation.

1.6.5 Le mat

Le mat de 10 m, (figure 1.9) est érigé sur le littoral aux coordonnées suivantes :
16° 13/ 19.6”"N 61° 35" 15.19”0. 1l est a proximité de la mangrove de fagon a pouvoir
capter I’ensemble des vents susceptibles d’y parvenir. Il est ainsi exposé aux vents d’Est
(alizés). Le sol étant sablo-argileux et instable, nous avons donc prévu des attaches
particulieres pour fixer les haubans ; des plots en béton ont par conséquent été installés.

Il est équipé d’un systeme de basculement pour en assurer la maintenance (figure 1.10).
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1

FIGURE 1.9: Mat instrumenté sur lequel sont placés : a l’intérieur du coffret le
barometre (a) et la centrale d’acquisition (b), le capteur de température et d’humidité
(c), ’'anémometre a coupelles (d), la girouette (e), I’anémometre sonic 3D (f) et
[’anémometre sonic 2D (g).
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FIGURE 1.10: Systeme de basculement et plot de haubannage.

1.6.6 La centrale d’acquisition Campbell CR3000
1.6.6.1 Principe

L’ensemble des capteurs listés ci-dessus est connecté a la centrale d’acquisition
CR3000 fabriquée par Campbell Scientific. Elle est placée dans le coffret fixé au bas
de la tour (figure 1.9). Nous avons programmé cette centrale pour qu’elle mesure,
enregistre et archive les données en assurant la synchronisation de tous les instruments.
Ceci est rendu possible par 1’assistant ShortCut et 1’éditeur CRBasic du logiciel de
support de Campbell Scientific : LoggerNet 3.2. Les programmes que nous avons créés
sur ordinateur ont ét€ envoyés a la centrale via une liaison RS232. Le logiciel comporte
un éditeur de programme (EDLOG) et un menu assurant la communication du PC avec
la centrale. Le systeme d’exploitation, les parametres de configuration, les programmes
et les données sont stockées dans la mémoire interne de la station. Pour les besoins
de I’expérience nous avons équipé la station d’un module de mémoire pour cartes
(Compact Flash) de 1 Go : le CFM100. Ainsi, les données sont stockées pendant environ
une semaine avant d’étre rapatriées vers le PC. Elles sont récupérées sous forme de
tableaux. Chaque mesure est datée grace a I’horloge interne de la station qui doit étre
coordonnée avec celle du PC d’acquisition. Les fichiers de données acquis sont des
fichiers numériques bruts. Il nous incombe de les transformer en fichiers standards
contenant des données exprimées en grandeurs physiques et sous un format utilisable
par Matlab. C’est a ’aide de ce logiciel que les séries temporelles de données seront

rassemblées bout a bout, vérifiées et corrigées avant d’étre analysées.



22 CHAPITRE 1. LA CAMPAGNE EXPERIMENTALE DE MESURE

1.6.6.2 Alimentation de la station

Vu le nombre de capteurs et les fréquences d’échantillonnage utilisées pour 1’expé-
rience, une batterie de 12 V et de 70 Ah a été nécessaire. Le panneau solaire BP SX30U
a pour fonction de recharger de la batterie, et de compenser 1’énergie utilisée quotidien-
nement. Sa puissance est de 30 watts. Il est installé de facon a éviter au maximum les
zones d’ombre et de maniere a ce que I’air circule sous le panneau pour éviter humidité

et échauffement. Il doit étre légerement incliné pour permettre a I’eau de s’évacuer.

1.7 Présentation et pré traitement des données
expérimentales

A partir des observations climatiques réalisées durant la période de mesures, il
est possible d’effectuer certaines analyses statistiques permettant de déterminer des
valeurs moyennes (quotidiennes, horaires, ...), des possibilités de dépasser certains
seuils, des fréquences d’occurrence de phénomenes locaux particuliers et d’éventuels
défauts de fonctionnement des différents capteurs. Mais, ces enregistrements ne peuvent
étre utilisés sans vérifications. Il est donc nécessaire de mener une analyse critique
portant sur la représentativité du poste météorologique ainsi que sur la validité des

données acquises.

1.7.1 Représentativité du poste météorologique

La confrontation des données acquises a Arnouville avec celles du Raizet et de la
Désirade nous renseigne sur les particularités locales ou les défauts de fonctionnement
de certains capteurs. Elle permet également de déterminer la représentativité du poste
d’ Arnouville en mettant en évidence les facteurs pouvant affecter le climat et générer un
microclimat voire un topoclimat faisant apparaitre des écarts de mesures supérieurs aux
erreurs instrumentales. Les résultats issus de ces comparaisons inter-site, sont présentés

au chapitre suivant.



1.8. TRAITEMENT DES DONNEES 23

1.7.2 Validité des données acquises

Le traitement des tableaux de données recueillis consiste a supprimer les entétes,
détecter les valeurs aberrantes et vérifier la continuité temporelle de I’échantillon pour
repérer les données manquantes. Ces dernieres sont généralement liées a des défauts
d’alimentation de la station (batterie usée), a des arréts des procédures automatiques, a
des phases de maintenance, et, pour certains capteurs, aux intempéries. Pour les données
aberrantes, une vérification est effectuée par comparaison inter-site pour confirmer la
réalité d’un phénomene exceptionnel, ou pour rejeter ces données en les repérant par un
code erreur. Ces données seront également mises en évidence a I’aide de 1’outil "boite a

moustache" présenté au prochain chapitre.

1.8 Traitement des données

1.8.1 Projection

Les données relatives aux capteurs placés a 2 et 10 m sont fournies dans un repere
polaire placé dans le sens horaire ayant 1’axe Nord pour origine. Le repere associé a
I’anémometre sonic 3D (5,5 m), est cartésien. Ses axes, respectivement, abscisses et
ordonnées, sont orientés vers I’Ouest et vers le Sud. La premiere étape du traitement
a consister a projeter toutes les données de vent dans un méme repere. A ’aide d’une
matrice de passage 2x2, les données fournies a 2 m (par la girouette et I’anémometre
a coupelles), a 5,5 m (par I’anémometre sonic 3D) et a 10 m (par I’anémometre sonic
2D), sont projetées dans un repere cartésien orthonormé pour pouvoir étre comparées
entre elles. Il devient possible d’en déduire les composantes u et v du vecteur vitesse a
2 et 10 m et le vecteur vent (vitesse et direction) a 5,5 m. Un autre repere, consistant a

projeter les données dans 1’écoulement moyen, sera défini par la suite.
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FIGURE 1.11: Les repéres utilisés : a) repére météo, b) repere de I’anémometre sonique
3D, c) repere cartésien, d) repere polaire.

1.8.2 Les variables calculées

Des mesures, fournies par I’anémometre sonique 3D a 5,5 m, peut étre déduite celle
de la température a la méme altitude. En effet ce capteur mesure aussi la vitesse du son
(c) qui est directement liée a la densité de I’air, et cette densité dépend de la température
mais aussi de I’humidité. La mesure de cette température virtuelle de I’air corrigée par
I’humidité est donnée par la formule suivante :

T, = - —273,15
ou
— R, =1287,058 J.kg~'.K~! 1a constante spécifique de Iair sec

- Y= g—f = 1,4 le coefficient de Laplace de I’air sec, avec C, et C, les capacités

calorifiques molaires a pression et a volume constants.
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Les fluctuations turbulentes horizontales et verticales du vent («’,v" et w’) a haute fréquen-

ce peuvent aussi €tre déduites. Il en est de méme pour les flux turbulents de quantité de

mouvement /v, W'w’, v'w' et de chaleur /T, V'T', W'T’, I’énergie cinétique turbulente
TKE (effectuée a partir des mesures de W', VYV et ww'), la vitesse de rugosité u,, et
d’autres parametres micro météorologiques (vitesse de frottement, longueur de rugosité,
longueur de Monin-Obukhov,...). Nous remontrons ainsi a des criteres permettant de
contrOler finement la stabilité de I’atmosphere. Les températures virtuelles (7;,), poten-
tielles (@) et potentielles virtuelles (6,) seront aussi calculées. Elles sont données par les
formules suivantes :
T, =T.(1+0,608g) avec

— 9= T.(pﬁo)_R/CP,

— 6, = Tv.(pﬂ())*R/Cp’
avec T la température absolue, g, I’humidité spécifique, p, la pression, pg, la pression
standard (1000 hPa), R, la constante universelle des gaz parfaits (8,314 J.mol “1Lg=h,

cp, la capacité calorifique massique a pression constante (1005 J kgl K™

1.8.2.1 Fréquence d’acquisition

Le choix du pas de temps de mesure est lié a la dynamique du systeme a étudier.
Dans notre cas, nous étudions aussi bien des échelles journalieres que des phénomenes
de plus courtes échelles liés a la turbulence. Nous avons donc choisi de réaliser les

mesures avec des fréquences d’échantillonnage de 1 et 20 Hz.

1.8.3 Réseau météorologique

En dehors des mesures effectuées sur le site d’ Arnouville, d’autres séries de données
ont été utilisées. Il s’agit de mesures réalisées et transmises par différents services. Les
données issues des stations du Raizet et de la Désirade, nous ont été fournies par les
services de Météo-France. Il s’agit des mesures de vent a 10 m (vitesse et direction),

et, de température, d’humidité relative et de pression a 2 m. La station du Raizet est
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située dans la commune des Abymes a une dizaine de metres d’altitude a environ 8
km au Nord Nord Ouest de la station d’Arnouville. Celle implantée sur I’ile de la
Désirade est a une trentaine de metres d’altitude a environ a 65 km a I’Est Nord Est de la
station d’ Arnouville. Nous avons également eu recours aux images fournies par le radar
de Météo-France (au Moule) ainsi qu’aux émagrammes opérés a 00 et 12 heures TU
recueillis sur le site de I’université de Wyoming. Ces mémes variables ont été récupérées
en Atlantique sur une des bouées appartenant au National Data Buoy Center (NDBC)
via le site de la National Oceanic and Atmospheric Organisation (NOAA). La bouée
exploitée est ancrée a plus ou moins 1000 km a I’Est de nos cotes. Les données relatives
aux précipitations proviennent du pylone TDF placé a proximité du site de mesure sur
la N1 a Versailles (section voisine d’ Arnouville). La station de Versailles est située dans
la commune de Petit-Bourg a environ 30 metres d’altitude a approximativement 720 m
au Nord Ouest de la station d’ Arnouville. La pluviométrie y est calculée sous la forme
d’un cumul mesuré de 8 h le jour J a 8 h le jour J+1.

Toutes ces centrales météorologiques fonctionnent de maniere continue et nous four-
nissent des données horaires (Raizet, Désirade, Atlantique) ou journalieres (Versailles).
Les données horaires de vent sont sa vitesse et sa direction moyenne en un point, ¢’est-
a-dire les moyennes des vitesse et direction instantanées sur un intervalle assez long,
généralement de 10 minutes, précédant I’instant de mesure. Les coordonnées GPS de ces
stations sont présentées plus bas au tableau 1.2. Cet ensemble d’informations est pris en
compte pour valider les données expérimentales obtenues et effectuer des comparaisons

visant a mettre en évidence des phénomenes locaux.

1.9 Conclusion

Ce chapitre a permis de présenter quelques uns des axes principaux de la campagne
de mesure du projet Atmomangrove. Elle est la premiere réellement dédiée a 1’étude
de la CLA en Guadeloupe, pour la compréhension des processus météorologiques de

grande et de petite échelles propices a des situations de pollution aux abords des man-
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Station Longitude | Latitude | Altitude | Distance a | Distance
Arnouville | alamer
()W (°)N (m) (km) (km)
Petit-Bourg Arnouville -61,588 16,222 0 0 0,005
Les Abymes Raizet -61,517 16,267 7oull 8 4
(78897 TFFR)
La Désirade Désirade -61,004 16,334 26 65 0,120
(97110002)
Petit-Bourg Versailles -61,593 16,225 30 0,720 0,7
(97118001)
Atlantique West Atlantic -53,008 14,477 0 1000 0
(41040)

TABLE 1.2: Coordonnées des différents sites impliqués dans 1’étude.

groves. L’émission de composés olfactifs signalé par la population, 1’acces facil et
I’absence de dépots sauvages d’ordures nous a permis de sélectionner un écosysteme
de mangrove propice a I’étude. La période retenue, qui s’étend d’avril a aofit, semble
favorable a la persistance et a la faible dispersion de ces composés olfactifs dans les
quelques premiers metres de la couche atmosphérique baignant le site. L’instrumen-
tation mise en place et le réseau utilisé permettront la mesure, dans les dix premiers
metres d’altitude, des caractéristiques thermodynamiques de la structure de la couche
de surface a différentes échelles. Les données récupérées seront préalablement traitées
et comparées a celles fournies par Météo-France pour valider les mesures et caractériser
la climatologie du site. Ces données permettront, par mesure directe ou par le calcul,
d’accéder a des parametres relativement peu €tudiés expérimentalement nécessaires a
I’étude de la dispersion des polluants et ultérieurement de modéliser ces phénomenes.
De plus amples précisions sur les parametres ainsi que sur la méthodologie utilisée
seront exposées aux chapitres suivants pour compléter notre connaissance des processus

dynamiques et thermiques de la CL.






Chapitre 2

Grandes échelles

2.1 Introduction

Les conditions météorologiques conditionnent en grande partie les concentrations
des composés volatils et en particulier des polluants atmosphériques se dispersant es-
sentiellement pour la plupart dans la Couche Limite de Surface (CLS). Dans la premiere
partie de ce chapitre, nous nous intéressons a 1’étude des différents parametres influen-
cant la dispersion des polluants gazeux, tels que la vitesse du vent, la température, la
pression et I’humidité. La deuxieme partie traite d’'un phénomene d’origine thermique
observé sur le site également susceptible d’influencer la dispersion. Nous y montrerons
par I’analyse qu’a part les variations semi-diurnes classiques de la température et de
I’intensité du vent, d’autres phénomenes comme les brises thermiques apparaissent
sur la zone étudiée. Nous donnerons I’ensemble des caractéristiques des phénomenes
observés. L’ensemble des résultats sera synthétisé en annexe, a la fin du manuscrit, sous

la forme d’une publication soumise a la Caribbean Academy of Sciences.

29
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2.2 Premiere partie : description du régime

micro-climatique régnant sur le site

2.2.1 Introduction sur les courbes moyennes

L’analyse locale ne peut pas étre découplée d’une analyse a grande échelle, car il
est connu que la dispersion dans une zone d’intérét est fortement modifiée par des
conditions météorologiques (Guyot (1999)) telles que la température de 1’air sur le
site en fonction de I’heure de la journée, les écarts de température entre la terre et la
mer, la vitesse du vent synoptique et sa direction. L’objectif de cette premiere partie
est de donner les ordres de grandeur de ces parametres dans la zone d’étude puis de
les comparer a ceux mesurés en d’autres points représentatifs tels que, la station Météo
France du Raizet, située a « I’intérieur des terres » et référencée comme station de type
1 du réseau de I’'OMM, celle de la Désirade, également station du réseau Météo-France
mais située en facade Est, en amont du flux des Aliz€s et une station située en Atlantique.
Les données collectées sur le mat de mesure en entrée de 1’écosysteme, doivent, dans
un premier temps, nous permettre de comparer des gammes journalieres d’évolution
des valeurs des parametres météorologiques mesurés avec celles recueillies aux autres
stations.

Nous représentons le comportement moyen journalier des variables étudiées a Arnou-
ville (en vert), au Raizet (en rouge) a la Désirade (en cyan) et en Atlantique (en bleu)
pour la période des 91 jours. Ces courbes sont tracées pour la vitesse, la température
potentielle virtuelle, I’humidité spécifique et la pression. Elles couvrent une journée
complete de 6 heures locales le jour a 6 heures locales le lendemain afin de bien mettre
en évidence 1’alternance jour/nuit. Chaque point de ces courbes est une moyenne des
91 valeurs fournies a la méme heure sur toute la campagne de mesure de facon a
pouvoir visualiser le comportement moyen de la variable tout au long d’une journée
moyenne fictive. Les parametres statistiques de tendance et de dispersion relatifs a ces

tracés (moyenne, étendue, écarts types, ...) sont présentés sous chaque courbe et/ou en
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annexe. Les incertitudes sont tracées en prenant en compte la dispersion liée au capteur,
celle liée a une variabilité horaire des mesures (sur la durée de moyenne autour de
I’heure ronde) et celle liée a la variabilité journaliere des mesures (sur la moyenne des 91
valeurs (chaque jour a la méme heure)). La méthode de calcul est présentée en annexe.
Pour approfondir I’analyse, des courbes d’évolution d’écarts sont également proposées.
La répartition des directions et intensités du vent en fréquences est décrite avec une
rose des vents. Les objectifs de ce chapitre sont de donner les principaux éléments de
description et d’interprétation des phénomenes d’échelle journaliere pilotant la CLS. Il
donne I'impact de quelques conditions météorologiques sur la pollution générée par la

mangrove a Arnouville.

2.2.2 La température
2.2.2.1 Introduction

La température agit sur les émissions de polluants : le froid diminue la volatilité
de certains composés organiques tandis que le chaud 1’augmente. Une diminution de
température peut étre responsable de la formation d’une couche d’inversion susceptible
de dégrader la qualité de I’air en provoquant une accumulation de polluants au niveau
du sol. L’ensoleillement provoque un réchauffement des sols et des surfaces ce qui
entraine des phénomenes de convection qui sont a I’origine de mouvements verticaux et

horizontaux de I’atmosphere (I’air chaud étant plus 1éger que de I’air froid).

2.2.2.2 Allure

La figure 2.1 présente 1’évolution moyenne journaliere des températures de 1’air
sous abri en Atlantique, a la Désirade, a Arnouville et au Raizet. Nous observons que
les mesures recueillies en Atlantique varient peu et sont constamment égales a 27 °C
en moyenne. Les trois autres courbes présentent une évolution marquée par des valeurs
plus élevées de jour avec un maximum d’environ 30 °C entre 13 et 14 heures (moment

ou les énergies recue du soleil et émise par la terre sont maximales) et des valeurs plus
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basses de nuit, avec un minimum de I’ordre de 25 °C juste avant le levé du soleil soit
entre 5 et 6 heures du matin (moment ou les énergies recue du soleil et émise par la
terre sont minimales). Cette allure, révélée sur les sites de la Désirade, d’ Arnouville
et du Raizet, s’explique par le fait que la température de I’air des basses couches, est
influencée par celle de la surface sous-jacente, le sol. Ainsi, lorsqu’en journée, la surface
s’échauffe (sous I’effet du rayonnement solaire), 1’air situé au-dessus fait de méme.
De nuit, le phénomene inverse se produit, le sol n’est plus chauffé, sa température
chute et par conséquent, celle de 1’air a son contact aussi. La variation diurne de la
température en surface dans ces régions peut étre sujette a d’importantes fluctuations en
fonction de la continentalité, 1’état du sol et le régime météorologique dominant. Les
étendues de température mesurées au cours de cette journée moyenne sont inférieures a
0,5 °C en Atlantique, de I’ordre de 3 °C a la Désirade, de 4 °C a Arnouville et de 6 °C
au Raizet. Les faibles valeurs d’étendues caractérisent les régions maritimes, les plus
élevées les régions « continentales » ; les régions littorales étant situées entre les deux,

elles présentent des valeurs intermédiaires d’étendue.

2.2.2.3 Modification des tendances

Entre 18 et 19 heures (trait en pointillé a la figure 2.1), soit au coucher du soleil, les
tendances d’évolution inter courbes sont modifiées. En observant leurs ordres, le long de
I’axe des températures, nous remarquons que la courbe représentative de la température
au Raizet, par ses valeurs supérieures de jour et inférieures de nuit, enveloppe celles
des stations en Atlantique, a la Désirade et a Arnouville. Ces deux dernieres restent
continuellement rangées dans le méme ordre, avec un faible écart relatif en journée,
voire nul I’apres-midi, et beaucoup plus marqué pendant la nuit. Un rapprochement
significatif entre la courbe d’Arnouville et celle du Raizet se produit tout au long de
la nuit. Cette évolution en fonction du temps sur le site d’ Arnouville t€émoigne d’une

influence plutét marine en journée et terrestre la nuit.
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FIGURE 2.1: Evolution horaire de la température en Atlantique, a la Désirade,a
Arnouville et au Raizet. Les incertitudes calculées pour chaque moyenne horaire sont
symbolisées par des petites barres verticales de couleur. Le trait en pointillé, explicité
plus bas, matérialise I’heure a laquelle [’ordre des courbes est modifié.

2.2.2.4 Dissymétrie

Une autre caractéristique classique de 1I’évolution journaliere moyenne de la tempé-
rature en zone littorale et a I’intérieur des terres est constatée, il s’agit de la dissymétrie
des courbes liée a I'inertie thermique de la surface. Elle se caractérise par 1’augmenta-
tion matinale de la température de 1’air dont le passage du minimum au maximum se
fait en a peu pres 8 heures sur les trois sites, et le refroidissement équivalent en environ
16 heures. Par comparaison des trois courbes il apparait que 1’air au-dessus des surfaces
terrestres se réchauffe et se refroidit beaucoup plus rapidement que 1’air au-dessus des
surfaces maritimes. Cela s’explique par les propriétés thermiques différentes des deux

surfaces :
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— la capacité thermique de 1’eau (4186 J.kg~'.K~! pour I’eau liquide) est supérieure
a celle de la terre (835 J.kg~'.K~! pour le sable) ; 1’eau peut absorber beaucoup
d’énergie solaire avant de se réchauffer, de plus des déplacements d’eau chaude
sont organisé€s de la surface vers les profondeurs ce qui créé un brassage important
ralentissant son réchauffement
— la conductivité thermique de 1’eau (0,6) est inférieure a celle de la terre (0,75).
Il ressort de cette dissymétrie, que la température augmente plus lentement a Arnouville
qu’au Raizet. Selon les travaux de Jackson et al. (1975), la richesse végétale du site
pourrait €tre a I’origine de cette différence puisque I’évapotranspiration des plantes fait
baisser la température de surface tandis que de nuit, c’est la richesse hydrique du site

qui limiterait les pertes de chaleur du sol & Arnouville.

2.2.2.5 Conclusion

Arnouville a donc un comportement influencé par la proximité avec la mer, la taille
de I'ile ainsi que la végétation du site. Contrairement a la région de la Désirade ou
les températures nocturnes sont constantes comme celles de la mer, les températures
nocturnes a Arnouville chutent. Ainsi, la volatilité¢ des COV devrait étre la plus faible
pendant la nuit et plus précisément en fin de nuit. A cette période, nous pouvons suppo-

ser que la dispersion du polluant sera nettement minimisée.

2.2.3 Le vent
2.2.3.1 Introduction

Le vent agit sur les émissions polluantes tant par sa direction pour orienter les
panaches que par sa vitesse pour entrainer les composés. En effet la distance de parcours
des polluants par rapport a la source augmente avec la vitesse du vent. Ainsi un vent
faible favorise 1’accumulation des polluants sur leur lieu d’émission engendrant une

stabilisation voire une dégradation de la qualité de I’air in situ par cumul.
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2.2.3.2 Direction prépondérante de I’alizé

A nos latitudes et dans les régions intertropicales, la circulation générale des vents a
basse altitude est principalement gouvernée par des vents modérés de secteur dominant
Est : les Alizés. Ils se manifestent généralement de fagon persistante toute 1’année. Dans
I’ Atlantique Nord, ils partent du centre d’action anticyclonique constitué de la cellule
des Acores et de celle des Bermudes, pour se diriger vers la Zone Intertropicale de
Convergence, région de basse pression équatoriale. De ce fait, des variations saison-
nicres de I’intensité et de la direction des alizés apparaissent en fonction de la position et
de la force de ces centres d’action sur 1’ Atlantique (Brévignon (2003)). Les principales

origines de ces variations sont présentées a la figure 2.2.

blocage des perturbations e P ! N N
au nord de I'archipel »

Tives isolées

ces de fortes pluies ~ T

erturbations tropicales

FIGURE 2.2: Période d’observation des phénomenes atmosphériques influant sur le
régime des perturbations. Source : Bleuse and Mandar (1996).

2.2.3.3 Principe des polygones

Nous analyserons I’évolution du vecteur vent moyen horizontal a I’aide de poly-
gones horaires. Cette représentation (figure 2.3) est moins classique que de simples
roses des vents ou courbes moyennes horaires, mais elle est plus pertinente et surtout
plus complete. En effet, elle renseigne a la fois sur la direction horaire du vent, sa

vitesse, la valeur de ses composantes et I’heure moyenne a laquelle ces valeurs sont
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mesurées. Les polygones présentent, dans un repere cartésien, la variation nychtémérale
horaire des composantes et du vecteur vent pour une journée moyenne. Ces composantes
cartésiennes du vecteur vent sont obtenues par transformation des coordonnées polaires
du vecteur vent moyen au dessus de 1’Atlantique, a Arnouville, a la Désirade et au
Raizet. Les chiffres apparaissant sur les figures indiquent les heures solaires locales pour
lesquelles ces vitesses et directions moyennes sont observées. Le vecteur vent moyen a
une heure donnée joint I’origine du graphique (point (0,0)) au point correspondant a la

1

direction et a la vitesse mesurée a cette heure. Les vitesses sont indiquées en m.s™ " et

les secteurs évoqués sont ceux d’ou vient le vent.

Composante v de la vitesse moyenne du vent (m/s)

QUEST

12 ’ 9
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Composante u de la vitesse moyenne du vent (m/s)

FIGURE 2.3: Evolution horaire du vecteur vent en Atlantique, a la Désirade, a
Arnouville et au Raizet.

2.2.3.4 Description des polygones observés et types de régime

Deux types de motifs se distinguent sur ces polygones :
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— le motif « quasi-circulaire », en bleu, est obtenu pour des alizés se caractérisant
par une absence de variations diurnes du vent en direction, quelle que soit I’heure
de la journée, et une vitesse supérieure a 5 m.s~!. Il présente une forme trés
arrondie, une faible superficie et un minimum en module vers 15 h. Deux des sites
étudiés présentent cette allure. En Atlantique, le vecteur vent moyen horizontal
horaire, reste constamment, en module, compris entre 7 et 8 m.s—! et, en direction,
de secteur E a ENE. Sur le littoral de la Désirade, le vecteur vent moyen est
perpétuellement de secteur ESE a SE; il s’oriente de 13 heures a 22 heures du
secteur SE vers le secteur ESE et inversement de 22 heures a 13 heures. Cette
évolution s’effectue 2 vitesse constante de 1’ordre de 7,1 m.s~! en moyenne.
L’ évolution parallele des vitesses sur ces deux sites en fonction du temps est pré-
sentée a la figure 2.4. La constance de ce vent, sa vitesse modérée, sa composante
dominante de secteur E et les nombreuses similitudes (forme du motif, norme et
constance du vecteur vent, sens de rotation horaire du vent, faible superficie du
polygone) observées entre les deux zones précédement citées pourtant distantes
d’environ 1000 km, confirment qu’il s’agit bien d’un vent d’échelle synoptique et
plus précisément de I’alizé qui conserve, en arrivant a la Désirade, ses propriétés
synoptiques. Le lieu d’implantation de la station de mesure de la Désirade, la
taille et la position géographique de cette ile ne semblent pas influencer le vecteur
moyen du vent qui y parvient. Cette zone est donc soumise au régime des « cotes-
au-vent ». C’est une station synoptique qui nous servira de référence.

— le motif « faucille » en vert et en rouge est obtenu pour des vents caractérisés
par des fortes variations en vitesse et en direction communément appelé cisaille-
ment horizontal du vent. Pour les zones concernées, il témoigne de I'influence
de manifestations dynamiques, relief et/ou obstacles, et thermiques, cycle solaire
journalier et propriétés du sol. Ce cisaillement, qui n’existe pas en mer, confere
a ce type de polygone, une superficie relativement importante de forme a la fois
semi-circulaire et allongée. La vitesse du vent y est minimale au lever du jour et

maximale en début d’aprés-midi. Ce motif est observé aux stations d’ Arnouville
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et du Raizet. L’évolution journaliere du vecteur vent moyen peut y étre décrite en

quatre phases :

— Du lever du jour jusqu’a 10 heures, le module du vecteur vent en surface croit
progressivement et dépasse en moyenne les 6 m.s~! sur les deux sites. Son
augmentation vaut presque 3 m.s~! a Arnouville et plus de 4 m.s~! au Raizet.
Durant cet intervalle de temps, la direction passe du secteur S a SSE au secteur
SSE a SE a Arnouville en restant de secteur E a ESE au Raizet.

— Ensuite, de 10 h a 15 h, le vecteur stagne en module, les maximums atteints
valent 6,6 m.s~! au Raizet et 7 m.s~! a Arnouville. La direction du vecteur ne
change pas de secteur 2 Arnouville, par contre, elle passe du secteur E a ESE
au secteur ESE a SE au Raizet. Les étendues des vitesses moyennes horaires
restent inférieures ou égales 4 0,5 m.s~ 1.

— La phase suivante, est marquée par une décroissance de la vitesse pendant le
reste de la journée. Elle atteint, a approximativement 21 heures, environ 2,5 et
4,5 m.s~! respectivement au Raizet avec une circulation du vent de secteur E a
ESE et a Arnouville avec une circulation du vent de secteur SE a ESE.

— A partir d’environ 21 heures et jusqu’au lever du soleil, une nouvelle phase
tres prononcée de faible variation de vitesse se met en place. Durant cette
période (nocturne), les vitesses moyennes atteintes sont minimales et de 1’ordre
de 3,8 et 1,9 m.s~! respectivement a Arnouville et au Raizet, I’écart entre les
valeurs moyennes minimales et maximales n’excédant pas 1 m.s~!. Le vecteur
conserve sa direction au Raizet tandis qu’une rotation vers le secteur SSE a S
se fait ressentir a Arnouville.

L’intensité horaire du vent a Arnouville, reste constamment en moyenne plus élevée
qu’au Raizet. Les cycles quotidiens de vitesse entre ces deux stations évoluent en paral-
lele avec des écarts inférieurs a 1 m.s~!, de 8 h et ce jusqu’a environ 18 h et de I’ordre
de 2 m.s~! 1a nuit. La forte atténuation nocturne de vitesse de plus de 4 m.s~! observée
au Raizet corrélée a la chute de température décrite précédemment semble €tre due a

la présence d’un coussin radiatif explicité dans les travaux de Brévignon (2003) : « la
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FIGURE 2.4: Evolution horaire de la vitesse du vent en Atlantique, a la Désirade, a
Arnouville et au Raizet. Les incertitudes calculées pour chaque moyenne horaire sont
symbolisées par des petites barres verticales de couleur.

nuit a I’'intérieur des terres, le vent ralentit jusqu’a se calmer (en 1’absence de vents
forts). Cela est dii a la présence d’une pellicule d’air froid relatif en surface, qui rejette
en altitude les alizés ». Cette double atténuation nocturne en vitesse et en température
témoigne de la contribution d’effets spécifiques a cette zone. Le régime y est de type «
continental insulaire » (Brévignon (2003)). A Arnouville, la double accalmie nocturne
en température et en vitesse, est bien présente, bien que la station, placée sur le littoral,
soit exposée au vent dominant. Les champs mesurés se situent entre ceux de la Désirade
et du Raizet. Par conséquent le régime observé a Arnouville est un régime intermédiaire.
Nous parlerons dans ce cas de régime « continental au vent ». Notons que la vitesse du
vent moyen horaire diminue singulierement vers 01 h 00 et 04 h 00 (figure 2.4). Nous

interpréterons cet événement a 1’aide de données échantillonnées a des fréquences plus
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élevées par la suite.

2.2.3.5 Lecture de la rose des vents

Pour visualiser, avec plus de précision, les directions dominantes et particulieres
du vent horaire relevé durant toute la campagne sur les quatre postes, nous utiliserons
des roses des vents. Elles sont divisées en seize secteurs, de 22,5° chacun, graduées
en pourcentage d’occurrence et indiquent selon plusieurs directions le pourcentage de
chaque plage de force du vent par rapport a la totalité des observations de la période.
Chacune de ces plages est symbolisée par une teinte qui lui est propre. Les cercles
concentriques ont pour rayon les valeurs de ces pourcentages : 5%, 10%, 15%, 20% et
30%. Le nord est orienté vers le haut de la page et la direction du vent est celle d’ou il

vient.

2.2.3.6 Interprétation de la direction du vent

Pendant la campagne, les vents dominants, aux quatre points de mesure (figure 2.5),
sont principalement de secteur :
— Est a Est Nord Est en Atlantique (avec un pourcentage d’occurrence de presque
30%),
— Est a Est Sud Est pour la Désirade (plus de 20%),
— Sud Est a Sud Sud Est a Arnouville (plus de 20%),
— Est a Est Sud Est au Raizet (entre 15 et 20% a cause de la plus grande variabilité
des valeurs prises par la direction).
La station de la Désirade ayant été choisie comme référence, nous constatons une ro-
tation de la direction du vent vers I’Est au Raizet et vers le Sud a Arnouville. Le relief
et/ou le couvert végétal rencontré par la masse d’air sur son trajet : par exemple,
le couvert végétal présent au niveau de la mer a I’embouchure de la Lézarde, dévie
le vent dominant arrivant sur le site d’Arnouville (figure 2.6). Une composante Sud

est créée de facon dynamique par ce dernier. Elle vient s’ajouter vectoriellement a la
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FIGURE 2.5: Roses des vents en Atlantique (a), a la Désirade (b), a Arnouville (c) et au
Raizet (d).

composante principale Est du vent donnant la direction prépondérante, observée sur le

mat de mesure, de secteur Sud Est a Sud Sud Est.

2.2.3.7 Conclusion

L’analyse et la comparaison des séries temporelles du vent mesurées aux différentes
stations nous ont permis d’identifier trois types de comportements : « cotes-au-vent »
alizé atlantique soutenu, « continental insulaire » et « continental au vent ». Ces deux
derniers, contrairement au premier, montrent une allure de 1’évolution horaire de la
vitesse moyenne similaire a celle de la température. Dans ce cas le vent subit I’influence
du cycle diurne. Pour les directions, le secteur dominant E a ESE est retrouvé sur toutes
les stations. Le vent a Arnouville, par sa vitesse, interviendra sur le transport des COV
émis par 1’écosysteme mangrove. Ces composés s’€loigneront de leur lieu d’émission

en journée et seront susceptibles de nuit de stagner aux abords de la mangrove. Plusieurs
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FIGURE 2.6: Influence de la cote et du couvert végétal sur la direction du vent.

effets locaux dynamiques et thermiques participent a la variabilité du vent a Arnouville.
Ces changements a I’échelle journaliere devront étre pris en compte pour 1’étude de la
dispersion du polluant puisque le vent transporte les composés émis dans une direction

donnée.

2.2.4 Variation diurne de la pression en surface
2.2.4.1 Introduction

La pression est également un des facteurs essentiels a prendre en compte pour expli-
quer la dispersion des émissions polluantes puisqu’elle est liée aux vents synoptiques.
De plus, les situations dépressionnaires (a fort gradient de pression) correspondent
généralement a des zones ou la turbulence de I’air est forte ce qui facilite la dispersion.
Par contre, les situations anticycloniques (a fort gradient de pression) ol la stabilité
de I’air ne favorise pas la dispersion des polluants induisent des conditions propices a

I’accumulation des polluants.
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2.2.4.2 Description des courbes

L’évolution de la pression est représentée a la figure 2.7 pour toute la campagne aux

stations de la Désirade, d’ Arnouville et du Raizet. Nous constatons qu’a cette échelle,
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FIGURE 2.7: Evolution de la pression sur toute la campagne de mesure.

sur les trois sites, d’une part que les trois courbes se superposent et d’autre part que le
signal contient plusieurs fréquences confirmant le caractere ondulatoire du phénomene.
Afin d’extraire et d’identifier ces fréquences, nous avons eu recours a la transformée
de Fourier (figure 2.8). Cette analyse met en évidence les différentes fréquences qui
coexistent au sein du signal : les deux premieres, P1 et P2, correspondent a la récurrence
des perturbations synoptiques, soit quelques jours (De Moor (2006)). Elles ont respec-
tivement pour période 18 et 9 jours environ. La suivante, P3, est une onde diurne (ayant
pour période 24 heures). Elle est liée a la variation diurne de la température et varie avec

entre autres les caractéristiques des masses d’air, et la localisation géographique de la
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FIGURE 2.8: Mise en évidence des différentes fréquences présentes dans le signal de
pression mesuré a Arnouville. Les ondes principales référencées sont la P3 pour une
période diurne et la P4 pour les périodes semi-diurnes.

station de mesure (Dhonneur (1978)). L’onde P4, semi-diurne (ayant pour période 12
heures), répond a I’attraction exercée par le soleil et la lune sur I’atmosphere ce qui se
traduit par I’oscillation de cette derniere (Brévignon (2003)). Elle est prépondérante par
rapport aux cinq autres. Les deux dernieres, P5 et P6, sont moins importantes voire
négligeables, particulicrement la P6. En reprenant le mode de représentation utilisé
pour les autres parametres météorologiques, I’évolution moyenne de la pression sur
les quatre sites conserve une allure sinusoidale et une structure bimodale représentative
de phénomenes périodiques d’échelle inférieure a la journée quel que soit le point de
mesure (figure 2.9). Les courbes sont a peu pres en phase et les extrema apparaissent
autour de 03-04, 10-11, 16-17 et 22-23 h : les phases croissantes s’établissent approxi-

mativement de 04 a 10 h et de 16 a 22 h, et les décroissantes, de 10 a 16 h et de 22
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FIGURE 2.9: Evolution de la pression de surface au dessus de 1’Atlantique, a la
Désirade, a Arnouville et au Raizet. Les barres verticales symbolisent I’incertitude de
mesure. Les traits en pointillés mettent en évidence les heures d’apparition des pressions
extrémes.

a 04 h. L’amplitude de cette onde, onde prépondérante, varie peu d’un site de mesure
a lautre : 2,1 hPa en Atlantique, 2,3 hPa a la Désirade, 2,7 hPa a Arnouville et 2,5
hPa au Raizet. Nous vérifions que ’amplitude de cette onde de pression, en régions
« océaniques » (Atlantique, Désirade), est inférieure a celle des deux autres régions
plus « continentales ». Il est a noter une forte corrélation entre le minimum de pression
observé vers 16-17 heures et la chute du module de la vitesse du vent en Atlantique et
a la Désirade. Ce lien entre ces deux variables est moins visible au dessus des terres ou

I’accalmie de vitesse se fait ressentir des 16 heures environ (figure 2.10).
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FIGURE 2.10: Pression et vitesse en Atlantique (a), a la Désirade (b), a Arnouville (c)
et au Raizet (d).

2.2.4.3 Conclusion

L’onde de marée atmosphérique est observable mais 1’effet de moyenne ne nous

permet pas d’interpréter précisément son influence sur la dispersion du polluant.

2.2.5 Humidité
2.2.5.1 Introduction

L’ état physique d’une parcelle d’air atmosphérique (mélange de plusieurs gaz dont
la vapeur d’eau), a un instant déterminé, se caractérise par sa température absolue T,
sa pression P et son humidité H. Cette derniere variable est en moyenne élevée dans
nos régions car la masse d’air véhiculée par ’alizé s’enrichit beaucoup en vapeur d’eau
en passant au-dessus de I’océan (de I’ordre de 75 a 80 % ou de quelques grammes par
kilogrammes d’air humide). Elle est d’une importance capitale dans la caractérisation

de la stabilité de 1la CLS.
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2.2.5.2 Contenu en eau de ’air

La vapeur d’eau dans I’air, s’y trouve en proportion variable. Son évaluation quan-
titative dans I’atmosphere, peut étre effectuée a I’aide de différentes variables dont
I’humidité relative, ’humidité absolue, la tension de vapeur, le point de rosée, la te-
neur en eau, le taux d’humidité, le rapport de mélange, ’humidité spécifique. La plus
fréquemment employée en météorologie est I’humidité relative car elle traduit un déficit
sensible en masse de vapeur d’eau par rapport a celle qui serait admissible dans le
méme volume a la méme température avant que ne se déclenche la condensation. Outre
I’humidité relative H, les parametres les mieux appropriés et les plus utilisés en météo-
rologie lorsque 1’on envisage de caractériser les évolutions de parcelles d’air de masses
constantes sont : le rapport de mélange, r, et I’humidité spécifique, q. Ces grandeurs,
contrairement a H, se conservent lors d’un changement d’altitude ou de température
de la masse d’air, tant qu’il n’y a ni condensation ni évaporation. Dans le cas de ’air
humide, il est usuel de définir la quantité d’eau contenue dans 1’air atmosphérique par
son humidité spécifique. Afin de prendre en compte I’évolution des caractéristiques de
la masse d’air en fonction de la richesse en eau du site, nous poursuivrons cette étude

en utilisant le parametre q. Ce dernier est calculé a partir de la formule de Tétens :

ey =6,11.107°7/(23734T) (2.1)
H.e,,
_ 2.2
=100 (2.2)
R

p=r_fa € 062 ¢ (2.3)

mg y P—e —€

my, m,, r

g="_ 2.4)
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avec e,,, tension de vapeur saturante en hPa, 7', température en °C, e, la pression partielle
de vapeur d’eau, R,, constante spécifique de I’air sec, R,, constante spécifique de la
vapeur d’eau, m,,, masse de vapeur d’eau, m,, masse d’air sec et m masse d’air humide.
La variable disponible dans les séries temporelles atlantiques récupérées sur la bouée
étant la température du point de rosé€e, T;, nous avons calculé la valeur de 1’humidité

spécifique au dessus de la mer, a I’aide des formules de Magnus-Tetens :

. a.b.(Td—T)
H_exP((b%—T)(b%—Td))'lOO (2.5)

aveca= 17,27 et b =237,7 en °C.

2.2.5.3 Description des courbes d’humidité spécifique

La figure 2.11 c, présente I’évolution journaliere moyenne du parametre ¢, soit la
masse de vapeur d’eau associée a I'unité de masse d’air humide en Atlantique, a la
Désirade, au Raizet et a Arnouville. A cette station, la courbe représentant 1’évolution

de I’humidité spécifique 2 atteint un maximum de 18,7 g.kg~!

en milieu de journée. Le
minimum est atteint au lever du soleil et vaut 16,6 g.kg~!. Ces extréma sont proches
des valeurs mesurées en mer aux mémes heures en région intertropicale par Pennell
and Lemone (1974). Pour affiner 1’analyse, 1’évolution de la température moyenne a
également été associée a I’humidité spécifique (figures 2.11a, b, d et e). Elle permettra
de souligner les phases d’enrichissement et/ou d’appauvrissement de la masse d’air en
vapeur d’eau. Trois allures ont été trouvées : a Arnouville et a la Désirade, 1’évolution
de I’humidité spécifique suit celle de la température. En se réchauffant, la masse d’air
s’enrichit en vapeur d’eau. Pour Arnouville, la quantité d’eau supplémentaire présente
sous forme de vapeur est estimée 2 environ 2 g.kg~! lorsque la température passe
de 25.3 °C (6h00) a 29.6°C (12h00). Une quantité d’eau supplémentaire, liée a la
végétation (évapotranspiration) et a la présence d’eaux sur le site (riviere de la Lézarde,
étendues d’eau stagnantes), est donc fournie a la masse d’air. Cette augmentation est

1

estimée a 0,6 g.kg~ " a la Désirade. Contrairement aux deux stations précédentes, au

Raizet, la masse d’air s’appauvrit en vapeur d’eau en milieu de journée pour atteindre
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FIGURE 2.11: Humidité spécifique et température en Atlantique (a), a la Désirade (b),
a Arnouville (d) et au Raizet (e) Humidité spécifique en Atlantique, a la Désirade, a
Arnouville et au Raizet (c).

un minimum en début d’apres-midi (heure du maximum de température). Les vents
observés a cette station, de secteur E la plupart du temps, survolent avant d’y parvenir
la Grande Terre. L’aliz€ humide de secteur E, s’appauvrit en vapeur en traversant cette
partie de I’ile. Cette perte en eau est de ’ordre de 1 g.kg~'. Quant 2 la station océa-

1 est associée 2

nique, la faible variation d’humidité spécifique, inférieure a 0,3 g.kg™
la faible variation de température. Le parametre q reste quasi constant en moyenne sur

un cycle journalier. Les valeurs recueillies dans la Couche Limite Maritime (CLM) sont
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constamment inférieures a celles mesurées a Arnouville et a la Désirade.

2.2.5.4 Conclusion sur ’humidité

Les conditions hygrométriques dépendent fortement de la température. Ainsi 1’hu-
midité mesurée sur le site atteint son maximum vers 12 h et un minimum aux alentours
de 6 h. Elle varie d’un point de mesure a un autre, et son observation sur le site d’Ar-
nouville a permis de mettre en relief I’enrichissement en eau de la masse d’air 1ié aux
caractéristiques locales telles que la présence d’eau stagnantes, du couvert végétal et de

la mer.

2.2.6 Conclusion sur les courbes moyennes

Cette premiere partie a permis de présenter les mesures préliminaires effectuées sur
le site d’ Arnouville. Ces dernieres étaient nécessaires pour qualifier le site et valider
le protocole de mesure. Elles nous ont permis de déterminer a quel type de régime est
soumis la zone : « continentale au vent » et de mettre en évidence un certain nombre
d’influences locales telles que la présence de végétation, de la mer, d’étendues d’eau
stagnante, ... Le climat sur la zone est également fortement influencé par le cycle diurne.
Les principaux effets locaux dynamiques et thermiques observés durant la nuit sont les
chutes concomitantes de la vitesse du vent et de la température et une modification
intermittente de la direction dominante de 1’écoulement. Cette circulation particuliere
est de secteur Ouest Nord Ouest et provient de I'intérieur des terres. Cette variabilité
journaliere des parametres mesurés sera prise en compte pour 1’étude de la dispersion
du polluant émis par 1’écosysteme mangrove. Ces composés s’éloignent de leur lieu

d’émission en journée et sont susceptibles de nuit de stagner aux abords de la mangrove.
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2.3 Deuxieme partie : Etude d’un régime nocturne de
vent, brise thermique

L’analyse des séries temporelles moyennes a permis de caractériser 1’écoulement
arrivant sur I’ile. Elle a révélé un changement de direction associé a une baisse de
I’intensité des vitesses et des températures pendant certaines nuits. Afin d’en savoir plus
sur le sujet et de faire progresser nos recherches, nous tenterons d’analyser le fonction-
nement de cet environnement. Les différents textes, mentionnant de telles modifications
de la direction du vent, rencontrés en bibliographie, décrivent ce phénomene comme
pouvant étre le résultat du passage d’une averse, de I’établissement d’une cellule de brise
ou encore d’un effet orographique local. Nous tenterons, a 1’aide des mesures effectuées
et/ou recueillies, d’infirmer ou de confirmer ces affirmations qui feront pour nous office
d’hypotheses. Ainsi, dans cette partie, nous déterminerons certaines caractéristiques
thermodynamiques de ce phénomene, nous émettrons quelques hypotheses quant a son
origine, nous proposerons une loi statistique permettant de décrire sa vitesse et enfin

nous présenterons une publication synthétisant I’ensemble de ces résultats.

2.3.1 Description du régime particulier observé

Nous avons remarqué sur les figures présentant 1’évolution moyenne du vent sur le
site d’ Arnouville pendant toute la campagne, une chute nocturne prononcée de vitesse
apparaissant de 18h a 1h et de 4 a 6 h du matin, une déviation vers le Sud de la
circulation générale du vent a laquelle s’opposent quelques vents de secteur Ouest, ainsi
que I'influence de manifestations thermiques. Ces évolutions seront reprises et com-
parées a la situation synoptique prise a la Désirade, puisque nous avons montré que le
comportement de cette station est celui qui se rapproche le plus d’une description synop-
tique. Les phénomenes cités attirent particulierement notre attention puisqu’ils semblent
susceptibles de modifier ponctuellement certaines caractéristiques de la dispersion des

polluants que nous souhaitons étudier. Ils paraissent négligeables au regard des courbes
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car dilués dans la totalité des données de la campagne de mesure. En effet les courbes
présentées traduisent le comportement moyen de ces variables durant toute la campagne
et fournissent une valeur moyenne de ce qui se passe tous les jours a la méme heure.
Ce moyennage a pour effet de lisser les extrémes et ne nous permet pas d’expliquer les
phénomenes observés. Nous avons donc également représenté les données sous forme
d’histogrammes afin de distinguer les différentes tendances contenues dans les séries

temporelles durant la campagne.

2.3.1.1 Direction

Pour la direction du vent nous constatons principalement deux tendances différentes
(figure 2.12 a) :

— une premicre plage allant du secteur ENE au secteur OSO présentant des valeurs
tres dispersées dont I’'une domine et est centrée en SE ; il s’agit d’un vent influencé
par I’effet de cdte, a peu pres perpendiculaire a cette derniere, orienté de la mer
vers la terre qui semble Etre 1’ Alizé,

— une deuxieme plage plus étroite allant de 1’O au NO présentant une valeur domi-
nante située sur I’ONO ; cet écoulement est aussi orthogonal a la cote dirigé cette
fois de I'intérieur des terres vers la mer. Ce pic, qui contient les vents s’opposant
a I’ Alizé, est nettement moins intense que le premier, mais, pourrait tout de méme
contribuer a la déviation nocturne du vecteur vent moyen observée sur la courbe
de droite (figure 2.12 b).

Nous nous proposons de séparer 1’histogramme en deux (diurne /nocturne) afin de pré-
ciser la nature de cet écoulement (figure 2.12 c), que nous qualifions de vent d’Ouest.
Les nuits sont définies de 18 a 6 heures le lendemain et les jours de 6 a 18 heures. Les
parties vertes correspondent aux vents de la premiere plage (vent d’E) et celles en rouge,
a ceux venant de la terre. Les deux histogrammes nous permettent d’affirmer que durant
la journée la direction du vent appartient au premier secteur alors que durant la nuit
un mélange des deux secteurs apparait. Aucune information sur la durée d’apparition

du phénomene n’est visible. Nous proposons donc un autre histogramme sur lequel
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FIGURE 2.12: a) Histogramme des directions a Arnouville pendant toute la campagne,
b) courbes moyennes directionnelles a Arnouville et a la Désirade, c) histogramme
des directions a Arnouville pendant les nuits (en haut) et les journées (en bas) de la
campagne et d) occurrence et durée cumulée des vents de secteur O apparaissant la
nuit pendant toute la campagne. Les parties rouges désignent les vents de secteur O.

figure en abscisse les jours de la campagne et en ordonnée la durée cumulée en heures
de vent de secteur Ouest mesuré(figure 2.12 d). Nous remarquons que ces vents ne
sont pas perceptibles toutes les nuits. Nous les distinguons 34 nuits sur 91. Quand ils

apparaissent, leur durée moyenne cumulée s’étend entre 2 et 12 heures.

2.3.1.2 Vitesse

Comme nous I’avons vu précédemment, le vent souffle plus fort la journée que la
nuit. Ce phénomene est lié a la température de la terre, plus importante la journée que
la nuit. Ainsi, les vents maximaux observés (figure 2.13), sont ceux apparaissant en

période convective et qui ont la méme intensité que le vent synoptique soit environ
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7 m.s™ ", c’est I’Alizé. La figure 2.13 a présente I’histogramme des vitesses observées
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FIGURE 2.13: a) Histogramme de vitesse pour toute la campagne b)Histogramme des
vitesses durant les nuits (en haut) et les journées (en bas) de la campagne. Les zones
rouges désignent les classes de vent correspondant aux vents de secteur O.

a Arnouville. L’ Alizé, majoritaire, est facilement identifiable parmi les trois « bosses »
qui figurent ci-dessous. Une autre tendance est reconnaissable, celle qui coincide avec
des vitesses d’environ 1 m.s~!. En effet ce pic 4 la méme forme que celui des vents d’O
(en rouge) et il les enveloppe. Sur la figure 2.13 b, nous avons séparé 1’histogramme
précédent en une partie diurne et une partie nocturne ; cela confirme le caractere plutdt
diurne de I’ Alizé, celui plutot nocturne des vents d’O, et, nous renseigne sur la troi-
sieme tendance repérée ci-dessus. En effet, nous constatons que les pics de vents dont
I’intensité varie autour de 4 m.s~! sont principalement nocturnes. Cette illustration nous
informe également sur le fait que toutes les gammes de vitesse définies sont susceptibles
1

de se manifester de nuit, les plus fréquentes étant celles autour de 1 m.s~! et 4 m.s~

correspondants aux vents les plus faibles.

2.3.1.3 Types de journées

Nous distinguons principalement, sur toute la campagne, trois types de journées :
— celles pour lesquelles les instruments de mesure placés a 10 m sur le mat captent

I’alizé en continu durant toute la journée avec une direction a peu pres constante,



2.3. ETUDE D’UN REGIME NOCTURNE DE VENT, BRISE THERMIQUE 55

--- Direction
— Vitesse

&
Vitesse (m/s)

_I

AN ROO D OO
T T

(| | Jululuinl] | |

3

i | il i |
b NBT89'IDM|21314151517'\B|92021222301 23458
Temps (heures locales)

FIGURE 2.14: a) Rose des vents et b) évolutions horaires du vent moyen en vitesse
(rouge) et en direction (bleu) a Arnouville pour la journée du 28 Juin 2007 de 06h00 a
06h00 le lendemain. Cas ou le secteur SE domine.

— celles pour lesquelles les capteurs percoivent 1’alizé de jour et un vent de secteur

O la nuit,
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FIGURE 2.15: a) Rose des vents et b) évolution horaire du vent moyen en vitesse (rouge)
et en direction (bleu) a Arnouville pour la journée du 18 Avril 2007 de 06h00 a 06h00
le lendemain. Cas ou directions dominantes apparaissent distinctement : E et O.

— celles pour lesquelles le mat instrumenté détecte 1’alizé en continu de jour, et les
vents d’O et d’E de fagon intermittente de nuit.

En examinant de plus prés les journées pour lesquelles le vent oscille (figures 2.15

et 2.16), nous remarquons que la variation de sa direction s’effectue brutalement du

secteur SE au secteur ONO ce qui constitue une rotation de presque 180° dans le sens

horaire. Concomitamment a cette bascule directionnelle, qui ne se produit que la nuit,

nous constatons également que la vitesse du vent chute et atteint des valeurs souvent

inférieures 2 1 m.s~!. Pour la suite de ce travail nous nous focaliserons sur les vents
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FIGURE 2.16: a) Rose des vents et b) évolution horaire du vent moyen a Arnouville pour
la journée du 22 Avril 2007 de 06h00 a 06h00 le lendemain. Cas ot les vents dominants
de secteur O et E alternent pendant la nuit.

nocturnes de secteur O. Il semble intéressant pour cette étude, sur le régime de vent

particulier détecté, de prendre en considération les effets thermiques évoqués plus haut.

2.3.1.4 Température

Les vents d’O n’apparaissent que la nuit et leurs températures au moment ou ils
atteignent le capteur sont comprises entre 20 et 26°C. La valeur la plus fréquente est

23°C.
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FIGURE 2.17: Histogrammes de température. Les zones rouges désignent les classes de
vent correspondant aux vents de secteur O.
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2.3.2 Origine du phénomeéne

Les références bibliographiques consultées mentionnant de tels événements (Brévi-
gnon (2003),Bleuse and Bleuse (1997)) nous indiquent qu’ils peuvent étre causés par :
— le passage de cellules convectives génératrices de pluie et de perturbations tropi-
cales spécifiques a cette période de 1’année (rappelons que I’ensemble des jour-
nées pluvieuse a été exclu de I’analyse),
— D’apparition locale de brises thermiques (brise de pente, de mer ou de terre).
Ces écoulements locaux, qui perturbent le transport des polluants, peuvent favoriser
leur accumulation sur les zones cotieres, les transporter loin de leur zone d’émission ou

encore créer une circulation fermée du polluant autour de la zone d’émission.

2.3.2.1 Brise de pente

Les brises de pente sont dues a la différence de température entre le sol incliné d’un
relief et I’air libre au méme niveau. Le jour, sous I’influence du rayonnement solaire,
le sol se réchauffe plus vite que I’air libre. L’air au contact du sol devient plus léger et
tend donc a s’élever le long de la pente : c’est la brise montante ou anabatique. La nuit
au contraire, 1’air se refroidit au contact du sol, devient plus dense et s’écoule le long de

la pente : c’est la brise descendante ou catabatique.

2.3.2.2 Brises thermiques

Par journée ensoleillée, la mer et la terre se réchauffent en absorbant et en accu-
mulant de 1’énergie solaire. Par nuit claire/dégagée, les deux surfaces se refroidissent ;
les quantités de chaleur stockées en journée sont restituées par radiation. Mais les deux
surfaces ne se réchauffent ou se refroidissent pas a la méme vitesse et avec la méme
intensité car elles ont des propriétés thermiques différentes. C’est pourquoi la terre
se réchauffe et se refroidit beaucoup plus rapidement que la mer. Cet échauffement
différentiel de « I’océan » et du « continent » induit des contrastes thermiques plus ou

moins importants entre les masses d’air qui les surmontent. Les surfaces se refroidissant
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ou se réchauffant plus vite que I’air, ces différences se transmettent peu a peu par
conduction, des surfaces aux basses couches d’air sus-jacent aux deux zones, (I’'une va
s’échauffer ou se refroidir plus rapidement que 1I’autre) constituant ainsi deux régions
atmosphériques dont 1’une est plus réchauffée (ou moins refroidie) que 1’autre. L’ air au-
dessus de la surface la plus chauffée, s’échauffe plus rapidement, devient plus léger et
s’éleve (mouvement de convection thermique). La pression diminue alors au-dessus de
la surface chaude par rapport a celle observée au-dessus de la surface froide au méme ni-
veau (gradient de pression horizontal). De maniére a remplacer les courants ascendants
nés du réchauffement « relatif » de la surface chaude, un mouvement horizontal de
I’air s’organise pres de la surface, soufflant de la région la moins chaude vers la région
la plus chaude d’ou le développement des circulations de brise. Ce phénomene étant
d’évolution diurne, puisque la convection thermique dépend du rythme du jour et de la
nuit, deux types de brises se distinguent. Celle qui se développe de jour, lorsque la terre
est plus chaude que la mer, se traduisant par une circulation du plan d’eau vers la terre et
celle qui se développe de nuit, lorsque la mer est plus chaude que la terre se traduisant
par une circulation de la terre ferme vers le plan d’eau. Ainsi, lorsque 1’anémometre
placé sur le mat mesure un vecteur vent dirigé vers la terre, il est question de 1’ Alizé,
d’une brise de mer ou d’une combinaison des deux, et c’est de 1’air marin qui advecte
sur le mat. Tandis que quand le vecteur vent s’inverse (brise de terre), la masse d’air
qu’il transporte est dirigée vers la mer et c’est un écoulement provenant de 1’intérieur
des terres qui est capté au niveau du mat. L.’affaissement nocturne, d’environ 4 °C de la
température, provoqué est donc li€ a I’arrivée sur le capteur d’un air plus froid qui va
progressivement imposer un climat thermique plus frais sur le littoral en se substituant
a I’air marin plus chaud initialement présent. Quant a la chute de la vitesse, durant ces
périodes, elle peut s’expliquer par la densité de la masse d’air froid, plus importante
que celle de la masse d’air chaud. Cette brutale diminution, peut aussi étre liée aux
frottements de la masse d’air sur les hétérogénéités de surface (relief, végétation). Ce
vent, trop faible pour exporter le polluant, est défavorable a la qualité de 1’air de la

zone. Les circulations de brise se produisent sur la plupart des cotes terrestres (Simpson
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FIGURE 2.18: Les trois cas observés sur le site : a) observation d’un vent de secteur
E sur le mat, I’épaisseur de la couche thermique observée est tres faible voir nulle
b) observation d’un vent de secteur O sur le mat, la hauteur de la couche thermique
observée est supérieure a celle de ’instrument de mesure c) observation de vents
intermittents de secteur O et E sur le mat, la hauteur de la couche thermique observée
varie.
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et al. (1996)) et sont habituellement des systemes quotidiens assez stables. Mais les
caractéristiques de leurs circulations sont différentes pour chaque cdte en raison des
conditions locales. Ces écoulements locaux, qui perturbent le transport des polluants,
peuvent favoriser leur accumulation sur les zones cotieres, les transporter loin de leur
zone d’émission ou encore créer une circulation fermée du polluant autour de la zone

d’émission.
2.3.3 Distribution des vitesses en période de brise

2.3.3.1 Distribution expérimentale

Nous présentons ci-dessous, figure 2.19, I’ensemble des vitesses des vents venant du
secteur Ouest défini. Cet échantillon représente environ 8% du total des mesures collec-

tées. La distribution du phénomene étudié correspond a une loi de probabilité qui part

Fréquence

0 0.5 25

1 1.5
Vitesse (m/s)

FIGURE 2.19: Histogramme du module de la vitesse en période de vent d’ouest durant
toute la campagne. Le trait vertical jaune représente la moyenne.

d’une fréquence d’apparition nulle, croit jusqu’a un maximum et décroit plus lentement.
Les vents faibles sont assez fréquents tandis que les vents modérés et extrémes sont tres

rares voir inexistants. La distribution de Weibull, qui regroupe en fait toute une famille
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de lois, semble particulierement bien adaptée a cette étude. Ecrite avec deux paramétres,
la forme analytique de sa densité de probabilité est donnée par :

K—1

flwa) = k(e [~ (3)] (2.6)

et sa fonction de répartition par :

F(x;k,A)=1—exp [— <%> K} (2.7

— x est la vitesse du vent (supérieure ou égale a 0),

— A le parametre d’échelle (1ié a la vitesse moyenne de la série, de méme dimension
et supérieur a 0, indique combien il vente en moyenne sur un site donné) et

— K le parametre de forme (sans dimension et supérieur a O, montre combien la

distribution est pointue).

2.3.3.2 Choix d’une loi théorique

Nous retrouvons, au sein de la famille des loi de Weibull, d’autres lois particulieres
telles que celle de Rayleigh, lorsque k¥ = 2 ou la loi de normale quand k¥ = 3,6. La
figure 2.20 présente les fonctions de densité de probabilité et de répartition obtenues
pour les vitesses de vents d’Ouest mesurées durant toute la campagne comparées aux
deux approximations théoriques évoquées ci-dessus (Weibull, Rayleigh et normale).
Nous pouvons observer que les fonctions de Weibull, normales et de Rayleigh donnent
d’assez bonnes approximations de la distribution expérimentale. Pour savoir, de laquelle
de ces distributions, est-il plus vraisemblable que I’échantillon soit issu, nous calculons
la « Log-vraisemblance ». C’est un concept utile pour identifier la distribution ayant
engendré 1’échantillon expérimental. La méthode consiste a retenir comme estimation
de la distribution expérimentale celle ayant la plus grande valeur de vraisemblance. Le
tableau 2.2 présente les résultats obtenus. Le choix de la Rayleigh pour modéliser le
phénomene est confirmé par ce test puisque c’est avec cette distribution que la valeur

de la « Log-vraisemblance » obtenue est la plus grande. Sa densité de probabilité s’écrit :
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FIGURE 2.20: a) Fonctions densité de probabilité représentant la vitesse du vent pour
les périodes de brise. La Weibull est tracée en vert, la Rayleigh en noire et la normale
en rouge. b) Fonctions de répartition correspondants aux trois densités précédentes.

Normale | Weibull | Rayleigh

Log-likelihood | -282.95 | -234.29 | -178.55

TABLE 2.1: Estimation du maximum de vraisemblance pour les différentes distributions
de probabilité.

2
X —X
36)=— — 2.8
1(:6) = Zew(5y) 28)
et sa fonction de répartition :
—x2
F(x6)=1 _exp(2_g2) (2.9)

ou le parametre ¢ représente le mode. Les valeurs obtenues pour ces parametres sont
données au tableau 2.2.

La figure 2.21 correspond a deux séries, d’une heure chacune, extraites d’un écou-
lement d’Est en bleu et d’un écoulement d’Ouest en rouge. Nous y constatons que
le processus d’Ouest est a bande étroite comparativement a celui d’Est; la Rayleigh
s’applique particulicrement bien aux processus a bande étroite ce qui explique pourquoi

c’est cette distribution qui s’éloigne le moins de nos résultats expérimentaux.
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Weibull | A (m.s~!) | Intervalle de confiance | p value | & | Mode

12/04/07 1,07 [1,06;1,08] 0,39 | 4,63 | 1,02

Rayleigh | ¢ (m.s~') | Intervalle de confiance | p value

12/04/07 0,32 [0,31;0,33] 0,23

TABLE 2.2: Vraisemblance des distributions calculées pour les distributions de Weibull
et de Rayleigh.

8 T T T T
: —— Vent d Est
: : —— Vent d Ouest

Vitesse (m/s)

-

M"‘ "*Mf b % ’l“!\l"‘lﬁu “W ) N M«fﬁl‘l Wﬂ i %wg,w« MU“V];

0 10 20 30 ) 40 50 60
Temps (min)

FIGURE 2.21: Comparaison de deux vents nocturnes, l’un est de secteur Est (en bleu)
et l’autre de secteur Ouest (en rouge). Le vent d’Ouest est un processus a bande étroite.

2.3.4 Publication et syntheése sur la brise observée

Une publication intitulée « Characteristics of nocturnal breezes in the Windward
Islands in the Southeastern Caribbean : structure and nighttime regimes » et soumise a la

Caribbean Academy of Sciences en Décembre 2010, a été rédigée sur cette thématique
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en collaboration avec les services de Météo-France. Elle est présentée en annexe A. Elle
a permis de déterminer certaines caractéristiques de la brise thermique nocturne obser-
vée. En effet, nous avons établi que les brises de terre sont plus fréquentes de Décembre
a Mars, en situations particulieres d’Alizé non perturbé et/ou de panne d’Alizé et vers
22 heures. Quand elles se manifestent, elles s’accompagnent d’une chute brutale de la
température moyenne de ’air estimée a environ 2°C. Le vent peut alors étre décrit par

une loi de distribution de Weibull.

2.4 Conclusion du chapitre

Le chapitre 2 a mis 1’accent sur plusieurs aspects liés aussi bien aux caractéris-
tiques du site qu’aux conditions météorologiques locales. Les séries temporelles ana-
lysées sont donc représentatives de différents phénomenes thermodynamiques qui se
superposent et/ou se neutralisent tout en agissant a des échelles de temps différentes.
Le protocole mis en place et les comparaisons aux mesures effectuées avec le réseau
nous permettent désormais de disposer d’une base de données de référence pour cette
partie de I'fle. Le site classifié, est de type « continental au vent ». Sur ce dernier,
apparait a certaines heures de la nuit un second type d’écoulement, brise de terre, plus
froide que les Alizés, soufflant a de faibles vitesses, rarement supérieures a 1,5 m.s 1,
perpendiculaire a la cote et se dirigeant vers la mer. Plus fréquente de Décembre a
Mars et en situation d’ Alizés non perturbé et/ou de panne d’ Alizés, ces caractéristiques
thermodynamiques, sont défavorables a la dispersion des composés volatils émis par
I’écosysteme mangrove. Tous ces résultats issus des différents champs de mesures et
replacés dans le contexte environnemental de la région étudiée (présence d’étendues
d’eaux stagnantes, forte influence marine et implantation marquée d’especes végétales
spécifiques, orographie particuliere) constituent une ensemble d’éléments probants non
favorables a la dispersion des especes chimiques volatiles polluantes ou pas. Ainsi, un

réservoir d’especes gazeuses peut donc se constituer aux abords de la mangrove durant

ces épisode nocturnes. Les manifestations de génes olfactives étant issues du mélange de
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plusieurs processus complexes, nous nous proposons maintenant de poursuivre 1’étude

a de plus petites échelles.






Chapitre 3

Petites échelles

3.1 Introduction

La CLA en régime de stratification instable a été tres étudiée (Businger et al. (1971) ;
Kaimal et al. (1976) ; Kader and Yaglom (1990)). Mais, peu de travaux ont porté sur
les couches limites tres stables et leurs structures turbulentes. Bien que quelques élé-
ments de compréhension de cette couche, a 1’aide de la théorie de similitude de Monin-
Obukhov en régime de stratification stable, aient été donnés au travers de diverses études
(Nieuwstadt (1984); Smedman (1988); Dias and Brutsaert (1996) ; Howell and Sun
(1999) ; Mahrt (1999)), elle demeure néanmoins faiblement étudiée surtout en zone
tropicale. Sa complexité réside dans sa sensibilité aux phénomenes liés a la topographie
(pente), aux jets de basse couche, a I'influence des ondes de gravité et aux autres
mouvements de méso-échelle tels que les arrivées d’air froid. Elle est pourtant d’une
grande importance (Mahrt (1998)) notamment en matiere de pollution de 1’air, de mo-
délisation de la couche limite, et de calculs de flux en particulier dans les 10 premiers
metres de 1’atmosphere ol les mouvements turbulents facilitent les échanges entre la
surface et 1’atmosphere. Nous proposons d’étudier cette couche, a caractere nocturne,
a l’interface mer-terre-couvert végétal, au sein de laquelle, comme nous I’avons vu
au chapitre précédent, différents régimes transitoires de vent variant en fonction du
temps peuvent apparaitre : régime de vent d’Est, régime de vent d’Ouest et régime

combinant ces deux directions en alternance au cours d’une nuit. L’analyse présentée

67
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dans ce chapitre, réalisée a des fins appliquées telles que la compréhension de certains
aspects du comportement turbulent de la Couche Limite Nocturne (CLN) tropicale et la
recherche de lois a I'usage des modélisateurs, se décompose en deux parties.

La premiere est consacrée a la description du principe théorique et expérimental de
mesures qui s’appuie sur la méthode des fluctuations, la théorie de similitude de Monin-
Obukhov et celle de Kolmogorov. Nous y rappelons la pertinence de la quantification des
flux. Nous insistons ensuite sur, le traitement statistique nécessaire a la mise en place de
ce calcul, et, les différents parametres utiles, en termes de stratification thermique, a la
classification des sous-régimes de stabilité rencontrés au cours de la période de mesure
dans la CLN. Cette premiere partie s’acheve par une breve introduction a 1’analyse
spectrale.

La deuxieme partie présente dans un premier temps le caractere turbulent du signal
mesuré et I’existence d’un trou spectral séparant les grandes des petites échelles. Nous
évaluons dans la suite une durée de moyenne pertinente pour le calcul des flux et
poursuivons avec la détermination de ces derniers et de différents parametres statistiques
nécessaires a leurs caractérisation. Les valeurs de parametres obtenues sur le site ont été
comparées a des valeurs turbulentes.

Nous proposons pour finir, a ’aide de I’outil spectral une estimation de la taille des

tourbillons rencontrés a Arnouville la nuit ainsi que celle du taux de dissipation.

3.2 Définition, intérét et interprétation des flux
turbulents (cas de I’atmosphere)

Dans la couche limite atmosphérique, les forts contrastes de température entre la
masse d’air et le sol et ’hétérogénéité de ce dernier peuvent €tre a I’origine des flux de
chaleur et de quantité de mouvement. Ces derniers provoquent le mélange de volumes
d’air de propriétés différentes avec une efficacité bien supérieure a celle de la diffusion

moléculaire. Trois types de flux turbulents sont généralement estimés. Il s’agit des flux
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de quantité de mouvement (7p) et de chaleur sensible (Q) et latente (E7). Ils sont définis

en cinématique par les formules :

- 10=—uw,
—-Q0=w0,
— Er=w{

et en massique par

— To=ul=—p.uw,
- Q=p.C, W0,
- EL:p.Cp.W/_q/

ol @ correspond a la moyenne du terme e, o désigne la fluctuation de la grandeur
e, u et w sont les composantes de vitesse longitudinales et verticales, 8 est la tem-
pérature potentielle, q I’humidité spécifique, p la masse volumique et C, la chaleur
massique a pression constante de 1’air. Le flux de quantit¢ de mouvement (7y) peut
s’interpréter de la facon suivante : en arrivant sur le site, I’écoulement rencontre les
aspérités du relief (végétation, cote, .. .) et subit une force de frottement, qui correspond
a une force horizontale par unité de surface. L’écoulement est ainsi freiné et le flux
descendant de quantité de mouvement est alors créé. Par définition, le flux de chaleur
sensible (Q) correspond a la quantité de chaleur échangée par turbulence a I’interface
surface/atmosphere et le flux de chaleur latente (Ez) a la quantité de chaleur échangée

par évaporation des surfaces d’eau.
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3.3 Détermination micrométéorologique des flux par la

méthode des fluctuations

3.3.1 La méthode des fluctuations turbulentes (eddy covariance

method)

Parmi les différentes méthodes référencées de mesure des échanges entre la surface
et I’atmosphere, couvrant différentes échelles spatiales, nous avons choisi la méthode
des fluctuations turbulentes pour exprimer la densité moyenne de flux (de quantité de
mouvement, de chaleur, ...). Elle présente I’avantage d’estimer directement la densité
moyenne de flux a partir des fluctuations de la composante verticale du vecteur vent et
d’un scalaire donné («/, T’, .. ), sans étre limité par le respect de conditions aussi strictes
d’environnement du site expérimental que dans le cas de la méthode des gradients
qui suppose un terrain plat, étendu, homogene, ...Cette méthode nous semble la plus

adaptée a la configuration du site pour la détermination des flux.

3.4 Parametres dans la Couche Limite de Surface :
théorie de Monin-Obukhov

La théorie de Monin-Obukhov a été proposée en 1954 par A.S Monin et A.M.
Obukhov. Elle est basée sur des lois d’homogénéités dimensionnelles fabriquées a partir
du théoreme de m Vaschy-Buckingham. Elle consideére que la structure verticale de
la couche de surface n’est liée qu’a la variation de 1’échelle des phénomenes. Elle
suppose qu’indépendamment de I’altitude, les phénomenes sont identiques s’ils sont
représentés sans dimensions. En considérant la couche de surface comme une couche a
flux constant, la structure de la turbulence dépend de 6 parametres indépendants :

— laltitude, z,

— la constante gravitationnelle, g,

— la masse volumique, p,
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— le paramétre de flottabilité, f = e%,avec 6y température potentielle de référence,
- 9 =—p(u'w),
~ Hy=p.C,.wW6 =p.C,.0

Pour des altitudes z tres supérieures a la hauteur de rugosité zp, la combinaison de ces

six parametres permet de définir deux échelles caractéristiques de I’écoulement :

— la vitesse de frottement qui s’écrit u, = %

— et la température de frottement donnée par T, = _%_

Le nombre de parametres indépendants est alors de quatre : u,, 3, T; et z. Ainsi, la

longueur de Monin-Obukhov notée L, résulte de la combinaison des deux premiers

parametres :

L= k_ﬁ”zQ L est le parametre utilisé pour prendre en compte la stabilité thermique ver-
ticale locale de I’atmosphere. Elle définit I’épaisseur de la couche en contact avec le sol
dans laquelle les processus de flottabilité dominent les processus de cisaillement de vent
pour la production de la turbulence (Menut (1997)). la constante k est la constante de
von Karman et vaut en général 0,4. Le nombre de parametres peut étre réduit davantage
en adimensionnant cette longueur L par I’altitude z. Il reste alors :

_ T,

—et{ =7+

ou { est le parametre de stabilité.

Pour { < 0, le flux de chaleur est positif, I’atmosphére est instable et la poussée
d’Archimeéde s’ajoute a la turbulence (favorise le transport). Pour { > 0, le flux de
chaleur est négatif, I’atmosphere est stable et la poussée d’ Archimede s’oppose a la
turbulence (s’oppose au transport). Pour { = 0, I’atmosphere tend vers la neutralité. La
stratification est ainsi souvent définie par des valeurs limites de {. Pour 1’étude de la
CLN nous nous concentrerons sur le cas des { > 0. Pour ces situations qualifiées de
« z-less stratification », Monin and Yaglom (1971) et Wyngaard and Coté (1972) ont

suggéré que le z n’était plus un parametre pertinent.
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FIGURE 3.1: Principaux états de la stratification thermique de la CLA en fonction du
parametre de stabilité (.

3.5 Influence de la stratification sur les différentes
échelles de I’écoulement : analyse spectrale

Comme nous I’avons vu au chapitre 2, les situations nocturnes sont généralement
associées a des vents faibles. De plus, lors de ces périodes, le refroidissement du sol,
entraine également a son contact celui des couches d’air. Le mouvement da aux forces
d’ Archimede va diminuer, la production thermique de turbulence devient négative pro-
vocant une situation stable. Ainsi I’écoulement tend a €tre dominé par des échelles
horizontales, sur lesquelles vont agir les forces de flottabilité modifiant les capacités
de transport de 1’écoulement. Dans ces conditions d’atmosphere stratifiée, de récentes
campagnes de mesure ont montré que dans la basse atmosphere, la turbulence prend un
caractere anisotrope (Hogstrom et al. (2002)). Ces modifications doivent €tre prises en
compte pour décrire la turbulence sur le site. Pour ce faire, nous utiliserons le traitement
classique d’analyse en FFT (Fast Fourier Transform), qui constitue un outil essentiel de
description de la structure turbulente de ces écoulements, et extrairons les informations
relatives aux différentes échelles qu’elle contient. Cette méthode permettra également
de calculer la taille des échelles pour laquelle la dissipation a lieu. Nous reviendrons, au

cours de la présentation des résultats, sur cette théorie.
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3.6 Les données utilisées

Cette expérience a été réalisée en utilisant I’anémometre sonique 3D présenté au
chapitre 1. Les variables température et composantes de vitesse (longitudinales u, tran-
versales v et verticales w) ont été récupérées a 5,6 m au-dessus du sol a une fréquence
de 20 Hz durant toute la campagne. Parmi ces données, nous avons tout d’abord isolé
les nuits de la campagne, afin de regrouper un maximum de données caractéristiques
de la stratification stable et de fournir plus d’informations sur le comportement de cette
CLN sur un tel site. Les nuits sont délimitées par les heures approximatives de lever et
de coucher du soleil soit de 18h00 le jour J a 6h00 le jour J+1 (heures locales). Celles
présentant des N.A.N. (Not A Number), des valeurs aberrantes (incorrectes) ou des
données (valeurs) manquantes sont exclues de I’analyse. Les nuits sont alors découpées
en séquences de 2!4 données soit environ 13 minutes. C’est sur cette durée, pour laquelle
la couche peut étre considérée comme stationnaire, que les parametres turbulents, les
moments et les flux échangés avec I’atmosphere seront moyennés et mesurés en continu.
Ainsi 2444 blocs de 13 minutes ont été générés correspondant aux 47 nuits exploitables
sur ce capteur. Les séries pluvieuses ont été exclues de maniere a limiter les sources

d’erreurs possibles liées a de telles conditions météorologiques.

3.7 La projection dans I’écoulement moyen

Une transformation du systeme de coordonnées permet de réorienter les données
dans le sens du vent moyen. Ainsi, nous avons annulé les moyennes des composantes
verticale et latérale de la vitesse instantanée pour ne garder que les composantes princi-

pale, transverse et verticale de la vitesse et de ses fluctuations.

3.8 Variabilité du signal (vent et température)

L’écoulement de I’air au voisinage de la surface terrestre (ou I’écoulement atmosphéri-

que) a le plus souvent un caractere turbulent, ce que confirme 1’enregistrement direct a
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20 Hz de la figure 3.2 des parametres météorologiques, vitesse et température, prove-
nant de I’anémometre sonique 3D. Cette figure a pour objectif de montrer le caractere
turbulent de 1’écoulement pour les situations de vent évoquées au chapitre 2 concernant
les grandes échelles. Elle montre un échantillon d’une durée de 5 minutes pour les trois
situations de vents : vent de terre (d’Ouest), vent de mer (d’Est) et alternance de vents
de terre et de mer (Est-Ouest). La vitesse est tracée suivant ses trois composantes dans
le repere de ’anémometre avec u vers 1’Ouest, v vers le Sud et w vers le haut. La
température est celle mesurée par le capteur 3D, il s’agit d’une température virtuelle (cf.

1.8.2 page 24). Une analyse détaillée des signaux temporels de la figure 3.2 montre :
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FIGURE 3.2: Echantillons de mesure nocturne effectués a une altitude de 5,6 m a l’aide
de ’anémometre sonique 3D pendant 5 minutes a une fréquence de 20 Hz présentant
les composantes de vitesse u, v, w ainsi que la température virtuelle sonique pour trois
situations d’écoulement du vent (Est, Ouest et mélange Est-Ouest).

— en comparant les trois situations de vent, des ordres de grandeur des composantes
et des fluctuations de vitesse du vent plus importants lorsque 1’écoulement est

d’origine maritime,
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— en considérant les trois composantes pour une orientation du vent, une vitesse v
plus intense en module et plus fluctuante que les deux autres (u et w),
— une température plus faible par vent de terre.
Il ressort de ces observations nocturnes que le vent d’Est est en général plus intense, plus
turbulent et plus chaud que le vent d’Ouest. Nous rappelons que c’est pour ce dernier
que les conditions sont favorables a une stagnation des composés susceptibles d’étre
émis par la mangrove. La situation intermédiaire (Est-Ouest) montre des signaux moins

fluctuants pour les trois composantes.

3.9 Choix d’une échelle de résolution

Les variations aléatoires temporelles des enregistrements réalisés sur le site d’Ar-
nouville témoignent bien du caractere turbulent de 1I’écoulement. Par conséquent, 1’uti-
lisation des parametres moyens s’avere nécessaire pour décrire ce dernier (Stull (1988),
Kaimal and Finnigan (1994)). La détermination de la durée sur laquelle les parametres
peuvent étre moyennés commence par la séparation des grandes et des petites échelles
caractéristiques de 1I’écoulement. En effet, il est connu que les mouvements atmosphé-
riques résultent de la superposition de mouvements d’échelles temporelles différentes
(De Moor (20006)) :

— grande échelle, qui comprend les systémes annuels (variations liées au forcage
solaire), synoptiques (variations de type perturbations atmosphériques) et diurnes
(alternance jour/nuit),
— petite échelle ou micro-échelle pour laquelle on retrouve la turbulence.
Ces deux zones sont souvent séparées par une région peu énergétique appelée trou
spectral et il est démontré que lorsqu’il existe, il est possible d’y choisir la durée de
moyenne notée t. Dans cette section, les signaux enregistrés étant non stationnaires
(turbulents), nous nous proposons :

— d’utiliser I’analyse de Fourier pour retrouver le spectre temporel de la vitesse

horizontale dans la CLA analysée ;
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— de mettre en évidence un éventuel trou spectral et les échelles pertinentes de
I’écoulement ;

— d’estimer une durée de moyenne optimale.

3.9.1 Séparation d’échelle : spectre de Van der Hooven

Le tracé du module ou des composantes de vitesse, tel que celui de la figure 3.2, est
insuffisant pour détecter les échelles pertinentes utiles a la compréhension des processus
d’échanges. Pour visualiser le contenu fréquentiel du signal et une éventuelle séparation
d’échelles, nous avons effectué 1’analyse de Fourier des signaux enregistrés a la fré-
quence de 1 Hz. La figure 3.3 donne I’allure du spectre de densité de puissance du signal
de vent horizontal obtenu. La densité spectrale de puisance S(f) est la Transformée de

Fourier (T.F.) de la fonction d’autocorrélation de la vitesse u(t) soit :

S(f) = / M Oul = Dexp(—ift)dr. 3.1)

—00

ou la fonction d’autocorrélation R(7), avec T ayant la dimension d’un temps, s’écrit :

Joo
R(7) = u(0)u(i —7) = / S(f)exp(—ift)dr. (3.2)

Lorsque 7 =0,

R
R(0) = w2(1) = E = / S(f)df. (3.3)
Le calcul de cette densité spectrale peut s’effectuer en utilisant la propriété suivante

(théoreme de Kintchine) (Chassaing (2000)) :

S(f) =R(z) = [la(f)]* (3.4)

Ce spectre a été réalisé sur le logiciel matlab a I’aide des données fournies par 1I’anémo-
metre sonic 2D placé a 10 m. Nous rappelons que cette hauteur est celle référencée en
météorologie pour affranchir I’écoulement des interactions avec la surface, c’est le vent
synoptique. Le spectre obtenu correspond a la moyenne des différents spectres tracés
sur 7 jours durant toute la campagne. Le tracé consiste a représenter le produit de la

fréquence par la densité spectrale d’énergie de la vitesse horizontale du vent (f.E¢(f))
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en fonction du logarithme népérien de la fréquence (Log(f)). Ce spectre affiche la
répartition en fréquences de 1’énergie turbulente portée par le signal du vent horizontal.

Il s’étend de 3.107% 2 5.10~! Hz qui correspondent a des durées allant de la demi-
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FIGURE 3.3: Spectre de densité d’énergie de la vitesse horizontale du vent mesurée a
10 metres au-dessus du sol a Arnouville tracé a 1 Hz de mi-avril a mi-aoiit 2007.

seconde a environ quelques jours. Il révele 3 parties :

— cOté basses fréquences, les échelles de temps correspondent a des mouvements
de ’ordre de plusieurs heures a quelques jours. C’est 1I’échelle synoptique ou
macro-échelle. Dans cette zone, le pic le plus intense apparait a une fréquence
légerement supérieure 2 1.107> Hz, soit une période de 24h correspondant  la
variation diurne du champ considéré. Un second pic apparait pour des fréquences
de I’ordre de 3.10~> Hz soit une période environ égale 2 8 h ;

— cOté hautes fréquences, les échelles de temps correspondent a des mouvements

de I’ordre de quelques secondes a une dizaine de minutes environ, cette bosse
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énergétique dite de micro €chelle caractérise la présence d’énergie cinétique tur-
bulente locale ;

— au centre de I’axe des fréquences nous retrouvons la zone de faible énergie, ap-
pelée trou spectral ou mésométéorologique, séparant les échelles de temps des
processus lents et rapides. Cette zone s’étend entre les fréquences de 1’ordre de
10~% 2 10~3 Hz soit entre 15 minutes et 2,5 heures.

Le signal du vent horizontal mesuré a une hauteur de 10 m et a une fréquence de 1 Hz
sur la facade Est de la Basse-Terre, a I’interface mer terre, en amont de la mangrove,
présente donc un trou mésométéorologique. Il sépare les contributions synoptiques des
contributions turbulentes, et nous permet, dans cette gamme d’échelle de temps, de fixer

en confiance I’intervalle du temps t d’un échantillon devant étre moyenné.

3.9.2 Optimisation de la séparation d’échelle, évolution de la
largeur de trou spectral suivant la hauteur z et la fréquence

d’échantillonnage f,

En général, I’existence du trou mésométéorologique dépend de différents facteurs
tels que la hauteur de mesure et la situation météorologique ; dans certains cas il peut
ne pas se manifester (De Moor (2006)). Le paragraphe précédent a permis de mettre en
évidence ce dernier a 10 m du sol. Dans I’optique d’un calcul de flux turbulent dans la
CLS, nous nous devons d’optimiser les conditions d’analyse. Le calcul se faisant par
la méthode des fluctuations ; il exige, outre 1’utilisation d’'un anémometre sonique 3D,
I’existence d’une zone de séparation d’échelle aussi appelée trou mésométéorologique.
La méthode nécessite également un temps d’intégration, suffisamment long, qui dépend
de la hauteur du point de mesure au-dessus du sol et de la vitesse horizontale du vent
(de Parcevaux and Hubert (2007)). Nous avons jugé utile de tracer ces spectres, pour
la distance au sol utilisée lors de la mesure de flux (5,6 m) afin de vérifier que la zone
de transfert de flux (observée pour des mesures de vent a 10 m) est maintenue a cette

hauteur. En effet, les aspérités et la proximité du sol sont susceptibles de modifier la



3.9. CHOIX D’UNE ECHELLE DE RESOLUTION 79

vitesse du vent de méme que la gamme des fréquences énergétiques du signal observé.
Ce paragraphe a pour objectif de montrer I’évolution de la forme du spectre énergétique

pour une autre hauteur de mesure et a d’autres fréquences d’échantillonnage.

Effet d’un changement de hauteur de mesure sur la forme du spectre : 5,6 et 10

m a la méme fréquence (1 Hz).

Sur la figure 3.4, nous présentons, pour une méme série de quelques jours échan-
tillonnée a la méme fréquence de 1 Hz, les spectres d’énergie obtenus a 5,6 m (par

I’anémometre sonique 3D) et a 10 m (par I’anémometre sonique 2D). Lorsque nous
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FIGURE 3.4: Spectre moyen sur 12 morceaux de 7 jours de la densité d’énergie de la
vitesse du vent mesurée a a) 5,6 m et b) 10 m pour une fréquence d’échantillonnage
égale a 1 Hz.

passons de 10 a 5,6 m, nous observons que I’énergie contenue dans la zone de grande
échelle de temps qui correspond aux phénomenes de plus hautes altitudes, représentée
par des pics, s’atténue (de 107° 2 10~7). A mesure que 1’on se rapproche du sol I’énergie
se distribue en une multitude de petits pics d’intensité de plus en plus importante dans la
zone de hautes fréquences, zone de turbulence. L’intensité du signal se redistribue dans
des gammes de fréquences proches de 10! Hz a 0,5 Hz. Ainsi, il apparait une bosse
d’énergie turbulente a 5,6 m (3.4 a) plus étalée vers les hautes fréquences et dont nous

ne percevons que le début alors qu’elle est completement visible a 10 m (3.4 b). Pour



80 CHAPITRE 3. PETITES ECHELLES

la caractériser completement a 5,6 m, il est donc nécessaire d’augmenter la fréquence

d’échantillonnage pour observer des phénomenes turbulents a ces échelles.

Effet d’une modification de la fréquence d’échantillonnage (mesures a 1, 5, 10
et 20 Hz a 5,6 m) sur le tracé du spectre et plus précisément sur 1I’étendue du trou.
Les flux turbulents étant calculés par la méthode des fluctuations, méthode nécessitant
I’intégration du signal sur un temps suffisamment grand et une fréquence d’échantillon-
nage élevée (de Parcevaux and Hubert (2007)), nous recherchons I’influence de diffé-
rentes fréquences sur 1’étendue du trou mésométéorologique. L’ utilisation de fréquences
plus élevées devrait permettre d’échantillonner davantage de phénomenes et de calculer
des flux plus pertinents. Les quatre représentations visibles sur la figure 3.5 sont données
avec des fréquences de 1 (a), 5 (b), 10 (c) et 20 Hz (d). Bien que la bosse de micro-
échelle s’affaisse et s’étende de plus en plus vers les hautes fréquences, nous constatons
que la zone de faible énergie reste positionnée approximativement dans le méme inter-
valle de fréquences (entre 10~* et 10~3 Hz). Cette zone, ol ’intensité du spectre est
faible, n’est donc pas altérée par une augmentation de la fréquence d’échantillonnage
de 1 a 20 Hz. Nous n’observons pas de recouvrement des grandes et des petites échelles.
La séparation des échelles observée a une hauteur de mesure de 10 m et une fréquence
de 1 Hz est donc maintenue pour un écoulement mesuré a 5,6 m avec une fréquence de

20 Hz. La méthode des fluctuations peut donc €tre utilisée dans ces conditions.

3.9.3 Optimisation d’une durée de moyenne

Nous avons défini grace au trou mésométéorologique, I’intervalle de temps dans
lequel la durée de moyenne peut étre choisie. Il s’étend approximativement entre 10
minutes et 2,5 heures. Nous allons tenter de fixer, au sein de cet intervalle, une du-
rée de moyenne suffisamment significative, permettant de calculer des flux (chaleur
et quantité de mouvement) et de décrire les échelles pertinentes lors des interactions

surface /atmosphere. Cette durée doit étre supérieure a celle d’existence des petits tour-
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billons et conserver leurs influences collectives sur les parametres moyennés des champs
envisagés. Elle peut étre optimisée en observant I’évolution temporelle de la moyenne

par application, aux séries de données chronologiques, de 1’outil moyenne mobile. Il

s’écrit :
1j+N—1
G(N) =5 ), uli) (3.5)
i=j
avec

— j : indice instant origine des séquences de mesure constituant la campagne d’une
durée de deux heures chacune, 1+ a.7200
— a:entierallantde 0 a D

— D : nombre de séquences de mesure d’une durée de deux heures
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— N : durée d’une séquence

u : vitesse moyennée

1: indice d’incrémentation

u : vitesse instantanée

La méthode consiste a recalculer de facon continue les différentes évolutions de la
moyenne (u), en utilisant a chaque calcul un sous-ensemble d’éléments dans lequel
un nouvel élément de durée T = ls, s’ajoute (7 étant le pas de temps). Pour ce faire
I’ensemble de la campagne de mesure a été divisé en d intervalles sur lesquels 1’outil «
moyenne a borne mobile » a été appliqué. Ils sont du méme ordre de grandeur que celui
de I’étendue du minimum énergétique. Les évolutions obtenues (3.6) ont été normées

selon :
uj(N)
w;(2")

Le coefficient M est calculé pour trois valeurs moyennes : (13 x 60), ;(27 x 60) et

M;(N) =

>0 (3.6)

(54 x 60) correspondant respectivement a des durées de I’ordre de 13, 27 et 54 minutes
choisies de maniere a faciliter les traitements ultérieursen TF. Les courbes montrent une
stabilisation progressive de la moyenne en fonction de la durée T conformément a la loi
des grands nombres. Pour quantifier et comparer 1’évolution de cette stabilisation nous
avons relevé les valeurs de M pour I’ensemble des séries dix minutes apres 1’unité. Elles
sont présentées sous forme de déciles au tableau 3.1.

Ce tableau montre que, pour ’ensemble des séquences analysées, I’intervalle de
variation entre le premier et le dernier quintile est inférieur a 0,14. Ainsi 80 % de ces
données ne s’écartent pas de plus de 14 % de la moyenne calculée 10 minutes aupara-
vant. Ceci montre, que dans la plupart des cas, il n’existe pas de variations importantes
de la valeur moyenne du module de la vitesse sur les échelles de temps considérées.
La bibliographie consultée sur le sujet (dans le domaine du calcul de flux turbulents)
confirme cette observation. Elle fait référence a des valeurs de moyenne généralement
comprises entre 10 minutes et 1 heure (Calif (2005), Hsieh and Katul (1997)), c’est
le temps nécessaire a la stabilisation de la moyenne. Pour des durées supérieures, les

observations montrent que des changements de situations météorologiques, bascule de
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FIGURE 3.6: Evolution de la moyenne normalisée a t = 13, 27 et 54 minutes en fonction
du nombre de points (durée T) pour 1000 séries temporelles de la vitesse du vent.

la direction du vent, changement d’intensité du vent, ...peuvent se manifester. Il n’est
donc pas nécessaire de considérer des durées de moyennes supérieures a une heure pour
cette étude et la suite de ce travail sera menée avec des quantités moyennées sur environ

13 minutes.
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Déciles

Temps (min) | 10% | 20% | 30% | 40% | 50% | 60% | 70% | 80% | 90%

13 093 | 0,96 | 0,97 | 0,99 1,0 | 1,01 | 1,02 | 1,04 | 1,07

Moyenne 27 095 | 097 | 098 | 0,99 | 1,00 | 1,01 | 1,01 | 1,03 | 1,05
54 096 | 098 | 0,99 | 0,99 | 1,00 | 1,00 | 1,01 | 1,01 | 1,03

13 0,88 | 0,94 | 0,97 | 0,99 | 1,01 | 1,03 | 1,07 | 1,13 | 1,30

Variance 27 093 | 096 | 098 | 0,99 | 1,01 | 1,02 | 1,04 | 1,09 | 1,22
54 0,99 | 0,99 | 1,00 | 1,00 | 1,01 | 1,02 | 1,02 | 1,03 | 1,07

TABLE 3.1: Valeurs du parametre M obtenues 10 minutes aprés normalisation
traduisant le degré d’évolution de la tendance des moyennes et des variances des
séries temporelles de vitesse en fonction de la durée de moyenne. Exemple : la valeur
0,93 correspond au parametre M pour lequel N vaut 23 minutes (13 4 10), parmi les
moyennes mesurées a 23 minutes et normalisées par t13, 10% d’entre elles valent 0,93.

3.10 Analyse de la CLN utilisant les flux de quantité de
mouvement et de chaleur sur le site d’Arnouville :
régimes de stabilité

L’ensemble des enregistrements nocturnes réalisés a été découpé en séries de 2'4
points soit 13 minutes, 39 secondes et 2 dixiemes de seconde, puis chaque série a été
moyennée afin de calculer les produits de fluctuations conduisant aux flux. Les valeurs
des flux ont ensuite été triées par ordre croissant en fonction du parametre de stabilité
puis rangées par classe. Ainsi chaque point de la courbe est représentatif d’une classe

de stabilité.
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3.10.1 Flux de quantité de chaleur et de quantité de mouvement

La figure 3.7 représente 1’évolution des flux turbulents verticaux de quantité de
mouvement (a) et de chaleur (b) exprimés en fonction des valeurs positives du parametre
de stabilité { et calculés pour toutes les périodes nocturnes stables de la campagne
sur le site d’Arnouville. Cette courbe représentée en vert a été tracée au moyen d’un

algorithme permettant de regrouper les points semblables entre eux. Sur I’ensemble des
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FIGURE 3.7: a) Flux cinématique de quantité de mouvement et b) Flux cinématique
vertical de chaleur exprimés en fonction du parametre local de stabilité { en échelle
semi-logarithmique. Les délimitations bleues séparent les sous régimes de stabilité 1, 2
et 3 mis en évidence par I’analyse.

épisodes nocturnes de stabilité, a partir de 1’allure des deux courbes nous proposons de
distinguer trois comportements des flux cinématiques calculés. Ainsi, parmi les valeurs
positives de £, la zone 1 correspond a un régime faiblement stable, la zone 2 a un
régime intermédiaire modérément stable et la zone 3 a un régime fortement stable.
Ces trois zones sont matérialisées (figure 3.8) par les délimitations bleues. Le premier
intervalle, pour lequel les valeurs de ¢ sont faibles et s’étendent de 0 a 0,2, montre une

augmentation du flux de chaleur sensible en valeur absolue et une forte décroissance
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des flux de quantité de mouvement. Au-dela de la borne supérieure de ce régime,
matérialisée par le premier trait bleu, le flux de quantité de mouvement décroit plus
rapidement alors que le flux de chaleur présente une brusque diminution. Ce deuxieme
intervalle est limité a droite par le deuxieéme trait bleu a des valeurs de { de I’ordre de
2. Cette valeur est proche de celles trouvées par Malhi (1995) a une altitude de 9 m au
Niger, et a celles de Conangla et al. (2008) réalisées a 96,6 m d’altitude en Espagne.
Pour de plus grandes valeurs de {, une faible tendance a la diminution est observée ; il

s’agit du troisieme intervalle correspondant aux situations fortement stables.

Faiblement stable Modérément stable Fortement stable

| | | > (=z/L

FIGURE 3.8: Sous régimes de stabilité décelés pour les données d’Arnouville.

3.10.2 Corrélations entre vitesses horizontale et verticale et entre

la température et la vitesse verticale

Afin d’apporter quelques éléments de compréhension supplémentaires a 1’ interpré-
tation de ces flux, nous avons jugé utile de représenter, sur la figure 3.9 (a et b), leurs
coefficients de corrélation. Ils vont permettre d’étudier I’intensité de la liaison qui peut
exister entre u et w, pour le flux de quantit¢é de mouvement, et entre w et T, pour le
flux de chaleur. Ils sont définis comme le rapport du produit moyen des fluctuations
(ou covariance) et du produit de leurs €carts types notés o : rg = % : coefficient

de corrélation du transport vertical de chaleur sensible ou corrélation entre la vitesse

verticale et la température, r; = GT% : coefficient de corrélation du transport vertical

de quantité de mouvement ou corrélation entre les vitesses verticales et longitudinales.
Ce coefficient est compris entre —1 et 1; r = +1 indique une corrélation positive

parfaite, r = —1 une anti corrélation alors que » = 0 indique que les deux variables sont
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décorrélées. Le tracé a été réalisé€ en échelle semi- logarithmique pour mieux visualiser

les points d’abscisses faibles. Les allures des variations des coefficients de corrélation
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FIGURE 3.9: Evolution des coefficients de corrélation croisée en fonction de { pour a)
la quantité de mouvement ry,, et b) de flux de chaleur r,,.

croisée en fonction de ¢ rappellent celles des flux. Le coefficient r,,, qui exprime la
relation entre les échelles de vitesse horizontales et verticales (3.9 a) est positif et
présente toujours, en général, une tendance a la diminution. Le coefficient r,,; qui
lui, exprime, la relation entre les fluctuations de vitesse verticales et les fluctuations de
température (3.9 b) est négatif et sa courbe représentative affiche aussi un pic mais cette
fois, cet extremum, correspondant a une anti-corrélation maximale, est déplacé vers la
zone de forte stabilité. Cet extrémum se retrouve pour des { d’environ 2. Les traits bleus
définissent toujours les trois régimes de stabilité définis précédemment. Les représenta-
tions Q, 7 et celles des corrélations sur les fluctuations r,,7 et r,, exprimées en fonction
de { permettent d’identifier les différents régimes nocturnes de stabilité. Ainsi, trois
régimes ont été identifiés. En condition faiblement stable, les flux sont compris entre

0,015 et 0,03 m?.s~2 pour celui de quantité de mouvement et ne dépassent pas —7.1073
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K.m.s~! pour celui de quantité de chaleur. Ce dernier croit en valeur absolue indiquant la
naissance d’une stratification. r,,7 est proche de 0, le facteur limitant I’intensité du flux
de chaleur dans ces conditions est la faible amplitude des fluctuations de température.
Les contrastes de température, entre les couches d’air proches du sol (froid) et celles
des couches supérieures (chaud), ne sont pas suffisamment marqués. La turbulence sera
surtout d’origine dynamique. Les valeurs de r,,, confirment la prédominance des effets
dynamiques. En condition fortement stable, la corrélation r,,7 tend a se rapprocher a
nouveau de 0. Le facteur limitant I’intensité du flux de chaleur est cette fois la faible
amplitude des fluctuations de vitesse verticale. Pour ce dernier régime, les mouvements
turbulents verticaux sont restreints a cause d’une flottabilité négative qui les supprime.
Dans ce cas, les tourbillons se déplacant vers la surface contiennent de I’air plus froid
en moyenne. Cette faible corrélation entre les fluctuations en w et en T traduit donc une

faible turbulence. Le troisieme intervalle défini correspond a un état de stabilité modéré.

Nombre u'w' viw/ Use w'u vy w'w! ECT w'T’
de 1073 | 1073 | 107t | 107t | 107t | 107! | L1077 1073
séries m2s 2 | mPs 2 | mts2 | mPsr | mlPs | mPs2 | mEs? | mKs!

1 486 -5,36 -0,29 241 4,00 3,54 1,22 4,38 -7,34
2 168 -4,31 -1,38 0,85 1,15 1,00 0,38 1,26 -6,96
3 39 -0,39 -0,39 0,46 0,40 0,46 0,35 0,60 -7,01

TABLE 3.2: Ordre de grandeur représentatif des parameétres mesurés dans chaque
régime de stabilité (x =1, 2 et 3).

D’autres parametres caractéristiques de la turbulence ont été calculés et présentés
dans le tableau 3.2. Leurs valeurs moyennes sont estimées par régime de stabilité. 486
séries ont été utilisées en régime faiblement stable, 168 en régime de stabilité modéré et
seulement 39 pour une stabilité plus importante. Nous pouvons constater, d’une maniere

générale et en valeur absolue, qu’une tendance a la baisse, se dégage pour ces parametres
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a mesure que la stabilité se renforce. Deux parametres ne suivent pas cette tendance. I1
s’agit de v'w’ et du flux de chaleur. L’évolution de v/w’ semble plus aléatoire tandis que
celle du flux de chaleur est a peu pres constante. Cette faible variation des transferts de
chaleur est inattendue et semble peu cohérente avec la théorie. Elle remet en question
I’utilisation du capteur de température utilisé pour la mesure, auquel il faudrait peut-&tre

préférer des fils chauds.

3.10.3 Comparaison des variances des fluctuations de vitesse et de
température a la bibliographie. Utilisation des parametres

universels de la turbulence.

Des informations complémentaires peuvent étre tirées de 1’analyse d’autres para-
metres statistiques turbulents tels que les écart-types (o) des composantes de vitesse
et de la température. En effet, ces grandeurs traduisent 1’intensité des mouvements

horizontaux et verticaux dans la couche étudiée. Leur calcul est présenté ci-dessous :

(3.7)

De plus, elles peuvent intervenir dans des tests de qualité pour valider des données expé-
rimentales car il a été démontré par I’analyse dimensionnelle que ces quatre parametres,
une fois adimensionnés par une échelle appropriée, restent constants en cas de neu-
tralité thermique. Les écarts types de vitesse et de température ont été adimensionnés
respectivement par les vitesses et température de frottement calculées comme indiqué
a la section 3.4. Le tableau suivant reprend les valeurs universelles communément re-
trouvées dans la bibliographie. Nous allons donc comparer les valeurs des parametres
mesurés a Arnouville a celles du tableau ci-dessous. Pour ce faire, nous avons tracé
a la figure 3.10, I’évolution de ces quatre parametres adimensionnés en fonction de
{. Les délimitations bleues sont toujours celles définies plus haut. La figure 3.10 a)
montre 1’évolution de I’écart-type de la composante de vitesse u normalisée en fonc-

tion du parametre de stabilité. Nous y observons une plage constante jusqu’a environ
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Parametre | Valeur Auteurs
3—: [2,3;2,5] | Panofsky and Dutton (1984)
Smedman (1988)

Hsieh and Katul (1997)

3—: [1,7:1,9] De Bruin et al. (1993)
Hsieh and Katul (1997)
Panofsky and Dutton (1984)
Smedman (1988)
Sw [1,2;1,3] | Panofsky and Dutton (1984)

Uy

Conangla et al. (2008)

T [2,9:3] | Wang and Mitsuta (1991)
Nieuwstadt (1984)
De Bruin et al. (1993)

TABLE 3.3: Récapitulatif des valeurs des parametres retrouvées dans la bibliographie.

{ = 0,2 pour laquelle la valeur du paramétre adimensionné est estimée a 2,6 ce qui
est en accord avec les observations effectuées par les auteurs cités au tableau 3.3. En
s’éloignant de la neutralité thermique, nous observons I’augmentation de I’intensité du
parametre 3—:. Cette croissance traduit la diminution de la valeur de u, et correspond a
une atténuation de la turbulence de I’écoulement. Cet amortissement de la turbulence
semble s’effectuer en deux étapes, la premiere est une pente de coefficient directeur
positif visible pour 0,2 < { < 2 et la deuxiéme une phase plus ou moins horizontale
pour des valeurs de { dépassant 2. Sur la figure 3.10 b, nous avons représenté 1’écart-
type de la composante de vitesse v normalisée. Nous constatons a nouveau, une zone
sans changement significatif de la valeur de 3—: qui est estimée a environ 2,8 suivie d’un
changement de pente de coefficient directeur positif au-dela de { = 0,2 qui s’accentue
au-dela de 2. Comme pour les CLN observées par les auteurs mentionnés au tableau

3.3, ’existence de la zone constante est confirmée. Cependant, I’écart entre les valeurs
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FIGURE 3.10: Evolution des écart-types a) oy, b) G,, c) 0,, normalisés par la vitesse de
[frottement u, et de la température d) or normalisée par la température de frottement T,
en fonction de la stabilité .

retrouvées dans la bibliographie et les notres est cette fois assez important. L’allure de la
courbe représentative du parametre ‘;—f, écart-type de la vitesse verticale normalisée par
la vitesse de friction, exprimé en fonction de § (figure 3.10 c), est semblable a celle de
g—: : un segment horizontal, suivi de deux pentes dont les coefficients directeurs positifs
augmentent. La valeur du parametre est cette fois estimée a 1,7 et dépasse a nouveau
les valeurs prédites par la bibliographie. Concernant I’allure de la courbe représentative
du rapport % exprimé en fonction de ¢ (figure 3.10 d), nous observons, une tendance
a I’atténuation de I’intensité du paramétre, & mesure que { augmente. En effet, pour
de faibles (, ‘;—f présente des valeurs beaucoup plus importantes que les fluctuations
de vitesse puis tend vers une valeur limite constante d’environ 3,3 pour des { modérés
et forts. Sa forte intensité du coté des { peu élevés s’explique par 1’expression de T

dans laquelle, comme nous I’avons vu dans cette méme zone a la figure 3.8, le Q est
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tres faible. Cette valeur de 3,3 est légerement au-dessus de celles recueillies dans la

bibliographie.
Parametre Valeurs Valeurs
bibliographiques | expérimentales
% [2,3;2,5] 2,6
3—: [1,7;1,9] 2,8
cu’—f [1,2;1,3] 1,7
% [2,9;3] 33

TABLE 3.4: Comparaison des valeurs trouvées a Arnouville avec les valeurs
référencées.

3.10.4 Conclusion

Les valeurs des paramétres adimensionnés (%’ 3—:, % et ‘;—f)que nous avons trouvées
correspondent en général aux gammes de celles référencées pour le parametre de vitesse
en situation faiblement stable, aussi appelée quasi-neutre. Leurs valeurs sont respecti-
vement de I’ordre de 2,6, 2,8, 1,7 et 3,3. Les écarts observés peuvent étre associés a
I’intermittence de I’écoulement. Dans les séries temporelles des composantes de vitesse
horizontales obtenues, des changements de direction et d’intensité ont pu tre observés.
Ils ont été décrits au chapitre 2. Ainsi le signal de vitesse peut présenter de brusques
variations qui influencent les parametres statistiques tels que la moyenne, la variance
et I’écart-type. Des conclusions similaires peuvent expliquer les écarts observés pour la
température. Pour les situations fortement stables, dans le cas de la vitesse longitudinale,

. A . s < oy
il apparait un plateau qui permet d’affecter une nouvelle valeur au parametre :* de

I’ordre 4. L’écart-type o, représente 1’ordre de grandeur de la fluctuation de vitesse
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longitudinale. La loi d’ajustement proposée pour les distributions de vitesse rencontrées
lors des brises de terre donne a o, la valeur de 0,32. La vitesse de frottement peut
donc étre estimée par u, = % ~0,08m.s~! . Cette valeur correspond aux gammes pour
u, trouvées expérimentalement. Les écarts observés entre les valeurs expérimentales et
théoriques de 3—: peuvent €tre associées a la hauteur de la couche liée a I’inversion du
rayonnement (de 1’ordre d’une centaine de metres) qui est plus basse dans nos régions

qu’en milieu tempéré.

3.11 Mesure de la taille des tourbillons et estimation du

taux de dissipation

3.11.1 Outil spectral

De nombreuses études ont déja montré I'influence de la stabilité sur les différentes
échelles de mouvement dans la CLA et sur 1’énergie qu’elles contiennent. Peu d’entre
elles fournissent des informations sur ces aspects dans les couches limites de surface en
milieu tropical. Dans ce chapitre, nous utiliserons les données recueillies sur le mat
instrumenté pour analyser les spectres des composantes de la vitesse pour les trois
sous-types de stabilité déterminés auparavant. Le passage dans I’espace de Fourier
servira a scruter les différentes échelles du mouvement turbulent. Ainsi nous montrerons
les formes des spectres obtenus, nous donnerons les gammes d’échelles rencontrées
et nos tenterons d’évaluer I’impact de la stabilité sur la forme des spectres. L’outil
d’analyse, appliqué aux spectres d’énergie permettra aussi la description de la cascade
de Richardson-Kolmogorov et nous renseignera sur la maniere dont la turbulence dissipe

I’énergie.

3.11.2 Calcul de spectres

Dans cette partie nous utiliserons les données recueillies a 20 Hz, utilisées aupa-

ravant pour déterminer les flux de quantité de mouvement et de chaleur. Nous nous
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intéresserons plus particulierement aux périodes nocturnes (vent d’est et d’ouest). Ne
disposant que de mesures en un point, I’hypothese de Taylor est utilisée pour transformer
nos mesures temporelles en donnée spatiales en adoptant comme critere (# > 0,5.0,).
Les séries temporelles turbulentes sont séparées en périodes de 13 minutes. Le calcul
des spectres de densité de puissance, F,, ou S, peut étre effectué en fonction du nombre
d’onde k, de la fréquence f ou de la fréquence normalisée n. Nous expliquons ci-
dessous, en prenant comme point de départ la loi puissance —5/3 pour la zone inertielle,

les relations existant entre ces variables et 1’allure des spectres.
F,(x) = a.e?3 k3 (3.8)

En multipliant par k, on obtient :

K.F(x) = or.e?3.72/3 (3.9)
or
K.Fu(K) = £.5u(f) (3.10)
donc
F8u(f) = .23 k723 3.11)
et avec
2.7 2.7.
_2mf _Zmn (3.12)
u Z
ou la fréquence réduite n est donnée par
0= % (3.13)

et une normalisation en uf, nous obtenons :

fSulf) _ oc.,ez/f(z.n.n),z/3

.14
2 2 - (3.14)
soit
f.Suz(f) Y (3.15)
u*

C’est cette représentation, f.S,.(f)/u? en fonction de la fréquence sans dimension, n,

que nous avons retenue. Elle est équivalente a la représentation classique en —5/3 de
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Kolmogorov mais présente 1’avantage d’étre indépendante de la hauteur a laquelle on

place le capteur.

3.11.3 Analyse des spectres d’énergie en fonction des vitesses

longitudinales, verticales et des conditions de stabilité

Les spectres de densité de puissance sont calculés pour chaque sous-type de stabilité,
classés suivant I’allure de leurs courbes représentatives, puis lissés pour réduire le bruit
et enfin moyennés par groupe de dix échantillons, excepté en situation de forte stabilité
pour laquelle le nombre d’échantillons disponibles dans chaque classe est insuffisant.
Les spectres calculés f.S,,(f), normalisés par la vitesse de frottement au carré (u?) et
tracés en fonction de n, sont présentés aux figures 3.11 et 3.12. Les pentes théoriques,
en rouge, constituent un ajustement linéaire, sur une gamme de points, correspondant
aux différentes tendances du spectre en fonction des valeurs de n. Nous avons séparé
I’analyse en deux cas : celui de la vitesse longitudinale et celui de la vitesse verticale.
Cas de la vitesse longitudinale
Dans le cas de la vitesse longitudinale, deux types de spectre ont été trouvés pour
les trois sous-régimes de stabilité en tracant f.S,(f)/u? en fonction de la fréquence
normalisée n. Ils sont présentés a la figure 3.11. Le premier type appel€ 1, figure 3.11 a)
et b), montre deux régions spectrales :

— une pente nulle pour des valeurs de n faibles (< 0,5), s’interprétant comme une

zone de production locale de turbulence pour laquelle la proximité du sol est
responsable de 1’anisotropie des tourbillons (Drobinski et al. (2003)). Dans ce

cas, la puissance de n est nulle.

le(f) o< 1 (3.16)
u*

— une pente en —2/3 pour n > 0,5 correspondant a la zone inertielle classique,
zone dans laquelle le transfert d’énergie se fait des tourbillons de grande taille

vers les plus petits a taux constant. Pour cette zone, la turbulence peut étre consi-



96 CHAPITRE 3. PETITES ECHELLES

Type 1 Type 2
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FIGURE 3.11: Spectre de la composante u de la vitesse pour des régimes de stabilité de
faible, moyenne et forte stabilité. Les segments rouges représentent les pentes théoriques
égalesa l, 0 et —2/3.
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dérée comme isotrope et tout cisaillement susceptible de contribuer au tenseur de
Reynolds est rapidement détruit par le reste de la turbulence.
Pour les situations fortement stables seul le type 1 a été retrouvé (figure 3.11 c)). Cette
observation peut €tre imputée au faible nombre de séries temporelles appartenant a cette
classe de stabilité.
Le deuxieme type, figure 3.11 d) et ), nommé type 2, se différencie du type 1, par
I’existence d’une pente en +1 pour des fréquences réduites, n < 0,2. Elle correspond a
de la production de turbulence locale provenant de la diffusion de structures turbulentes
situées dans la couche atmosphérique surmontant la couche analysée.
Cas de la vitesse verticale
Nous retrouvons les deux types de spectres précédemment cités et un troisieme type
apparait. Ce spectre normalisé type de la vitesse verticale f.S,,(f)/u*? , est celui de la

figure 3.12. Il présente deux gammes spectrales :

f.5 2

module=1,48m st module=1 ‘BUm.s'.‘

FIGURE 3.12: Spectre de la composante de vitesse verticale en condition faiblement
stable. Les segments rouges représentent les pentes théoriques égales a 1 et —2/3.

— Celle des basses fréquences, n < 1, pour laquelle le spectre d’énergie S, suit une
loi puissance d’exposant 41, tandis que celui de la vitesse longitudinale suit une
loi puissance d’exposant nul.

— Celle des fréquences plus élevées, n > 1, pour laquelle le spectre suit la loi puis-
sance classique en —5/3 de Kolmogorov, qui dans notre représentation se traduit

par une puissance en —2/3 pour n (cf. 3.11.2, p.94).
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Le spectre de la vitesse verticale montre une influence moins marquée du sol et une
variation du pic inertiel indépendante de {. Lorsque nous effectuons I’opération de
moyenne sur les différents échantillons recueillis, un nouveau type de spectre apparait

pour lequel la loi puissance +1 n’est plus respectée.

Conclusion
De fagon générale, nous n’observons pas de changements particuliers dans 1’allure des
spectres par changement de stabilité. Nous remarquons que la zone inertielle est bien
visible, mais le spectre a tendance a se redresser vers les petites échelles au lieu de
continuer a descendre la ou 1’énergie est completement dissipée. Il s’agit en réalité
d’un bruit blanc, et, la petite zone constante, observée a ’extrémité du spectre qui
s’interprete comme une sur-dissipation artificielle, est issue de I’appareil de mesure
(plus précisément a sa taille puisque 1’intégration spatiale est fonction de la distance

entre I’émetteur et le récepteur, cf Katul et al. (2006)).

3.11.3.1 Taille des tourbillons associés a chaque zone spectrale suivant

I’horizontale.

Nous avons également estimé les tailles de tourbillon associées aux types de spectre
trouvés. Ce calcul s’effectue a I’aide de la théorie des champs gelés de Taylor que nous
appliquons au niveau du pic inertiel qui correspond a I’énergie spectrale maximale. Les
échelles de longueur horizontales des tourbillons (tableaux 3.5) étant variables, il y a
donc, dans certains cas, déformation du tourbillon, suivant une direction horizontale,
qui se répercute sur la forme des spectres. Nous pouvons corréler cette évolution de la
taille des tourbillons, en fonction de la stabilité, a celle des parametres du tableau 3.2.
En effet, lorsque la stabilité s’accroit, I’intensité des parametres turbulents diminue et
la taille des tourbillons s’atténue. Une valeur semble cependant peu fiable en régime de
stabilité modérée, car tres faible, en effet les caractéristiques physiques du capteur ne lui
permettent pas d’accéder a la mesure d’un tourbillon dont la taille est inférieure ou de

I’ordre de 0,2 m (Katul et al. (2006)). Richards et al. (1997) ont montré une dépendance
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Type | Stabilité | Taille du tourbillon (m)
1 faible 23
modérée 0,25
forte 0,6
2 faible 0,8
modérée 0,5

TABLE 3.5: Estimation de la taille des tourbillons suivant [’horizontale associée aux
spectres de type 1 et 2.

de la forme du spectre avec la distance au sol des mesures d’ou la loi en —1 (pente
nulle dans notre représentation) lorsque le tourbillon racle le sol. La zone dans laquelle
les tourbillons sont bloqués et raclent le sol détermine la création d’une couche limite
interne aux tourbillons individuels aussi appelée couche de surface des tourbillons. Son
épaisseur a été estimée par Hunt and Carlotti (2001) a environ 10-20 m.

Nous avons comparé la semaine de mesure réalisée par Drobinski et al. (2003) a dif-
férentes altitudes a nos mesures obtenues pendant 5 mois a 5,6 m d’altitude. Drobinski
et al. (2003) ont recensé les formes de spectres dans trois sous-couches (figure 9 de
I’article cité). La plus proche du sol est I’« Eddy Surface Layer » (ESL). Elle est
surmontée de la Shear Surface Layer (SSL). Selon ces auteurs, la délimitation entre
ces 2 couches (SSL et ESL) est progressive. Ils retrouvent pour I’ESL des spectres de
type 2 pour la vitesse longitudinale et de type 3 pour la vitesse verticale, tandis que dans
la SSL, seuls des spectres de type 2 sont retrouvés. Nous retrouvons a 5,6 m les allures
spectrales correspondant a ces deux couches. Nous en déduisons qu’a cette altitude de

5,6 m il peut exister une SSL ou une ESL. Ce résultat, couche de faible épaisseur, est
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FIGURE 3.13: Schématisation des tourbillons observés a 5,6 m.

conforme a celui de Drobinski et al. (2003) qui a estimé 1’épaisseur de ’ESL 2 m en
zone agricole et 30 m en zone urbaine. Le schéma proposé a la figure 3.13, récapitule

I’ensemble de ce paragraphe.

3.12 Estimation du taux de dissipation.

3.12.1 Présentation de la méthode de calcul utilisée pour évaluer le

taux de dissipation.

Le calcul de la dissipation d’énergie cinétique, aussi considérée comme son taux de
transfert aux échelles plus petites, se fait dans une gamme de fréquence dans laquelle
toutes les hypotheses précédemment citées sont réunies de maniere satisfaisante. Trois
méthodes sont référencées par Houél (2009), ayant chacune leur spécificité. La méthode
1, dite directe, utilise le tenseur d’énergie cinétique et nécessite d’atteindre des échelles
trés petites avec I’instrument de mesure. La méthode 2 (méthode des 4/5) fait intervenir
les fonctions de structure et exige une forte isotropie ce qui expérimentalement est

difficile a obtenir, c’est cependant la méthode la plus robuste. La méthode 3, dite mé-
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thode de dissipation inertielle (loi semi empirique de Kolmogorov) est la plus utilisée,
elle requiert 1’utilisation de la constante de Kolmogorov ¢ qui n’est pas connue avec
précision (0,5 —0,6).

En se placant dans la zone inertielle, il est possible d’accéder a une estimation du taux
de dissipation par les méthodes 2 et 3 a condition qu’il y ait isotropie au moins sur une

portion de cette zone délimitée par des fréquences caractéristiques.

3.12.1.1 Veérification de I’isotropie : loi des 4/3

Les tracés réalisés a la figure 3.11 montrent 1’existence d’une zone linéaire
log(f.S(f))a(—2/3)log(n) pour des fréquences normalisées, n > 1. Nous allons mon-
trer que cette zone correspond a la zone inertielle décrite dans la loi K41. Nous vé-
rifierons I’hypothese d’isotropie par la méthode du rapport des spectres et calculerons
ensuite le taux de dissipation. La premiere constatation que nous pouvons faire au regard
de la figure 3.14, est que les valeurs prises par les rapports S, (f)/Su(f)etSw(f)/Su(f)
sont tres variables surtout en conditions modérément stables. Ainsi, nous constatons une
forte dispersion autour de 1’horizontale tracée en rouge qui matérialise la constante en
4/3 quel que soit le régime de stablilité envisagé. Cependant le plateau requis par la
condition d’isotropie est bien visible en conditions faiblement stables pour les spectres
de type 1. Le rapport S,(f)/S.(f) est proche de 4/3 pour les fréquences comprises
entre 0,5 et 6 Hz. C’est pour ces gammes de fréquence que nous calculerons le taux de
dissipation. Une information supplémentaire est donnée par I’observation des rapports
Sw(f)/Su(f) et Sy(f)/Su(f) en dessous du plateau des 4/3. Le premier d’entre eux,
représenté en vert sur la figure 3.14, respecte moins I’isotropie que le rapport S,/S,,.
Nous en déduisons que la composante la plus anisotropique est la composante verticale.
Ces rapports, de densité spectrale d’énergie, différents, peuvent s’interpréter comme
un découplage entre les mouvements longitudinaux par rapport aux transversaux et
verticaux. Nous pouvons supposer qu’il est du a la proximité du sol et aux conditions
thermodynamiques plus précisément a la flottabilité. La gamme fréquentielle de validité

pour laquelle € est proportionnel a la fréquence f étant trouvée, nous pouvons calculer
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FIGURE 3.14: Vérification de [’isotropie par la méthode des 4/3.
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sa valeur. Cette gamme, définie par le plateau en 4/3, nous donne les zones en fréquence
ou en temps dans lesquelles le calcul du taux de dissipation sera le plus pertinent. Leurs
ordres de grandeur sont donnés au tableau 3.6. Les temps caractéristiques calculés sont,

dans le cas isotropique, de I’ordre du dixieme et de la seconde.

régime | type | U (m.s™1) n f- (Hz) te (s)

1 1,15 ~0,6—40 | ~0,1—-8| ~0,1—10
faible

2 1,19 ~1,5-20 | ~0,3—4|~0,25-0,3

1 0,37 ~1,5-70 | ~0,1-5| ~0,2—10
modéré

2 0,5 ~1,5-20 | ~0,1-2| ~0,5—10
fort 1 0,48 ~0,8—10,5|~0,1—1| ~1-10

TABLE 3.6: Temps t. et fréquences f. caractéristiques dans la zone inertielle.

3.12.1.2 Calcul du taux de dissipation par la méthode des 4/5 et fonctions de

structure d’ordre 3.

Cette méthode étant la plus robuste en situation d’isotropie, nous 1’utiliserons pour
donner un ordre de grandeur du taux de dissipation pour le type de série observé le
plus isotropique, a savoir, celui présentant une pente nulle suivie d’une pente en —2/3.
Nous avons donc choisi, pour la suite, de travailler avec des données respectant au
mieux cette condition. La série utilisée ci-dessous semble idéale dans la mesure ou
ses écarts-types en u et en v sont pratiquement égaux : 6, = 9,1.10 3 et 6, = 9,3.1073
avec une vitesse moyenne projetée sur ’axe de I’écoulement égale 2 0,44 m.s~'. Ses
rapports S, (f)/S.(f) et Sw(f)/Su(f) ont été représentés a la figure 3.15. Ils montrent

de nombreux points autour de la droite en 4/3 ce qui témoigne du caractére isotrope
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de cette série. Une fois I’isotropie vérifiée, la méthode de calcul consiste a tracer a

2 : — - - - g ;
S/S : ] 4 i i
- bW } : I :
/S & ] b . : + :
« S/S, i ] wiid ] 1o @
18 ratio en 4/3 { e : Ao .; e
H » i : i
! : £y : ,+*:
: * £ : | 3
: : b . e i
s +* * 22 ] ¢ H
161 5ot 3 : L SR g + i -
$ & i i e
il . b= i -
4 r . i * . i 1-'_ +* ;
! T $: Pkl ? ;
H ‘w + + |
41 0 i s L3 3 H T bt =
1 : : o gl
: + :
H * . . = g :
i L & § em: ;7 * # 3
: ¢ bl by i By i ol
. 4D} H (L i ! = # : o
=) 2 : i p R "‘ -, i
2 i & i . i @ L +' raf +
= i : P } e
t; : H * Y g "If b '_“r
W > H d : H I oge
ol { ¥ 3 i x S T e i 5
=] H ] i e % t Tl Sopi® * :
= ¥ . H - + i
Q i ] ! : *ol g et He: 4 . ihE
fremy H - : » | B
o -8 i * i o 3 ® e R <~ PP e e
: L 4 - P R . . ) o » L
0.8 ¢ e a2 L pgreggeresd B
P D gt R e e % 1.:_ L) e
i 4 - i : #i : gl
1% 4 v .‘_ E o: *: i : . 'n i ':ﬁ
. : : i LN S I R
06 = [ 8 . Z+Q il . .: > L3 ] o : el
= : Qe Pty X jee3e]
H - FoN + | e
‘e * : + ! L
Py + ! "-+= . o5 . ! . s
H o € . { o S
i : - nef . i ® el T TG
04| . L ‘ | Ry iR ot .
i i ¥ L i
i + Dop e « » 8 . 3 i :"-_'
i = |- | .
i T e} 1 H i)
02 i 8 ; oo
: * . e gL g % ]
. $ . Py 5 i {
H » R0 SR B !
$: rh g PR - . H
0 A& 1 ® T e dey %l 1 | i I
] < ] ] 1
10 10 10 10 10
f(Hz)

FIGURE 3.15: Vérification de l’isotropie par la méthode des 4/3 pour la série dont nous
allons calculer le taux de dissipation.

I’aide des fonctions de structure obtenues, 1’évolution du taux de dissipation en fonction

du temps. Ces fonctions, calculées a 1’ordre trois et a différents degrés de simplifica-

tion,sont présentées a I’annexe B. Elles nous donnent les résultats suivants : Les courbes

représentatives du taux de dissipation (figure 3.16 b) sont relativement proches et nous

révelent, pour des temps caractéristiques compris entre 0,25 et 1 seconde environ, un

plateau centré autour de la valeur 7.10~>m?.s~3. La valeur de référence utilisée est celle

qui associe u, v et w (courbe noire n’utilisant aucune simplification et donc plus fiable).

Cet ordre de grandeur est peu élevé, mais pas choquant vu la faible intensité du vent

pour ce type de série. Le signe positif d’€ calculé ici avec nos conventions confirme que

le transfert d’énergie a bien lieu des grandes vers les petites échelles.
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FIGURE 3.16: a) Estimation des fonctions de structure d’ordre 3 et b) des taux de
dissipation d’énergie cinétique turbulente associés.

3.12.1.3 Conclusion

Cette section a permis de voir que 1’allure des spectres d’énergie vérifie la théorie
de Kolmogorov. Plusieurs types de spectre, dont 1’un respectait davantage la condition
d’isotropie, ont été retrouvés. Sur la base du respect de cette condition, nous avons pu,
a I’aide des fonctions de structure calculées a 1’ordre 3, obtenir une estimation du taux
de dissipation. Ces valeurs, plutot faibles, semblent en accord avec I’intensité du vent
observée. L’analyse spectrale a également permis de remonter a la taille des tourbillons
apparaissant pres du sol en période stable dans la CLN. Les faibles taux de dissipation
et tailles de tourbillons retrouvés indiquent un faible mélange et un faible transport

turbulent a ces périodes.



106 CHAPITRE 3. PETITES ECHELLES
3.13 Conclusion du chapitre

Ce chapitre a mis en évidence 1’existence du trou spectral, pour les données a 5,6
m d’altitude, et donc les petites échelles du mouvement qui contribuent a 1’Energie
Cinétique Turbulente (ECT). La prise en compte de cette turbulence a nécessité la
détermination d’une durée de moyenne, nous avons choisi 13 minutes. Avec cette durée,
les flux de quantité de mouvement et de chaleur ont pu étre calculés. L’analyse a révélé
qu’il était possible de distinguer trois sous régimes au sein du régime stable : faiblement,
modérément et fortement stable. Ces zones ont été définies par des criteres expérimen-
taux puis comparées aux criteres universels, ces derniers sont en général 1égerement
supérieurs a ceux retrouvés a Arnouville. Concernant I’analyse spectrale, nous avons pu
constater que quelle que soit la stabilité, la forme des spectres reste cohérente avec celles
obtenues par Drobinski et al. (2003) dans des études précédentes. Ces spectres, nous ont
permis de quantifier les flux utiles a la modélisation d’écoulements turbulents en milieu
tropical. Pour ces situations de stabilité, les couches trouvées sont de type, Eddy Surface
Layer et Shear Surface Layer avec une épaisseur de I’ordre de la vingtaine de metres.
La taille des tourbillons rencontrés est de ’ordre du dixieme de metre et inférieure
a la dizaine de metre. Le taux de dissipation, trouvé via les fonctions de structure,
ne dépasse pas les 107>m?.s73. Ce sont les forces de frottement et de flottabilité qui
agissent sur 1’écoulement et qui modifient la structure des tourbillons ; ils deviennent
moins énergétiques et plus petits d’oll une diminution de la capacité a disperser et une
augmentation de la concentration des polluants présents sur le site. Il faut cependant
noter, la faible variation du flux de chaleur sensible en fonction des régimes de stabilité.

Un intérét particulier sera porté ultérieurement a cette piste sous forme de publication.



Chapitre 4

Identification de composés

volatils en zone de mangrove

4.1 Introduction

Dans ce milieu naturel a la fois marin, végétal et tres riche en matiere organique
(MO) qu’est la mangrove, un phénomene d’émission de Composés Organiques Volatils
Biogéniques (COVB) est couramment observé et peut constituer une préoccupation
environnementale. En effet ces composés peuvent étre a I’origine de nuisances pour
les populations avoisinantes, allant de la simple géne olfactive (puisque certains d’entre
eux se caractérisent par des odeurs nauséabondes détectables par le nez humain méme
a de faibles concentrations) jusqu’a un risque direct pour leur santé. Les COV sont en
effet nombreux a présenter une toxicité ; certains sont irritants, sensibilisants, cancé-
rogenes, ... Troussier and Locoge (2004). Les mécanismes de génération des COVB,
dans ces environnements, sont souvent reliés a la dégradation de MO et a des cycles
de transformations biogéochimiques encore mal connus. A notre connaissance, peu
d’études sur les émissions de COVB atmosphériques dans les zones humides tropicales
et en particulier en mangrove ont été menées; il est donc difficile de prédire avec
précision quels composés sont émis et a quels taux. De plus lorsque les conditions
météorologiques évoquées dans les chapitres 2 et 3, se manifestent sur la zone d’étude,

il apparait dans la Couche Limite Atmosphérique Nocturne, a de faibles altitudes, des
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zones de faible accumulation de ces composés.

L’ objectif de ce chapitre est d’identifier les composés présents dans ces zones d’accumu-
lation. Pour cela, nous avons élaboré et validé une méthode d’analyse chimique fondée
sur la chromatographie couplée a la spectrométrie de masse pour le dosage de Composés
Organiques Volatils (COV) naturels provenant de 1’écosysteme végétal cotier. L’étude
de la dispersion de composés chimiques émis, notamment odorants, a été réalisée en
fonction des conditions micro-météorologiques, présentées dans les chapitres précé-
dents et amenant a des situations d’élévation de la concentration des polluants sur le

site.

Ce chapitre présente donc la partie, des travaux réalisés durant la these, relative a la
chimie des polluants atmosphériques. Il sera traité en quatre sections :
— Rappels sur les COVB,
— Mise en place de la méthode chromatographique analytique en utilisant un Détec-
teur a Ionisation de Flamme (FID) et des COV étalons,
— Prélevement des COV en milieu naturel,
— Résultats : analyse chromatographique des composés prélevés avec détection spec-
trométrique.
Les objectifs a atteindre au terme de ces quatre étapes sont : compléter et améliorer les
bases de connaissances existantes du cycle des COVB dans les zones de mangrove,
en commengant par identifier les gaz organiques émis dans ces zones; obtenir une
meilleure compréhension de leur processus de dispersion en contribuant a 1’établisse-
ment de liens entre les conditions météorologiques et ceux-¢i. Cette contribution servira
ultérieurement a alimenter les modeles de dispersion spécifiques ou liés (directement ou

indirectement) aux écosystemes étudiés.
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4.2 Contexte : les Composés Organiques Volatils dans
I’atmosphere

Les constituants gazeux majeurs composant 1’air atmosphérique sont le diazote (=~
78%) et le dioxygene (=~ 21%), les pourcentages étant exprimés par rapport a 1’air sec.
La vapeur d’eau est le troisieme constituant (0,33% en moyenne mais peut atteindre
jusqu’a 5% en milieu tropical). Les gaz rares (argon, néon, hélium) sont chimiquement
inertes et n’interviennent dans aucun cycle biogéochimique. Le dioxyde de carbone
intervient dans le phénomene de biosynthese. Les autres constituants gazeux (méthane,
hydrogene, ozone, COV, dioxyde de soufre, sulfure d’hydrogene, ...) sont appelés des
constituants mineurs, leur concentration varie de quelques ppm (1076 mol.mol~! d’air)
2 quelques dizaines de ppt (10~'2 mole.mole™! d’air). La composition de I’atmosphére
et les caractéistiques de ses constituants sont données au tableau 4.1. Nous ciblerons,
dans cette étude, les COV qui sont actuellement un des volets de la gestion de 1’environ-
nement. [Is constituent un groupe de substances hétérogenes, pour la plupart encore mal
connues et possédant des propriétés vari€es. Les domaines de recherche les évoquant le
plus souvent concernent la santé des populations (dégradation de la qualité de I’air par
accumulation et/ou persistance de substances toxiques, par les odeurs, par les fumées
...), la dégradation de la couche d’ozone et les processus de réchauffement de la planete
(effet de serre). De nombreuses études se sont intéressées a ces problématiques afin
d’approfondir la connaissance de ces substances qui, de par leur grande volatilité et leur
petite taille, sont aptes a se propager plus ou moins loin de leur lieu d’émission, a réagir
avec d’autres especes chimiques et a se retrouver dans les différents compartiments du
milieu naturel : air, eau, sol.

La définition des COV repose a la fois sur des criteres chimiques et physiques (pression
de vapeur saturante, température d’ébullition, composition chimique, réactivité photo-
chimique, ...). Une multitude de substances, aux caractéristiques et origines diverses,
existent donc sous cette dénomination. Parmi les diverses familles chimiques auxquelles

les COV appartiennent nous pouvons citer les alcanes, les alcenes, les alcynes, les
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Constituant Masse Pourcentage Masse Temps de
moléculaire en volume totale résidence
par rapport dans moyen dans
a Iair sec I’atmosphere | 1’atmosphere
(107%v/v) ()
Atmosphere totale 5,136.10°T
Air sec 28,9644 100,00 5,119.1077
Vapeur d’eau (H,0) 18,0153 Variable 0,017.10°T | 6a 15 jours
Diazote (N,) 28,0340 78,084 3,866.10%" 15.10%ns
Dioxygene (0,) 31,9988 20,948 1,185.107 8.10%ans
Argon (Ar) 39,9480 0,934 6,59.10™ infini
Dioxyde de carbone (CO,) | 44,0099 0,0370 2,72.10™ 15 ans
Néon (Ne) 20,1830 1,818.103 6,48.101° infini
Hélium (He) 4,0026 1,818.103 3,71.10™ infini
Méthane (CH,) 16,0430 ~1,7.107% ~4,43.10 9 ans
Hydrogene (H») 2,0159 ~5,0.107 ~1,8.10™ 10 ans
Protoxyde d’azote (N>0) 44,0128 ~3,1.107 ~2,3.10° 150 ans
Monoxyde d’azote (CO) 28,0106 ~1,2.107° ~5,910™ 2 mois
Ozone (03) 47,9982 2-200.107° ~3,3.10° 1 22 mois
Ammoniac (NH3) 17,0306 | ~0,121.10°° | ~3,0.107 20 jours
Dioxyde d’azote(NO,) 46,0055 ~1.1077 ~8.102 1 jour
Cov variable ~0,121.10°° ~ 101 heures-jours
Dioxyde de soufre (SO,) 64,063 ~2.10°% ~2,3.10" 1 jour
Sulfure d’hydrogene (H,S) 34,080 ~2.1078 ~1,2.10" 1 jour

TABLE 4.1: Caractéristiques des principaux constituants chimiques gazeux de
I’atmosphere d’apres Delmas et al. (2005).
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hydrocarbures aromatiques, monocycliques, halogénés, les alcools, les aldéhydes, les
cétones, les acides carboxyliques, les esters, les éthers, les dérivés chlorés, nitrés, ami-
nés, ... et et par extension les Hydrocarbures Aromatiques Polycycliques (HAP), les
acides organiques ... plus de 400 COV sont identifiables dans 1’air (DRIRE (2006)).
A T’exception du dioxyde de carbone et des carbonates (C O%_), ils regroupent tous les
composés contenant des atomes de carbone, d’hydrogene et éventuellement des atomes
d’oxygene, les atomes d’hydrogene pouvant étre partiellement ou totalement substitués
par des atomes d’azote, de soufre, de chlore, de fluor ou de brome.

Pour aboutir a une définition des COV et pour déterminer si un composé répond a cette
définition, il est donc possible de raisonner a partir de plusieurs criteres ; voila pour-
quoi il existe des hétérogénéités, voire des ambiguités, dans les définitions couramment
utilisées. Parmi les nombreuses définitions plus ou moins générales, retrouvées dans
la réglementation, nous avons utilisé celle fournie par la réglementation européenne
sur les émissions de COV (parlement européen et le conseil de I’union européenne
(2001)) qui classe dans la catégorie des COV toutes les substances organiques dont
la pression de vapeur a 20°C est supérieure a 0,01 kPa ou ayant une volatilité corres-
pondante inférieure aux conditions particulieres d’utilisation. C’est la définition la plus
courante en Europe. Ces composés, de réactivité tres différente selon les especes, ne
sont pas tous proprement dits des polluants mais le deviennent, lorsqu’ils sont sujets
a des réactions chimiques et/ou soumis a des réactions thermodynamiques spécifiques.
Ils peuvent conduire a une production de composés indésirables (Klawatsch-Carrasco
(2005)). Leurs origines sont diverses, elle vont de la combustion a 1’évaporation de
gaz ou de carburant, en passant par 1’évaporation de solvants, ou encore les émissions
naturelles par les végétaux. Il est fréquent de comptabiliser différemment les COV
anthropiques et les COV naturels (tableau 4.2). Cette distinction met en relief le fait que
les émissions de COV sont encore largement dominées par les émissions naturelles de
la végétation, pour lesquelles I'isoprene est le principal hydrocarbure produit. Pour ces
types de composés, les émissions autres que celles de 1’isoprene et des monoterpenes

sont encore mal connues. Concernant les émissions anthropiques, de nombreuses pu-
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’ Ccov \ Tg(C).an™! ‘
Sources anthropiques
Combustion de biomasse 56
Combustibles fossiles 42
Naturelles
Emissions de la végétation 1150
Isoprene 503
Monoterpenes 127
Autres COV 560
Sols/Océans 42
Production totale 1300
Puits
Oxydationen COetCO, | 1300

TABLE 4.2: Exemples de sources et de puits de COV d’apres Delmas et al. (2005).

blications en zone urbaine, sont répertoriées et apportent une bonne connaissance. Pour
cette étude, nous focaliserons naturellement notre attention sur les composés organiques

volatils naturels.

4.2.1 Les Composés Organiques Volatils Biogéniques

Les COVB font partie des COV traces de I’atmosphere autres que le méthane (Kes-
selmeier et al. (1998)). Ils sont émis a partir de sources naturelles d’origine marine ou
terrestre. Leurs émissions sont liées a la végétation terrestre, a 1’activité microbienne
des sols, aux sédiments, aux aérosols, a la végétation d’origine maritime, a I’activité des
volcans et aux fuites de gaz naturel. A 1’échelle du globe, environ 98% du total (1150
TgC) des COVB émis annuellement, provient des végétaux (arbres : 821 TgC, arbustes :
194 TgC, cultures : 120 TgC, et végétation marine : 5 TgC) qui constituent la source la

plus remarquable d’émission (Guenther et al. (1995)).

4.2.1.1 Les COVB non soufrés

4.2.1.1.1 Les hydrocarbures De maniere générale, la végétation terrestre émet des
COVB avec un large éventail de produits comprenant principalement des hydrocarbures.
IIs se présentent généralement sous la forme d’insaturés, cycliques ou acycliques, et sont
rassemblés principalement sous la dénomination "terpenes” ou « isoprénoides ». Les

plus étudiés et aussi les plus émis, compte tenu de leur forte volatilité, sont I’isopréne ou
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2-méthyl-1,3-butadiene (CsHg), les monoterpenes (CioH1¢) (Rasmussen (1972)) et les
sesquiterpenes. D’autres composés tels que les n-alcanes (en particulier les composés
lourds a nombre impair de carbone) et les HAP, sont également référencés comme étant

capables d’étre synthétisés par les végétaux terrestres.

4.2.1.1.2 Les organohalogénés Actuellement, quelque 3800 composés organohalo-
génés naturels ont été identifiés, dont 2215 contiennent du chlore, 1951 du brome, 104
de I’iode et 29 du fluor (Delmas et al. (2005)). Une grande partie d’entre eux (chlorure
de méthyle, bromure de méthyle, iodure de méthyle, ...) ont une origine marine ; algues,
varech, éponges, coraux, coquillages et mollusques métabolisent le chlore ou d’autres
halogenes tels que le brome, le fluor et I’iode. Les algues marines, a elles seules, pro-
duisent au moins 400 dérivés organohalogénés différents, les principaux métabolites
formés sont de type trichloréthylene et perchloréthylene (BelgoChlor (2001)). De tels
composés peuvent aussi provenir de zones naturelles contenant d’importantes quantités
d’humus (riche en chlore par exemple) comme les marécages et les rivieres. Ils sont
produits et utilisés par d’innombrables micro-organismes, bactéries, vers de terre, cham-
pignons, moisissures et plantes supérieures. Via ces mécanismes et d’autres analogues,
diverses sortes de dérivés halogénés organiques voient le jour, tels que le chloroforme,
le tétrachlorure de carbone, les pentachlorophénols, polychloropyrols, . ..Ces composés,
déja référencés dans des milieux naturels humides tels que la mangrove, sont donc

susceptibles d’y étre produits.

4.2.1.1.3 Les autres especes Les aldéhydes et cétones sont fréquents dans les com-
posés naturels, en particulier, dans les "essences" végétales, de la famille des terpenes.
De nombreux acides carboxyliques sont présents dans la nature, mais le plus souvent
sous forme d’esters. Plus particulierement, les corps gras végétaux ou animaux sont
des esters du glycérol de divers acides gras acycliques a chaine linéaire plus ou moins

longue. Les BTEX (Benzene, Toluene, Ethyl-benzene et Xylenes) peuvent eux aussi,
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mais plus rarement, étre produits a 1’état naturel lors de la décomposition de matieres

organiques.
familles composés formules
hydrocarbures | 2-méthyl-1,3-butadiene ou isopréne CsHg
monoterpenes CioHi6
sesquiterpenes Ci5Hoq
organohalogénés chlorure de méthyle CH3Cl
bromure de méthyle CH;3Br
iodure de méthyle CHsI
Especes trichloroéthyléne C,HCl
non perchloroéthylene G Cly
soufrées chloroforme CHClI3
tétrachlorure de carbone CCly
pentachlorophénol C¢HCI50
BTEX benzeéne CeHg
toluéne C7Hg
éthylbenzene CsHy
xyléne CsHio

TABLE 4.3: Tableau récapitulant les noms de quelques composés attendus en zone de
mangrove.

4.2.1.2 Les composés soufrés volatils

Les composés soufrés volatils sont principalement le sulfure de dihydrogene (H,S),
le sulfure de carbonyle (COS), le méthane thiol (MeSH, « CH3SH »), le DMS et le di-
méthyldisulfure (DM DS,« CH3SSCH3 ») (Turner and Liss (1985), Cutter and Krahforst
(1988) ; Cutter and Radford-Knoery (1993)).

4.2.1.2.1 Les soufrés volatils océaniques Les principaux gaz transmis a 1’atmosphe-
re par la surface océanique sont : le disulfure de méthyle (DMS), le sulfure de carbone
(CS»), le sulfure de carbonyle (COS) et le sulfure d’hydrogene (H»S). L'H,S est pris
en compte bien que n’appartenant pas a la catégorie des COV. Ils ont tous une odeur
forte et incommodante méme a faible concenration, les impliquant fréquemment dans

des problematiques d’environnements malodorants, ce qui justifie leur intérét dans cette
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étude. Leur seuil de perception olfactive est tres bas : il varie entre 0,02 et 0, 1 ppm selon
les individus.
— DMS
Le DMS est le plus abondant des composés biologiques contenant du soufre émis
dans I’atmosphere (Wakeham et al. (1984); Wakeham and Lee (1988); Turner et al.
(1988) ; Turner et al. (1989) ; Stefels and van Boekel (1993) ; Stefels (2000). Le principal
précurseur de DMS est le diméthylsulfoniopropionate (DMSP) (Challenger (1951)). Ce
dernier est produit par les organismes aquatiques tels que le phytoplancton et les algues.
Il est décomposé par les microbes marins pour former deux produits volatils soufrés
principaux, chacun avec des effets distincts sur I’environnement. Son produit de décom-
position principal est methanethiol (CH3SH). Son deuxieéme produit de décomposition
volatil est le DMS (CH3SCH3) qui est oxydé dans 1’atmosphere marine en une grande
variété de composés sulfurés comme le dioxyde de soufre (SO;), le diméthylsulfoxyde
(DMSO), I’acide sulfonique (HSO,OH) et I’acide sulfurique (H2SO4) . Ces produits
d’oxydation participent a la formation de noyaux de condensation qui peuvent influencer
le nombre et la taille des gouttelettes nuageuses, ayant ainsi une répercussion sur le
climat (Bates et al. (1987); Charlson et al. (1987)). Bremner and Steele (1978)ont
observé des concentrations tres élevées de DM S au cours de la putréfaction bactérienne
d’algues. Le DM est également produit naturellement par la transformation bactérienne
de déchets contenant du diméthylsulfoxyde (DMSO). 1l est inclus dans grand nombre
de modeles climatiques (Aumont et al. (2002)).
- HS

Andrae et al. (1991) I’ont mesuré, sous forme dissoute (S2), dans les eaux de surface de
I’Océan Atlantique. Son principal mécanisme de production semble étre lié a la réduc-
tion bactérienne au sein de micro-evironnements (Jorgensen et al. (1978)). A la surface
des océans, la principale source d’H,S semble étre I’hydrolyse de COS (Elliott et al.
(1989) ;Watts (2000)). Dans I’atmosphere marine, ses niveaux de concentration sont de
I’ordre de quelques ppt a quelques dizaines de ppt (Slatt et al. (1978); Herrmann and

Jaeschke (1984)). Dans la Caraibe, Saltzman and Cooper (1988) ont émis 1’hypothese
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que I’oxydation de H,S contribuait pour 11% a la production de sulfates (non salés)
biogéniques dans la couche limite marine, le reste étant d a 1’oxydation du DMS.
Dans les sédiments cotiers anoxiques, la réduction bactérienne des sulfates (SOﬁ_) est
la principale forme de dégradation de la matiere organique (M.O.) enfouie (Dyrssen
and Kremling (1990)). Il en résulte la formation d’H,S stocké dans les eaux intersti-
tielles. Dans le milieu marin, I’H,S est aussi produit dans les sources hydrothermales
(Voordeckers et al. (2005)).
- CS,
Des mesures de CS, sont effectuées par Lovelock (1974) en Atlantique, en estuaire,
Turner and Liss (1985) ont trouvé des concentrations deux fois plus importantes et ont
émis I’hypothese que la plupart du CS, retrouvé pres des cotes provenait de la diffusion
de substances originaires des sédiments. Adams et al. (1981); Steudler and Peterson
(1984) ont eux aussi trouvé de fortes teneurs en CS, dans les marais cotiers. Cette
hypothese a été confirmée par Kim and Andrae (1987) qui ont mesuré des concentrations
en CS; supérieures dans les eaux cotieres a celles dans les eaux océaniques. Il peut étre
formé par des réactions de fermentation de composés organosulfurés.
- COS

Il est présent a la surface des océans a des concentrations de I’ordre quelques dizaines
de nanogrammes par litre (Rasmussen et al. (1982)). Il semble qu’il soit plutdt produit
par des réactions photochimiques (Ferek and Andrae (1984)), comme I’irradiation de
composés organiques sulfurés communément retrouvés dans la M.O. (cystéine, méthio-
nine, glutathion et le diméthylsulfoxyde propianate) permet de le former. Sa production
semble controlée par la photodégradation de composés soufrés organiques et la dif-
fusion a partir des sédiments. Flock and Andrae (1996) ont démontré une corrélation
négative entre la production photochimique du COS et la dégradation photochimique du
méthanethiol (MeSH) ce qui tend a prouver que le méthanethiol serait un précurseur na-
turel du sulfure de carbonyle dans I’environnement marin. Cutter and Radford-Knoery
(1993) ont estimé la concentration d’COS dans les zones cotieres de 1’ouest de 1’océan

Atlantique et dans deux estuaires américains. Les concentrations étaient jusqu’a 40 fois



4.2. CONTEXTE 117

plus grandes en estuaires.

4.2.1.2.2 Les soufrés d’origine terrestre Les trois principaux types de gaz soufrés
pouvant €tre émis par les zones humides terrestres sont : I’hydrogene sulfuré (H,S), le
dioxyde de soufre (SO») et les composés organiques volatils soufrés (COVS) qui sont les
moins référencés (Hicks and Lamontagne (2006)). Ils se différencient essentiellement
par la fagon dont ils sont produits, leurs odeurs caractéristiques, leurs seuils de détection
et leurs toxicités. Ces gaz sulfureux ont a la fois une odeur fétide et nocive. La famille
des composés organiques soufrés comprend un grand nombre de substances, citons par
exemple : les mercaptans ou thiols, les sulfures, les sulfoxydes, les benzothiazoles,
les thio-urées, les sulfones, les DMS , les thiophenes, les thiazoles, ... Lorsque les
sédiments des zones humides sont exposés a 1’atmosphere (en période d’assechement
de la zone), les sulfures qu’ils ont accumulés et stockés sont progressivement oxydés
par I’oxygene, produisant des gaz soufrés pouvant alors étre libérés dans I’atmosphere
par diffusion ou advection. Le soufre peut €tre intégré dans la matiere organique par le
processus d’assimilation de SOi_ par réduction. Cela se produit lorsque les algues et
les bactéries consomment du sulfate et le convertissent en protéine a I’intérieur de leurs
cellules. Lorsque ces organismes meurent, le soufre organique s’accumule alors sur le
fond des zones humides. Il peut ensuite étre émis par différents mécanismes tels que
la diffusion, conduisant a des problemes environnementaux malodorants entre autres.
Les COS sont également issus de la combustion de la biomasse (Crutzen et al. (1979)),
de la combustion des énergies fossiles (Goldan et al. (1987); Fall et al. (1988)) et de

I’oxydation atmosphérique du CS; (Jones et al. (1982) et du DMS.

4.2.2 Facteurs influencant les émissions

Il existe des études, telles que celle menée par Hicks and Lamontagne (2006), prou-
vant que ces zones émettent une gamme de gaz dont les caractéristiques varient en
fonction de facteurs tels que la salinité du sol, le régime de mouillage-séchage, le type de

sol (texture et degré d’humidité des sédiments), sa teneur en matiere organique, sa teneur
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composés formules
sulfure de carbonyle coS
méthanethiol CH,S
diméthyldisulfure Cr HgS»
diméthylsulfure CrHgS
sulfure de carbone CS,
Especes | diméthylsulfoniopropianate | CsHjjO2S
soufrées diméthylsulfoxyde C,HgOS
acide sulfonique H,S0;
acide sulfurique H>S0,4
benzothiazole C7Hs5NS
thio-urée CH4N>S
thiophene C4H4S
thiazole C3H3NS

TABLE 4.4: Tableau récapitulant les noms de quelques composés organiques volatils
soufrés attendus en zone de mangrove.

en sulfure, sa teneur en eau, le pH, le temps de la journée, la température, le vent, la
houle, les cycles diurnes, .. .Il est probable, par exemple, que ces émissions augmentent
quand les zones humides peu profondes s’assechent puisque les gaz produits ne sont plus
pris au piege par la colonne d’eau ou lorsque le vent et la houle mélangent la colonne
d’eau (la déstratifient) libérant rapidement dans I’atmosphere les composés submergés.
Une salinité importante du sol, par exemple, augmente le taux de réduction des sulfates
disponibles et par conséquent les taux d’émission de COVS ont tendance a y étre plus

élevés. La mangrove est une formation végétale caractéristique des régions cotieres

a) Wet b) Drying
Inorganic cycle Organic cycle

Hy$ : vosc
w H:S

OXIDISED
T ZONE

BACTERA o6 o2

UPTAKE; (CXIDATION|

ALGAE REDUCED

T%» Z0NE

ORGANIC-S 7)  SO:2—=H,S + Fe — FeS, B N e
e eoeon Ji (PYRITE) Fesy

FIGURE 4.1: Cycle du soufre dans les zones humides montrant les principales voies
de transformations du soufre, a) cas innondé et b) cas exondé. Source : Hicks and
Lamontagne (20006).
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intertropicales, constituée de foréts de palétuviers qui fixent leurs racines dans les baies
aux eaux calmes, ou se déposent boues et limons. Cette « forét », située entre terre et
mer est un important producteur de biomasse. La figure 4.2 nous présente cette interface
terre-mer ou un important amoncellement de matieres organiques en décomposition est
visible, il s’agit dans cet exemple essentiellement d’algues de types Thalassia testudi-

num et Syringodium filiforme. Les mécanismes de production de COVB y sont mal

a) Dépdt d'algues sur le rivage du site b) Algues en décomposition sur le site

FIGURE 4.2: Photographies du site étudié au mois d’avril. a) Dépot d’algues de types
Thalassia testudinum et Syringodium filiforme sur le rivage sur 5-6 m de largeur. b)
Décomposition progressive de ces dépoits.

connus, mais de cette définition, nous pouvons supposer que ces émissions proviennent
du milieu marin, de la végétation et/ou du sol ou une importante quantité de matiere

organique et de sédiments s’accumule.

4.3 Contexte local : composés ciblés

Quelques études ont concerné les composés aux abords des mangroves de la Gua-
deloupe.
Les premieres études menées a I’Université des Antilles et de la Guyane (UAG) sur
la détection de composés organiques en relation avec I’écosysteme mangrove datent
de 1993. Les premicres publications ont porté sur la détection et 1’évaluation de mi-

cropolluants organiques et métalliques dans deux compartiments naturels, les eaux et



120 CHAPITRE 4. IDENTIFICATION DE COMPOSES VOLATILS

les sédiments d’une zone littorale jouxtant cet écosysteme (Bernard et al. (1996)). Les
analyses des composés organiques extraits des sédiments issus des milieux proches
de I’écosysteme, ont été effectuées par chromatographie en phase gazeuse couplée a
différents types de détection (ionisation de flamme, capture d’électrons, spectrométrie
de masse). Les résultats de mesure ont permis de constater :

— laforte empreinte des hydrocarbures liée a la production primaire de la mangrove :
alcanes saturés allant du C;5 au Cs; (pristane, phytane, ...), isoprénoides, ... ;

— la présence de nombreux contaminants anthropiques due : aux activités navales
(hydrocarbures pétroliers : essence, Cjg, C11 ,...), a la décharge proche (hydrocar-
bures poly aromatiques : fluorene, chrysene, ...) et aux activités industrielles et
agricoles (pesticides, PCB, hexachlorohexane, hexachlorobenzene, . ..);

— la forte rétention de ces derniers et 1’existence dans la zone étudiée de plusieurs
poches de contamination.

Ces analyses ont été complétées par une estimation de la pollution métallique accumulée
dans les sédiments.

Plus récemment, depuis 2005, I’équipe « Biologie de la Mangrove » de I’'UAG pro-
pose d’étudier la biologie et les adaptations évolutives, par le biais de la symbiose
essentiellement, de modeles littoraux cotiers tropicaux évoluant au sein d’écosystemes
extrémes a fortes teneurs en composés soufrés réduits comme la mangrove et les her-
biers a phanérogames marines. L'une de leurs trois thématiques principales porte sur
les interactions entre les bactéries thioautotrophes et les invertébrés dans le cadre des
modeles chimiosynthétiques. Les travaux de Laurent (2009) ont apporté des éléments
de compréhension sur I’enrichissement en sulfures dans le fonctionnement général des
communautés associées aux bois coulés et sur la colonisation de substrats végétaux,
notamment par des organismes sulfo-oxydants.

Des travaux antérieurs a ceux cités précédemment menés par ’ORSTOM (Feller (1984)),
ont montré que la mangrove de Guadeloupe se développe sur un matériau tourbeux
constitué de 70% de matiere organique dont la quasi totalité est sous forme de tissus

végétaux. L'épaisseur de ce matériau, dont le degré d’altération et d’humidification
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augmente en passant de la bordure du lagon a I’arriere mangrove, a été mesurée :
elle varie de 1 m a plus de 5 m. Il est sorti de I’étude que le milieu organique est
fortement réducteur, salé, de pH voisin de la neutralité et riche en S. Le principal
mécanisme habituellement retenu concernant I’accumulation de soufre dans ces milieux
est la sulfato-réduction microbienne conduisant a la formation de sulfures et de S orga-
nique comme produits du métabolisme microbien, la matieére organique du sol servant
essentiellement de source énergétique. L'élément soufre a également été retrouvé et
étudié dans les plantes. Feller a aussi souligné I’importance et la nécessité de la prise
en compte du compartiment atmosphérique dans la compréhension des mécanismes
régissant le fonctionnement de 1’écosysteme mangrove. C’est celui sur lequel notre
étude s’oriente.

Fort de ces premiers travaux, menés dans différents compartiments de cet écosysteme
(sédiments, sols, eaux et végétaux), nous avons tenu a réaliser le recensement des COV
présents en trace dans la couche inférieure de I’atmosphere contenant la mangrove.
Ainsi, plusieurs échantillons d’air issus du site de la Lézarde ont été analysés. Ils ser-
viront a expliquer certains phénomenes d’échelle locale. Ces travaux permettront aussi
d’apprécier dans une certaine mesure les parts locales et/ou extérieures apportées par
la masse d’air maritime traversant notre territoire et transportant d’autres molécules
chimiques dites polluants de fond tels que les NOx, I’ O3 et les COV de diverses origines,
dans les mécanismes de pollution atmosphérique des zones concernées. Nos résultats
serviront également a établir une base de données permettant aux maitres d’ouvrage,
tels que les collectivités, de tester différentes stratégies de gestion de la qualité de
I’environnement atmosphérique et a alimenter des modeles de diffusion et de transport

de polluants.
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4.4 Chaine analytique installée au laboratoire pour

I’étude des COV

Dans cette section, nous présentons 1’étape précédant I’analyse des COVB de man-
grove proprement dite. Elle consiste a conditionner le chromatographe et a en opti-
miser la programmation, en adaptant au mieux les parametres influengant les temps
de rétention de composés connus, avant leur détection par Détecteur a Ionisation de
Flammes (FID). Les principaux parametres sont : la température des différents organes
du chromatographe, les durées et températures de piégeage et de désorption des compo-
sés et le volume d’échantillon injecté. Nous reviendrons succinctement sur le principe

de fonctionnement et les spécificités du chromatographe utilisé.

4.4.1 Les gaz étalons utilisés

Dans le cadre de notre problématique, les premiers échantillons traités au laboratoire
provenaient d’une bouteille étalon pressurisée contenant un mélange de 34 COV connus,
dont la composition et le certificat d’analyse, fournis par la société Air Liquide, figurent
en annexe C. Elle a été utilisée pour mettre en place la séquence de programmation que

nous allons détailler dans cette section.

4.4.2 L’analyse par Chromatographie en Phase Gazeuse (CPG)

La CPG est réservée aux composés susceptibles d’€tre vaporisés, sans décomposi-
tion, par chauffage. Son rdle est de séparer les constituants d’un mélange de nature et
de volatilité tres diverses. Son principe général repose sur la migration des différents
composés, présents dans 1’échantillon de gaz prélevé, qui seront distribués par entrai-
nement au moyen d’un gaz vecteur aussi appelé phase mobile gazeuse (PM) dans la
colonne, le long d’une phase stationnaire solide fixée (PS). Cette séparation préalable
est indispensable puisque nous étudions un mélange de plusieurs composés volatils, que

nous voulons identifier a I’aide d’un détecteur.
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Pour réaliser nos analyses nous avons fait I’acquisition d’un chromatographe CP-3800
commercialisé par la société Varian. Ce dernier a été spécialement équipé pour nos

applications. Nous allons détailler son principe de fonctionnement ci-dessous.

4.4.2.1 Systéeme d’injection du GC 3800 du laboratoire LaRGe : injecteur,

Sample Preconcentration Trap (SPT) et vannes

Le systeme d’injection utilisé inclus :

— deux vannes a voies multiples notées V1, vanne a 10 voies, et V2, vanne a 4 voies,
qui permettent, par un simple mouvement de rotation impulsé automatiquement
par de I’air sous pression (mélange N, /O, — N57 a 200 bar), de faire passer un
échantillon gazeux, a partir d’un circuit parallele, dans le dispositif de préconcen-
tration et dans le circuit analytique du GC.

— deux vannes simples, V3 et V4, qui permettent I'introduction de 1’échantillon
respectivement a forte et faible concentration.

— le systeme de préconcentration de 1’échantillon, encore appelé Sample Précon-
centration Trap (SPT), composé d’une petite colonne d’adsorbant (Tenax GR,
Carbopack B, Carbosieve S-III) et refroidi par du CO;. Dans ce dispositif, les
trois adsorbants sont associés pour piéger efficacement une large gamme de COV
dont les volatilités sont différentes (figure 4.3). Ils sont placés de sorte que les
composés possédant la plus petite masse moléculaire traversent la cartouche et
soient piégés sur la derniere couche. La couche d’adsorbant intermédiaire (2) em-
péche le COV d’atteindre la suivante sur laquelle il pourrait s’adsorber de manicre
définitive. Lorsque le tube est chauffé pour la désorption, le sens du flux de gaz est
inversé par rapport a celui du piégeage. Un schéma pour ce tube est proposé a la
figure 4.3, les adsorbants y sont placés, dans le sens du piégeage, du plus faible au
plus fort. Quelques unes de leurs caractéristiques physico-chimiques sont données
au tableau 4.5.

— un ensemble d’appareillages annexes placé en différents points du circuit et consti-

tué d’une pompe a membrane, d’un controleur de débit massique et d’une boucle
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lad
3
=

FIGURE 4.3: Nature et disposition des adsorbants présents dans le SPT. La zone 1
correspond au Tenax GR, la 2 au Carbopack B et la 3 au Carbosieve S-111.

Catégorie Adsorbant Nature Granul. Surface Temp. Intervalle
de la spécifique | limite de volatilité
surface m2.g™hH (°C) approximatif

des composés
retenus

Noirs de Carbopack B | Hydrophobe | 60/80, 100 >400 (n—Cy)
carbone 80/100, n—Csa
graphité 80/120 n—Cyg
Tamis Carbosieve Hydrophobe | 60/80 820 400 -60 a 80 °C
moléculaire S-1II
carboné
Polymere Tenax GR Hydrophobe 35 350 bp 100
a450°C:
n— C7 a
n—C3

TABLE 4.5: Inventaire et caractéristiques physico-chimiques des adsorbants présents
dans le SPT pour la mesure des composés organiques atmosphériques. Source : Camel
and Claude (1995), Grawlowski et al. (1999), Lhuillier et al. (2000).

de 1 mL. Les deux premiers permettent I’aspiration de I’échantillon d’air dans le
systeme a débit constant assurant sa stabilité et sa reproductibilité dans le temps.
La boucle de 1 mL sert a introduire des échantillons étalons.

Ce systeme est indépendant du CPG. Cependant, pour récupérer les échantillons
ainsi piégés, une rotation de V1 et V2 permet I’injection proprement dite, de I’échan-
tillon, via le gaz vecteur dans le CPG. Le gaz vecteur balaie a contre sens le SPT, entrai-
nant les composés désorbés vers I'injecteur 1177. Le tout est contrdlé électroniquement

par ’EFC 25.
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Nous décrivons ci-dessous le déroulement des phases de piégeage, de désorption et
d’injection.
Durant la phase de piégeage, 1’échantillon pénetre dans le systeme par la vanne V4,
puis atteint la vanne V1. Elle fonctionne soit en mode « Trap (position + pour laquelle
les voies 1 et 2 communiquent) » soit en mode « Désorb (position - pour laquelle les
voies 1 et 10 communiquent) ». En position +, le volume prélevé est piégé a froid
(0°C) pour obtenir la préconcentration des composés a I’intérieur du SPT (figure 4.4)
(cette température, les problemes liés a I’humidité de ’air avec le Carbosieve sont

évités). L’acces au SPT est autorisé par la vanne V2 lorsqu’elle est en mode série.

La rétention du composé sera fonction de I’affinité des adsorbants du SPT avec les

V4

Boucle
1mL

Entrée échantillon faible concentration

V3

Entrée échantillon forte concentration

co——+{ -

MFC [.? 1

F'°';‘P9 ’ Détecteur
membrane vecteur FID

Injecteur
1177

FIGURE 4.4: Phase de pié¢geage, V1 est en position + et V2 en position -.

composés a concentrer (polarité, taille, volatilité, ...). L’agent réfrigérant utilisé est le

gaz carbonique provenant d’une bouteille pressurisée.
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Vient ensuite I’étape de désorption , au cours de laquelle la vanne V2 est utilisée
pour isoler le SPT durant le cycle de préchauffage ; cette isolation est réalisée lorsque
V2 est en position + pour laquelle les voies 1 et 4 communiquent, c’est-a-dire en

mode Bypass (figure 4.5). Apres chauffage et donc désorption des molécules de COV

V4

Entrée échantillon faible concentration

V3

Entrée échantillon forte concentration

v4'

ol 37

Pompe
a

membrane vecteur
EFC 25 (He)

Colonne Détecteur
FID

Injecteur
177

SPT

0°C<T<200°C

FIGURE 4.5: Phase de désorption, VI et V2 sont en positions +.

picgées, les composés sont envoyés sous rétrobalayage de gaz vecteur, vers la colonne
via I’injecteur, c’est la phase d’injection (figure 4.6). Lors de cette phase, V1 et V2
commutent respectivement en mode Désorb et Série. L'injecteur (figure 4.7), situé a
I’entrée de la colonne, est constitué d’un bloc métallique chauffé contenant un tube
de quartz (liner) ou vient s’insérer directement I’extrémité de la colonne. Il permet
le mélange avec le gaz vecteur de 1’échantillon et quand ce n’est pas déja le cas, sa
vaporisation. Pour éviter la condensation des produits injectés sa température doit étre
supérieure de quelques degrés a celle du produit le moins volatil. L’échantillon gazeux,
mixé au gaz vecteur, est ensuite introduit en té€te de colonne. L’injecteur que nous
utilisons est de type 1177 split-splitless. Ce systeme permet d’ajuster la quantité de

produit passant dans la colonne par rapport a la quantité arrivant dans ’injecteur afin



4.4. CHAINE ANALYTIQUE 127

e Boucle

1mL

Entrée échantillon faible concentration

V3

Entrée échantillon forte concentration ’-K
1
2
o 9 3 \
- ] 4

Pompe
a

Colonne Détecteur
FID

membrane vecteur
EFC25 | ()

Injecteur
17

SPT

T=0°C

FIGURE 4.6: Phase d’injection, V1 et V2 sont en positions -.

Entrée de 1’échantillon

Ecrou percé

Septum —— [} =
—_— —_—
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de ne pas saturer la colonne et de la préserver d’éventuels résidus non-volatils. Ainsi,
une grande partie de ce mélange gazeux est évacuée vers 1’extérieur par une vanne de
fuite. Seule la petite fraction restante pénetre dans la colonne et correspond au rapport

de division établi (le Split ratio).

4.4.2.2 Le gaz vecteur utilisé

Le gaz vecteur choisi au laboratoire parmi les gaz inertes disponibles, hélium et
hydrogene, est I’hélium. Il représente le meilleur compromis en termes de vitesse et
d’efficacité d’analyse et comme nous le verrons plus bas est plus adapté a 1’utilisation
du détecteur que nous envisageons de coupler a la GC. Placé dans une bouteille sous
pression de 9 m?, le gaz vecteur qui constitue la PM assure 1’alimentation du chromato-
graphe par I’intermédiaire d’un manometre détendeur permettant d’obtenir la pression
d’entrée cherchée, de ’ordre de 5 a 6 bars. Sa fonction est d’acheminer les composés
présents en phase gazeuse vers le détecteur via la colonne analytique. Sa pureté est de
99,995%. Un filtre (gas cleaner Varian) est utilisé pour se débarrasser des impuretés
dans le gaz vecteur et pour éviter la détérioration de la colonne et 1’augmentation du

niveau de bruit du signal.

4.4.2.3 La colonne

Le rdle de la colonne est de faire en sorte que les constituants du mélange, soient
inégalement retenus et distribués entre les PS et PM, en la traversant. Grace a I’ affinité
sélective des constituants pour les PM et les PS non miscibles, les constituants du
mélange injecté se déplacent tous moins vite que la PM et a des vitesses différentes.
Le débit de gaz est constant, ils sont ainsi séparés en fonction de leurs propriétés physi-
cochimiques (volatilité et polarité). Les colonnes sont généralement caractérisées par la
nature de leur PS et par des parametres géométriques.

Nous avons choisi d’utiliser une colonne capillaire VF — 1ms FactorFour apolaire de
60 m de longueur, de diametre interne 0,32 mm et dont la PS, greffée sur sa surface

interne et a base de diméthylpolysiloxane, a une épaisseur de 1 um (figure4.8). Les
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PS peu polaires sont recommandées pour étudier des mélanges de composés. Elles
privilégient une séparation en fonction de leurs volatilités. L’analyse d’échantillons
complexes nécessite des colonnes de longueurs supérieures a 30 m. Cela permet d’aug-
menter la résolution des pics chromatographiques. L’épaisseur de la PS va contribuer
a I’amélioration de la séparation chromatographique en augmentant les interactions
entre la PS et les solutés. Le diametre interne, de taille intermédiaire, convient pour
ne pas trop perdre en efficacité. Cette colonne est particulierement bien adaptée aux :
hydrocarbures (halogénés, aromatiques, aromatiques polycycliques), composés soufrés,

esters, cétones, acides organiques, composés oxygénés, solvants, alcools, ardmes, ...

Phase stationnaire

Colonne

r@‘

Silice fondue b

Revétement
polyimide

Four

FIGURE 4.8: a) Colonne installée dans le four du GC. b) Schématisation d’une coupe
transversale de la colonne.

Un bon choix de température initiale est une température inférieure de quelques degrés
au point d’ébullition du constituant le plus volatil. Il s’agit dans notre cas de 1’éthene ; sa
température d’ébullition vaut —103,7°C. Nous ne disposons pas d’un dispositif permet-
tant de descendre a une telle température. Au laboratoire, nous atteignons au minimum
et difficilement environ 30°C. Nous choisissons donc une température de cet ordre de
grandeur pour débuter I’analyse. Ce choix aura pour conséquence, la perte des composés

les plus légers, autrement dit, ceux ayant des températures inférieures a 30°C.

4.4.2.4 La détection

Deux types de détecteurs ont été utilisés pour ce travail. Le premier est le Détecteur

a Ionisation de Flamme (FID), il a permis, a 1’aide de gaz étalons, de valider la mé-
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thode chromatographique. Le second, Spectrometre de Masse (MS), a été utilisé pour

I’analyse des gaz de mangrove.

4.4.2.4.1 Détecteur a Ionisation de Flamme A la sortie de la colonne, la détection
des analytes est assurée par un détecteur a ionisation de flamme. Les effluents sont briilés
dans une flamme alimentée par un mélange hydrogene-air au sein du détecteur FID

représenté figure 4.9. Pendant la combustion, et sous I’effet d’un champ électrostatique,

e o

Electrode S ——t
. *
collectrice

——t— Flamme

Brileur - ~ Air
———Hydrogéne

Colonne

capillaire

FIGURE 4.9: Détecteur a lonisation de Flamme.

il se forme des ions carbone de charge positive qui sont précipités sur une électrode
(en forme de grille cylindrique centrée autour de 1’axe de la flamme et portée a un
potentiel variant entre 100 et 300 V) ou ils créent un courant d’ionisation (de flamme)
amplifié grace a un électrometre qui transforme le courant en tension. Cette tension
est ensuite dirigée sur un enregistreur permettant 1’obtention d’un signal proportionnel
au débit-masse du soluté dans le détecteur (il n’est pas exactement proportionnel au
nombre d’atomes de carbone du composé concerné, car il y a une influence défavorable
des autres atomes que C et H). Le signal du détecteur permet 1’identification des com-
posants par leur temps de rétention, (temps écoulé entre 1’instant ou 1’échantillon est
injecté et celui ou, le pic correspondant a un composé atteint sa valeur maximale) et la
quantification des composants par I’aire de la surface des signaux. Ce détecteur est tres

sensible, car il donne un signal pour environ 2 pg de produit, mais il est sélectif et ne
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répond qu’aux composés carbonés, a quelques composés organiques et gaz minéraux.
Sa température est la aussi supérieure de quelques degrés a celle du produit le moins

volatil.

4.4.2.4.2 Spectrometre de Masse [ autre détecteur utilisé est le MS, il est couplé
au GC comme indiqué a la figure 4.10. La GC/MS est une technique de choix dans
I’analyse de traces, le chromatographe en phase gazeuse permet de séparer les consti-
tuants d’'un mélange et le spectrometre de masse associé permet d’obtenir le spectre
de masse de chacun des constituants et bien souvent de les identifier. En effet, méme
st celle-ci est une méthode destructive et que 1’échantillon doit étre thermorésistant et
facilement volatilisable (en dessous de 300 °C), elle possede des performances en terme
de sensibilité et de spécificité hors du commun puisqu’elle permet une triple caractérisa-
tion par le temps de rétention, la masse moléculaire et la masse des fragments produits.
Par ailleurs, elle ne nécessite que peu de produit puisque les quantités injectées sont de

I’ordre du microlitre et le temps d’analyse est relativement court. Nous présentons ici
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—~— Trappe

ionique

/ o

GC

Pompe
/ ‘ turbomoléculaire
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FIGURE 4.10: Systeme d’analyse.

les spécificités de ses trois parties fondamentales (source d’ions, analyseur et détecteur)
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a savoir :
— une source d’ions, dans laquelle un faisceau de particules caractéristiques de
I’échantillon est produit,
— un analyseur ou filtre de masse qui sépare les particules en fonction d’une masse,
— un détecteur, dans lequel les composants des ions séparés sont récupérés et carac-
térisés.
Cet assemblage est placé dans un bloc chauffant appelé manifold, les trois parties sont

schématisées a la figure 4.11.

Filament
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<« Electrode chapeau

+—— Détecteur de type
« chaneltron »

Signal

FIGURE 4.11: Les trois parties fondamentales du spectrometre de masse.

— La source d’ionisation électronique est la partie du MS ou les molécules sorties
de la colonne, via la ligne de transfert, sont ionisées. Elle est maintenue a une
température élevée, tout comme la ligne de transfert pour éviter la condensation
des analytes. La méthode d’ionisation a chocs d’électrons (ou impact €lectro-
nique) utilisée, consiste a bombarder les molécules par un faisceau d’électrons de
haute énergie. Ce faisceau est généré par un filament chauffé de tungstene et les
électrons produits sont accélérés par une différence de potentiel de 70 eV ce qui

leur confere une énergie cinétique de 70 eV. Les ions sont formés a I’occasion
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de la collision entre le faisceau d’électrons et les molécules de 1’échantillon.
L’impact d’un électron sur la molécule a pour effet d’arracher un électron a cette
derniere, conduisant ainsi a la formation d’un ion radicalaire. Ces ions positifs
sont accélérés par un champ électrique et passés dans un champ magnétique. Ils
sont ensuite déviés par ces champs pour €tre classés en fonction de leur rapport
masse/charge (m/Z).

— La séparation des ions, produits dans la source, est réalisée par le filtre, dit ana-
lyseur de masse, en fonction de leurs différents rapports m/Z. Les conceptions
de filtre les plus répandues comprennent : le quadripdle, la trappe, I’analyseur
de secteur magnétique et 1’analyseur de temps de vol. C’est une trappe ionique a
ionisation interne ou piege a ions qui est couplée au GC. Elle joue tour a tour le
role de source et d’analyseur. Le piege est composé de trois électrodes métalliques
a section hyperbolique : une €électrode annulaire (centrale) encadrée par deux élec-
trodes (d’entrée et de sortie) qui forment les calottes supérieure et inférieure du
dispositif. Des séparateurs en forme d’anneau jouent le role d’isolants électriques
entre ces électrodes. Les deux électrodes sont percées en leur centre, I’'une pour
permettre 1’introduction séquentielle d’électrons, I’autre pour permettre 1’éjec-
tion des ions vers le détecteur. La trappe ionique possede la capacité de stocker
les ions. La tension appliquée aux électrodes externes (d’entrée et de sortie) est
constante tandis que celle appliquée a I’électrode centrale est une radiofréquence
dont I’amplitude est variable.

Deux étapes sont réalisées dans un laps de temps extrémement court de quelques
millisecondes, avant la détection.

Dans la premiere étape, la porte a électrons ou gate est soumise a une tension
positive ce qui permet I’entrée des électrons dans la trappe. Les molécules sorties
de la colonne entrent en collision avec le flux d’électrons qui leurs arrachent un
électron formant ainsi 1’ion radical moléculaire M. Celui-ci évoluant seul ou par
collision avec les électrons pour donner d’autres fragments cation. L’application

d’une radiofréquence de type Vcoswt sur I’électrode annulaire produit un champ
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quadripolaire au sein duquel chaque ion acquiert un mouvement oscillant dont
I’amplitude et la fréquence dépendent du rapport m/Z de I’ion et de la valeur de
V. La tension appliquée a I’électrode centrale est constante et par conséquent, le
champ magnétique au sein de la trappe est stable. Les ions a I’intérieur de la trappe
ont une trajectoire tridimensionnelle stable en forme de courbe de Lissajous. Le
champ quadripolaire n’est homogene qu’au centre de la trappe ionique.

Lors de la seconde étape, phase d’éjection des ions, la gate est soumise a une ten-
sion négative ce qui ne permet plus I’entrée des €lectrons dans la trappe. L ampli-
tude de la radiofréquence de type Vocoswat appliquée a I’électrode centrale est
progressivement augmentée. Le balayage de V amene tous les ions, tour a tour
et par m/Z croissant, en résonnance avec Vocoswot. Il y a alors augmentation
brutale de I’amplitude de la trajectoire des ions présents au sein de la trappe. La
déstabilisation de cette trajectoire permet I’€jection des cations vers le channeltron
selon leur rapport m/Z. Le choix du gaz vecteur s’avere ici trés judicieux car les
ions He' résultant de 1'Impact Electronique (EI) n’interferent pas avec ceux de
’analyte en raison de leur faible rapport m/Z.

Vient ensuite 1’étape de détection. Son but est de détecter les ions proportion-
nellement a leur nombre et d’amplifier le courant correspondant pour le rendre
détectable par I’€électronique du systeme. Il récupere et caractérise les composants
des ions séparés en mesurant 1’abondance relative des fragments d’ions provenant
d’une molécule de masse donnée. La détection des ions a la sortie de 1’analyseur
se fait en convertissant un signal ionique faible en signal électrique mesurable par
le multiplicateur d’électrons. Au passage de chaque soluté séparé il conduit dans
le temps a I’enregistrement d’un pic et au tracé du chromatogramme effectué par
I’ordinateur en sommant les intensités des fragments. Plusieurs types de détec-
teurs sont disponibles pour la MS, nous utilisons un multiplicateur d’électrons
de type channeltron. Il est constitué d’un tube de verre dopé au plomb soumis a
une différence de potentiel de 1000 a 3000 V entre ses deux extrémités (entrée

et sortie). Ainsi, lorsqu’un ion vient heurter sa paroi interne enduite de 1’alliage
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plomb/oxyde de plomb, il y a sous I’effet du choc, émission d’électrons qui,
accélérés par la différence de potentiel, rebondissent de part et d’autre de la paroi.
Chaque choc décroche de nouveaux électrons qui sont eux-méme accélérés. Un

channeltron fournit un gain de ’ordre de 10°.

Vide La qualité du vide est un facteur déterminant pour réaliser de bonnes mesures
analytiques. En effet, I’analyseur de masse doit toujours étre sous vide afin de ne pas
perturber I’action du champ de force dirigeant le mouvement des ions entre leur source
et le détecteur ; ce passage pour les ions, sous forme gazeuse et en tres petite quantité,
doit étre dégagé de toute collision avec I’air, qui au début de la mise sous vide, est gé-
néralement présent a la pression atmosphérique. Tout autre gaz contenu dans 1’enceinte
pouvant émaner des parois lors du chauffage, de fuites éventuelles, de 1’évaporation
de graisses, de résidus issus d’analyses précédentes ... doit également étre éliminé.
Ce vide réduit les réactions ions molécule et les interférences dues au bruit de fond,
allonge la durée de vie du filament, ainsi que celle du photomultiplicateur, et augmente
la sensibilité. Pour créer le vide poussé requis pour I’analyse, le spectrometre est équipé
d’un systeme assurant un pompage de I’ordre de 10~* 2 10~ mbar. Nous utilisons deux

types de pompes présentées a la figure 4.12. La pompe a palettes est utilisée pour faire

FIGURE 4.12: Systeme de mise sous vide MS.

un vide grossier ou primaire de 1’ordre de quelques millibars. Lorsque cette phase de
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pré vide est passée, nous utilisons un autre type de pompe, une turbomoléculaire, pour

bien descendre au vide secondaire sous le millibar.

La bibliotheque de spectre Le fait de disposer d’un standard mondial pour I’éner-
gie des électrons ionisant permet de comparer des spectres de masse réalisés sur diffé-
rents appareils et d’avoir recours a des bases de données dispensant d’interpréter les
spectres obtenus pour identifier les analytes. Les algorithmes de recherche, extraient
des bases de données, les composés dont les spectres de masse ressemblent le plus a
ceux des composés étudiés. Ceux que nous souhaitons identifier sont soumis a une re-
cherche informatique dans la base de données NIST (National Institute of Standards and
Technology). Le degré d’inclusion du spectre théorique dans le spectre de I’échantillon
est donné par le coefficient de similitude (sim), la probabilité d’avoir a faire au composé
proposé par la bibliotheque est aussi fournie. Nous présenterons systématiquement dans
nos résultats le composé ayant le plus grand coefficient de similitude et la plus grande

probabilité.
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4.5 Méthode d’analyse des COV au laboratoire : mise
en place et optimisation

L’ objectif est d’obtenir un chromatogramme présentant des pics les plus fins pos-
sibles (grande efficacité), les mieux séparés possibles (bonne résolution), avec une sen-
sibilité convenable et en un temps minimum d’analyse. Pour cela, nous avons fait varier
un parametre, en fixant les autres aux conditions opératoires prédéfinies, afin de dé-
terminer 1’influence de celui-ci sur la qualité du chromatogramme. Parmi les variables
affectant le plus la séparation, nous avons retenu, dans le but d’optimiser la méthode,
le plus important : la température (température initiale, durée des isothermes, gradient,
température finale). La programmation en température permet de résoudre le mélange
en prenant en compte les différentes caractéristiques des composés qui le constituent.
En effet ces derniers n’ont pas tous les mé€mes interactions avec la PS ni les mémes

propriétés.

La premiere méthode testée est décomposée en une isotherme a 30 °C (entre I’injec-
tion et le premier pic), suivie d’un gradient brutal & 10 °/min pendant douze minutes, et
d’une nouvelle isotherme a 150 °C. Nous remarquons qu’il y a des trainées sur les pics
symbolisant la sortie des composés les plus volatils au cours de la premiere isotherme.
De plus la température maximale atteinte par la colonne et maintenue en fin d’analyse
ne permet pas d’€luer tous les composés, elle est un peu inférieure au point d’ébullition
du composé le moins volatil (le 1,2,3-triméthylbenzene 176,1 °C), cela entraine une

rétention tres longue des composés les plus lourds.

Pour réduire les trainées observées avec la premiere méthode, nous réduisons la
durée de la premiere isotherme. Et, pour faire sortir tous les composés nous instaurons
une rampe permettant d’accroitre la température jusqu’a une valeur de 220 °C. Cette
température a été maintenue suffisamment longtemps pour extraire toute trace de produit

dans la colonne, en particulier les plus lourds, et annuler les pollutions pour les analyses
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FIGURE 4.13: Chromatogramme obtenu a partir de la méthode 1.

suivantes. Nous observons que les analytes, par augmentation de la température du four
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FIGURE 4.14: Chromatogramme obtenu a partir de la méthode 2.

de la colonne et suivant leurs volatilités, sortent plus rapidement de la colonne. Le temps

d’analyse est nettement réduit, les trainées sur les plus volatils sont réduites, la réponse
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du détecteur pour les 1égers est accrue. Mais la séparation s’établit avec des pics tres
rapprochés entre eux et apparaissant presque tous en méme temps : la température est

trop élevée.

La troisieme méthode consiste a modifier la séparation chromatographique en jouant

sur le gradient de température. L’ ajustement de la rampe de programmation, par réduc-
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FIGURE 4.15: Chromatogramme obtenu a partir de la méthode 3.

tion du gradient, a permis d’étaler le spectre avec une meilleure séparation. De plus les
trainées précédemment observées sont nettement atténuées et la réponse du détecteur

est accrue pour les composés les plus lourds.

4.5.1 Description de la rampe de programmation finale retenue

A T’instant initial (¢p), I’échantillon est dans le sac de prélevement en Tedlar et les
températures des différents organes du GC sont :

— injecteur : 180 °C, avec un split ratio fixé a 30,

— four valve : 160 °C,

— SPT: 0 °C,
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— four colonne : 40 °C,
— FID : 150 °C, avec des débits en H, et make up de 30 ml.min~! et en air de
300 ml.min~!.

Les vannes sont a cet instant en position :

— Vanne 10 voies (V1) en mode SPT desorb (-),

— Vanne 4 voies (V2) en mode Bypass (+),

— Vanne d’entrée du gaz étudié en forte concentration (V3) en (-), non utilisée,

— Vanne d’entrée du gaz étudié en faible concentration (V4) en (-).
Le débit de colonne est fixé & 1 mL.min~'. A t; = 1,5 min la phase de prélévement
commence. Réglée avec un débit de 80 mL.min~', 'EFC couplé i la pompe, aspire
240 mL d’échantillon en 3 min. Durant cette phase, I’échantillon prélevé est simultané-
ment piégé a froid a 0 ° dans le SPT. Pour se faire, les vannes V1, V2 et V4 passent
respectivement en +, - et +. A 1, = 4,5 min , la phase de piégeage s’acheve et celle de
désorption commence. La vanne V2 passe alors en position + et la V4 en position -. La
température du SPT passe brutalement de 0 a 200 °C en une minute. A 13 = 5,5 min
c’est la fin de la désorption et le début de I’injection. Toutes les vannes sont en -. A
t4 = 11,5 min, la rampe de température de la colonne débute avec une pente de 5 °/min.
A ts = 43,5 min, la température du four contenant la colonne atteint 200 °C et se
maintient jusqu’a la fin de I’analyse. A tg = 56 min, c’est la fin de I’analyse. L’ ensemble

du processus est décrit sur la figure 4.16, au travers de la rampe de programmation.

4.5.2 Résultats sur FID

L’identification des pics obtenus en sortie a été effectuée principalement pour va-
lider la méthode. Les temps de rétention et ’ordre de sortie des composés ont été
comparés a ceux obtenus dans la bibliographie. Cette méthode constitue un premier
outil d’identification rapide et fiable. Une fois finalisée, la méthode a été reproduite
pour s’assurer de la fiabilité des mesures, en terme de dispersion et estimer 1’écart

type des temps de rétention des différents produits. Nous voyons que les écarts types
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FIGURE 4.16: Schématisation de la rampe de programmation réalisée pour I’analyse
des COV.

sont tres faibles, inférieurs ou égaux a 0,03. Les temps de rétention obtenus avec leurs
moyennes et leurs écarts-types ainsi que les noms des composés sont présentés au
tableau 4.6. Tous les composés présents dans le mélange sont retrouvés et identifiés.
Mais, nous avons également détecté, malgré les "bake out" préalablement effectués,
des pics supplémentaires dits « pics systeme », qui ne proviennent pas de la bouteille
de COV, mais du systeme de prélevement et d’analyse. Nous supposons qu’ils sont
liés a des phénomene de relargage lié a I'usure de la colonne, aux composés résiduels
provenant d’analyses précédentes et a I’empreinte du sac de prélevement 4.17). Ils sont
mis en évidence par I’analyse d’un prélevement d’hélium dans un sac en Tedlar. Quatre
pics apparaissent vers la fin du chromatogramme. Ces composés seront a exclure lors
de I’examen des COVB de mangrove. Nous remarquons que le chromatogramme est
optimisé, c’est-a-dire que tous les produits sont séparés avec une résolution suffisante
pour étre analysés ultérieurement par le spectrometre de masse sans interférence. De

plus, nous observons une bonne symétrie des pics, et un bleeding assez faible.
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[ unl [ run2 | run3 | run4 | run5 | Moyenne | Ecart-type | Composés ]

11,448 | 11,477 | 11,432 | 11,483 | 11,473 11,463 0,022 éthéne

11,520 | 11,550 | 11,506 | 11,556 | 11,546 11,536 0,022 éthane

11,995 11,978 11,987 0,012 éthyne

12,764 | 12,798 | 12,750 12,791 12,776 0,023 propene

13,213 | 13,254 | 13,207 | 13,262 | 13,247 13,237 0,025 propane

13,291 13,282 13,287 0,006 2-méthylpropane

13,391 13,332 | 13,389 | 13,339 | 13,321 13,354 0,033 butene

13,621 13,663 | 13,613 | 13,673 | 13,651 13,644 0,026 buta-1,3-diene

13,982 13,974 13,978 0,006 butane

15,484 15,480 15,482 0,003 but-2-ene,(E)

16,019 | 16,067 | 16,009 | 16,067 | 16,042 16,041 0,027 but-2-éne,(Z)

16,439 | 16,489 | 16,432 | 16,489 | 16,465 16,463 0,027 2-méthylbutane

16,736 | 16,784 | 16,727 | 16,781 16,758 16,757 0,026 pentene

19,470 19,471 19,498 19,480 0,016 2-méthylbuta-1,3-diene

20,177 20,179 20,178 0,001 pentane

20,439 | 20,489 | 20,439 | 20,481 | 20,466 20,463 0,023 pent-2-¢ne,(E)

20,960 20,960 20,987 20,969 0,016 pent-2-¢ne,(Z)

23,7754 | 23,797 | 23,7755 | 23,792 | 23,777 23,775 0,020 2-méthylpentane

25,348 | 25,389 | 25,351 | 25,381 | 25,370 25,368 0,018 3-méthylpentane

25,762 25,764 | 25,792 | 25,783 25,775 0,015 hexene

28,659 | 28,692 | 28,659 | 28,687 | 28,678 28,675 0,015 hexane

30,168 | 30,198 | 30,170 | 30,194 | 30,186 30,183 0,014 benzeéne

32,660 | 32,687 | 32,660 | 32,684 | 32,676 32,673 0,013 heptane

32,968 | 32,995 | 32,968 | 32,992 | 32,984 32,981 0,013 2,2, 4-triméthylpentane

33,961 | 33,987 | 33,961 | 33,985 | 33,976 33,974 0,013 méthylbenzeéne

34,127 | 34,151 | 34,127 | 34,149 | 34,141 34,139 0,012 1,2-diméthyl-benzene

36,452 | 36,472 | 36,449 | 36,467 | 36,464 36,461 0,010 octane

36,713 | 36,736 | 36,713 | 36,735 | 36,726 36,725 0,011 éthylbenzene

37,083 37,082 37,095 37,087 0,007 1,3-diméthyl-benzene

37,715 | 37,737 | 37,717 | 37,737 | 37,729 37,727 0,011 nonane

38,797 38,797 38,797 0,000 1,3,5-triméthylbenzene
38,963 | 38,941 | 38,964 | 38,957 38,956 0,011 1,2,4-triméthylbenzeéne

42296 | 42,314 | 42,295 | 42,314 | 42,306 42,305 0,009 décane

47,539 | 47,561 | 47,538 | 47,561 | 47,552 47,550 0,011 1,2,3-triméthylbenzene

TABLE 4.6: Tableau présentant les temps de rétention des composés étalons pour
différents échantillons.

4.5.3 Paramétrage indicatif choisi pour la MS

La détection était initialement réalisée sur un FID, mais il est délicat de se livrer
a une interprétation structurale permettant une identification certaine des composés
avec cette méthode. La mise en place d’un spectrometre de masse nous permet de
fournir des informations qualitatives sur la composition atomique et moléculaire des
substances chimiques susceptibles d’étre isolées par la chromatographie gazeuse. Nous
avons donc également programmé ce deuxieme détecteur pour analyser les échantillons
d’air prélevés en milieu naturel.
Les températures de la ligne de transfert et de la trappe ionique sont maintenues 2
180 °C, celle du manifold est fixée a 50 °C. La tension de la modulation axiale est

réglée a 4 V. L’énergie des électrons est de 70 eV, celle du multiplicateur d’électrons
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FIGURE 4.17: Mise en évidence des pics liés au sac de prélevement.

vaut 1200 V. L’acquisition se fait en mode Impact Electronique (EI) apres I’injection de
I’échantillon (courant d’émission : 10 tA). La gamme de masse balayée est comprise
entre 35 et 250 uma et I’acquisition s’est faite 2 0.5 scan.s~!. L’étalonnage en masse se

fait par le FC43 (CAS : 311-89-7).
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4.6 Prélevements et identification des COVB en
mangrove : zone d’accumulation et conditions

micro-météorologiques

4.6.1 Prélevement dans le milieu naturel

Nous avons choisi d’utiliser, pour leurs facilités d’utilisation, des sachets en Po-
lymeres fluorés (Tedlar TM, Mylar TM, Teflon) d’un litre munis d’une valve en ni-
ckel/laiton. Ils présentent cependant 1’inconvénient de pouvoir adsorber certains com-
posés et nécessitent I’exercice d’une pression en entrée pour faire pénétrer les composés
a I'intérieur du sac. Un simple aérateur de péche ou bulleur, faisant office de pompe a

1

air portable dont le débit est estimé a environ 300 mL.min™ ", a été relié€, par un tube en

silicone, a la valve du sachet. Ce « kit » est présenté a la figure 4.18. Cette technique,

a b

FIGURE 4.18: Systeme de prélevement portable a, et instrument de mesure du vent et de
la température b.

simple, connue sous le nom d’échantillonnage ponctuel, s’effectue en un point donné de
I’espace sur une courte durée (de la minute a I’heure). Elle est bien adaptée aux études
visant a identifier des composés lors de pics de pollution ; I’échantillonnage moyen (de
plusieurs heures a plusieurs jours) servant plutot a la détermination de concentrations

moyennes pour notamment 1I’évaluation de seuils d’exposition. Le prélevement étant



4.6. PRELEVEMENTS EN MANGROVE 145

réalisé de facon ponctuelle et au sein méme de la source qui émet des composés, nous
n’avons pas jugé utile de substituer ou d’associer a ce kit un dispositif de préconcentra-
tion (tubes d’adsorbant par exemple) d’autant plus que cette étape est réalisée lors de
I’analyse grace au SPT. En revanche, nous avons pris soin de réaliser un échantillon «
naturel », dans une zone exempte de toutes contaminations anthropiques, il est effectué
afin d’étre comparé aux échantillons prélevés en mangrove. Il permettra d’établir la
contribution de la mangrove dans 1’ensemble des composés trouvés. De maniere a
assurer le maintien de I’intégrité de 1’échantillon, les sacs sont protégés de la lumiere et
le temps entre le prélevement et ’analyse est réduit au maximum (<24 heures).

De plus I’ensemble des parametres calculés au chapitre « Grandes échelles » est pris
en compte afin de cibler et de distinguer les périodes durant lesquelles la présence
des composés olfactifs devrait se faire le plus sentir (stagnation des composés). Ces
conditions seront systématiquement évaluées a chaque prélevement grace a un capteur
électronique de vent et de température portable utilisé a hauteur d’homme et présenté
figure 4.18. Cette considération des conditions météorologiques devrait nous garantir la

collecte d’un grand nombre de composés a des teneurs assez élevées.

4.6.2 Caractéristiques météorologiques des périodes de mesure

lors des prélevements de COVB en mangrove

Dans le chapitre 2, I’analyse a posteriori des parametres physiques nous avait permis
d’identifier et de caractériser les processus susceptibles d’intervenir sur la dispersion de
composés chimiques volatils présents dans la colonne d’air en période nocturne pour
ce site. Il est utile de les rappeler. Ainsi les processus identifiés sont dans I’ordre, des
faiblesses de I’intensité du vent associées aux chutes de la température de 1’air, dues
au refroidissement nocturne, et/ou la présence d’une brise thermique. Ces conditions
sont par hypothese favorables a la stagnation et a I’accumulation a proximité du site des
composés €mis par la mangrove. Pour vérifier ces hypotheses de stagnation de nuit et

de dispersion en journée des polluants, des prélevements ont été réalisés en périodes
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diurne et nocturne. Pour ces dernicres, nous étions tenus informés par les riverains des
épisodes olfactifs.

Ainsi, en période nocturne, une douzaine de prélevements ont été réalisés. Nous pré-
sentons les trois exemples les plus représentatifs. Il s’agit des nuits du 20, 22 et 23
Avril 2009. Les caractéristiques de ces prélevements (date, heure, conditions météorolo-
giques) sont présentées au tableau suivant (4.7). Apres identification, nous avons compté

le nombre de composés détectés dans chaque cas. En moyenne, environ 29 composés

Date Heure | Vitesse (m.s~!) | Température (°C) | Nombre de composés
20 Avril 2009 | 23h00 0,9 24,6 27
22 Avril 2009 | 23h10 0,8 23,8 31
23 Avril 2009 | 19h15 1,3 25,3 29

TABLE 4.7: Caractéristiques micro-météorologiques de la masse d’air lors des
prélevements effectués en période nocturne avec 0 < § < 2.

sont détectés par le systeme d’analyse durant ces épisodes nocturnes qui présentent tous

des vitesses inférieures a 1,5m.s~ .

Date Heure | Vitesse (m.s™') Température (°C) | Nombre de composés

21 Avril 2009 | 21h10 3.9 26,6 11

TABLE 4.8: Caractéristiques micro-météorologiques de la masse d’air lors d’un
prélevement effectué en période nocturne avec § < 0.

Néanmoins un échantillon supplémentaire a été réalisé de nuit pour des vitesses du
vent de I’ordre de 3,5 2 4m.s~!, et ne présentait que 11 composés 4.8. Le méme exercice
a été reproduit les 16, 19 et 21 Avril 2009 dans le cas de situations convectives. Les

spécificités horaires, dynamiques et thermiques des échantillons recueillis sont données
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au tableau 4.9. Seuls une dizaine de composés en moyenne sont détectés par le systeme

Date Heure | Vitesse (m.s~!) | Température (°C) | Nombre de composés
16 Avril 2009 | 12h20 8 28 9
19 Avril 2009 | 14h00 8,4 29,4 10
21 Avril 2009 | 10h00 8,5 30 7

TABLE 4.9: Caractéristiques micro-météorologiques de la masse d’air lors des
prélevements effectués en période diurne avec § < 0.

d’analyse en période instable. La faible diversité des composés décelés en journée
témoigne de I’'importance du brassage qui se met en place. En effet, a de telles périodes,
les composés émis sont dispersés et entrainés par le vent dont la vitesse est importante.
Les températures plus élevées a ces heures contribuent, elles aussi, a diluer les émissions
par convection d’ou I’amélioration de la qualité de I’air et I’absence d’odeur observée.

En revanche, de nuit et par vent faible, davantage de composés sont détectés. La fai-
blesse des vents et I’absence de convection induisent une stagnation importante des
substances volatiles dont les concentrations deviennent plus élevées. Cela signifie une
dégradation de la qualité de I’air; d’ailleurs une recrudescence des odeurs est obser-
vée. Ce sont donc prioritairement ces périodes qui seront ciblées pour 1’identification

spectroscopique.

4.6.3 Analyse des COVB retrouvés dans la mangrove par

spectrométrie de masse

Une fois ramené au laboratoire, 1’échantillon recueilli sur site est analysé. Le sys-
teme déployé pour 1’analyse chimique d’échantillons, repose cette fois sur le couplage
du chromatographe en phase gazeuse et du spectrometre de masse. Pour nous permettre

d’effectuer cette analyse, quatre échantillons de gaz ont été prélevés sur le site en
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conditions favorables a la non dispersion des composés c’est a dire par vent faible en
fin de journée, la nuit ou en début de matinée. Le temps d’analyse a été augmenté de
trois minutes afin de s’assurer de la sortie des derniers pics. Les chromatogrammes

correspondants sont présentés figure 4.19. Chacun des échantillons gazeux prélevés
KC ounts
701 .
60 .

50+ -

40+ e

20+

R YRR Y % & s
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FIGURE 4.19: Superposition des chromatogrammes obtenus pour les quatre
échantillons gazeux représentatifs.
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FIGURE 4.20: Chromatogramme avec les indices désignant les composés identifiés.

contient plusieurs dizaines de composés dont la présence se manifeste par des pics
significatifs. Les composés ont été pour la plupart identifiés par comparaison aux bi-
bliotheques de spectres « €lectroniques » disponibles au laboratoire (NIST et Varian),
nous les avons indicés sur le chromatogramme suivant 4.20. Les spectres de masse des
composés identifiés sont présentés aux figures suivantes. Chaque spectre propose les
ions caractéristiques du composé au temps de rétention ¢,. Les composés organiques

classiques retrouvés dans les échantillons d’air sont rangés par famille.

4.6.3.1 Alcanes et isoalcanes : pics (k,0,t,x,7,8)

Le composé présenté ci-dessous pour illustrer les cas des alcanes et isoalcanes a un
temps de rétention de 20,224 minutes et semble étre, selon la bibliotheque de spectre,
I’hexane-3-méthyl (C7H|¢). L'identification est faite avec une probabilité de 51% et
un Sim de 661. D’autres hydrocarbures aliphatiques sont présents en trace dans nos
échantillons. Les chaines organiques linéaires trouvées ou alcanes sont I’hexane(CgH|4),
I’octane (CgHg), le docosane (CyrHyg). Pour les chaines ramifiées, iso-alcanes, le do-

décane 5,8 diéthyl (Ci¢H34), I’heptane 2,4- diméthyl (CoH>q), sont également présents
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Spectre de masse expérimental  tr=20.224 min
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FIGURE 4.21: Comparaison des spectres de masse des composés analysés avec la
référence de la bibliotheque NIST. Cas des alcanes.

dans I’échantillon. De tels composés ont déja été observés dans ces milieux par Mille
et al. (2006) en Martinique ainsi que par Bernard et al. (1995) et Munoz et al. (1997) en

Guadeloupe.

4.6.3.2 Composés organo-halogénés : Composés (f, 3)

Nous trouvons bien sur le spectre de masse théorique les pics m/Z = 49 et 84.
Le logiciel identifie cette molécule comme étant le dichlorométhane (CH,Clp, m/Z =
49) avec une probabilité de 38,01% et un Sim de 460. Ce degré de ressemblance est
faible, mais c’est le plus probable parmi tous ceux proposés par la bibliotheque NIST.
L autre organohalogéné détecté est le bromo benzene (C7HsBrO). Les travaux de Bravo-
Linares et al. (2007), bien qu’effectués en milieu tempéré, confirment la présence de tels
composés qui peuvent €tre d’origine biogénique, en milieu marin. Nous les retrouvons

également au travers des études menées par Brugneaux et al. (2004) en Martinique.
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FIGURE 4.22: Comparaison des spectres de masse des composés analysés avec la
référence de la bibliotheque NIST. Cas des composés organohalogénés.

4.6.3.3 Composés BTEX : Composés (r, w, 2)

Certains composés BTEX, sont également présents dans nos échantillons. Les pics
communs aux deux spectres de masse ci-dessous sont m/Z = 65,77,91,106. La biblio-
theque possede un spectre de masse spécifique de cette substance, il s’identifie formel-
lement au 1,2 — dimthylbenzne (ou o-xylene de formule CgHjg) avec une probabilité de
21,30% et un Sim de 693. 1l se fragmente principalement en ion de masse 91 (pic le plus
intense). Les autres BTEX décelés sont le toluene (C7Hg) et les isomeres structuraux du

xylene.

4.6.3.4 Composés organiques volatils soufrés (S1, S2, S3)

Un petit pic de disulfure de carbone (CS,) avec un m/Z = 76, pic S1 sur la figure
4.20, a été€ mis en évidence dans les échantillons. La production naturelle de sulfure de
carbone CS,, composé S1, trouve son origine dans la fermentation anaérobie en pré-
sence de matiere organique venant du couvert et des microorganismes des sols inondés
ou exondés selon les saisons ou le rythme des marées ou encore dans les sédiments du

proche milieu cotier. Nous constatons que le spectre obtenu pour ce composé présente
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FIGURE 4.23: Comparaison des spectres de masse des composés analysés avec la
référence de la bibliotheque NIST. Exemple de BTEX.

des ressemblances avec les spectres théoriques obtenus par la bibliotheque de spectres
de masse (Sim 773). En effet, les intensités relatives des pics principaux sont en accord.

L’identification du composé est réalisée a 93,32%. L’acide p-benzenesulfonique, ou
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FIGURE 4.24: Comparaison des spectres de masse des compos analysés avec la
référence NIST. Cas du sulfure de carbone.

acide 4 phénol sulfonique (CgHgO4S), pic S2, est un composé constitué d’un noyau
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benzénique et des fonctions acide sulfonique et OH en position para. C’est un composé
issu des phénols. Il a lui aussi été retrouvé dans les échantillons. Le coefficient de
similitude obtenu par comparaison des spectres théorique et expérimental est de 911.
La probabilité est estimée a 47,49%. Cette derniere, relativement faible semble étre

influencée par les nombreuses impuretés rencontrées expérimentalement. L.’autre com-
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FIGURE 4.25: Comparaison des spectres de masse des composés analysés avec la
référence NIST. Cas de I’acide 4 phénol sulfonique.

posé soufré identifié avec une probabilité de 61,16% et un Sim de 645 est le cyclohexyl
isothiocyanate (C7H | NS,), pic S3, composé de la famille des isothiocyanates. Ce type
d’organo-soufrés peut provenir d’une action enzymatique sur les glucosinolates, molé-
cules présentes dans de nombreuses familles de végétaux, qui apres réarrangement de
Lossen (4.27) donnent des composés de la famille des isothiocyanates. Suite a une 1ésion
quelconque des tissus végétaux, le groupement génine des glucosinolates est libéré et se
réarrange en fonction du pH pour donner des composés a fortes odeurs. La nature des
composés libérés dépend du pH ; si le pH est neutre, il se forme un isothiocyanate, tres
réactif, volatil, a forte odeur. Si le pH du sol est acide, il se forme du nitrile, tandis que

lorsque le pH est supérieur a 8 la formation d’un thiocyanate devient possible. Le pH
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FIGURE 4.26: Spectre de masse cas du Cyclohexyl isothiocyanate.
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FIGURE 4.27: Réarrangement de Lossen. Source : Li (2010).

du sol en place en mangrove est généralement neutre ou 1égerement alcalin par faible

exposition a I’air (Guiral (1999)).
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4.6.3.5 Autres composés

Les autres composés organiques volatils retrouvés dans les échantillons analysés
sont des cétones, des acides carboxyliques tels que 1’acide acétique et des aldéhydes
aromatiques comme le benzaldéhyde (z). Tous ces composés ont diverses origines na-
turelles et peuvent dans certains cas €tre des produits odoriférants. Le spectre de masse
de I'un d’entre eux, élué au temps de rétention tr = 30,683 et repéré a la figure 4.20 est
présenté ci-dessous. Les masses trouvées pourraient correspondre, selon la bibliotheque
NIST, aux ions suivants issus de la molécule de benzaldéhyde. Le Sim est évalué a 816

et la probabilité a 47,66%.
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FIGURE 4.28: Comparaison des spectres de masse des composés analysés avec la
référence de la bibliotheque NIST. Autres composés, cas du Benzaldéhyde.

4.7 Conclusion du chapitre

Dans ce chapitre nous avons présenté les principaux concepts et les notions fon-
damentales nécessaires au prélevement, a la méthode d’analyse et a I’identification de
Composés Organo-Volatils (COV) présents dans et aux abords des mangroves lors des

périodes les plus favorables a la stagnation du polluant. Ce travail peut contribuer a
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familles pics composés formules
alcanes et isoalcanes k hexane-3-méthyl C7Hq¢
0 hexane CeH14
t octane CgHg
X docosane CooHyg
7 dodécane 5, 8 diéthyl Ci6H34
8 heptane 2, 4-diméthyl CoHy
organo-halogénés f dichlorométhane CH)Cly
3 bromobenzene C7H5Br0
BTEX 5 o—xyléne CgH]()
r toluéne C7Hg
2 isomere structural du xyléne CsHy
COVS S1 disulfure de carbone CS;
S2 acide p-benzenesulfonique | CgHgO4S
S3 cyclohexyl isothiocyanate C;H; NS
autres Z benzaldéhyde C7HgO

TABLE 4.10: Tableau récapitulant les types, noms et formules de quelques composés
identifiés en mangrove.

faire progresser les connaissances sur le compartiment aérien des mangroves grace a un
début d’inventaire des composés émis par I’écosysteme mangrove, utile pour modéliser
leur dispersion. La chaine analytique de mesure des COV, a dans un premier temps
été réalisée avec le GC et le FID. Ce dernier a été utilisé pour élaborer la méthode
d’analyse. La détection s’est faite sur des composés étalons habituellement mesurés
dans les réseaux de surveillance de la qualité I’air. Les prélevements ont été simple-
ment réalisés a I’aide de sacs en Tedlar et d’un bulleur jouant le role de pompe. Le
contrdle des conditions thermodynamiques nocturnes était assuré par un anémometre
portable équipé d’une sonde de température. Les prélevements environnementaux sont
probants. L’identification, réalisée par MS montre bien I’existence de plusieurs familles
de composés organiques en mélange dans la masse d’air. Le couplage GC-MS présente
I’intérét de fournir des parametres directement liés a la structure des molécules détectées
et d’étre universel. Il est plus adapté au travail d’identification que nous souhaitons
réaliser car la mangrove est un systeme dynamique caractérisé par un nombre important
de sources de COV dont les émissions peuvent tre discontinues. Le développement puis

I’application de la méthodologie analytique a permis de déterminer 5 grandes catégories
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de composés :

— les alcanes et isoalcanes : exemple de I’ hexane — 3 — mthyl,

— les organo-halogénés : exemple du dichlorométhane,

— les BTEX : exemple du benzene, 1, 2-diméthyl,

— les COVS : exemple du CS»,

— et quelques autres composés.
L’ensemble de ces composés se retrouve dans la bibliographie consultée relative a ces
terrains a la fois humides et tourbeux a forte influence maritime. La méthode mise en
place semble donc performante pour I’identification de COV en milieu naturel. La prise
en compte des conditions météorologiques lors des prélevements, t€émoigne de 1’exis-
tence d’un plus grand nombre de composés volatils dans la colonne d’air. Les périodes
nocturnes de stabilité favoriseraient donc la non dispersion des COVB expliquant les
odeurs ressenties a proximité de cet écosysteme. Les prélevements effectués dans ce
périmetre confirment 1’existence de poches d’accumulation sans grands déplacements
de ces dernieres sur de longues distances. Les direction et vitesse de la brise nocturne
semblent s’opposer a la propagation des COVB vers I'intérieur des terres. Ces deux
phénomenes sont généralement associés a une atmosphere stable, stratification parti-
culiere, qui réduit la turbulence de la masse d’air sur la zone étudiée en générant des
tourbillons de faible extension verticale et a faibles capacités dissipatives (cf. chapitre
3). En général, ces conditions non favorables a la dispersion apparaissent de fagcon

intermittente des 22 heures et peuvent s’étendre jusqu’au matin.






Conclusion

Ce manuscrit a permis de présenter les résultats d’un travail de nature expérimentale
mené sur une zone coOtiere a mangrove via la mise en place de la campagne du projet
AtmoMangrove, dont les objectifs principaux étaient d’identifier certains composés
chimiques émis par cet écosysteme et d’étudier les situations les plus pénalisantes quant
a D’efficacité de leur dispersion. Le projet a également été motivé par la recherche, a
I’usage des modélisateurs, de parametres de couche limite atmosphérique en milieu
tropical. Cette conclusion générale reprend les principales questions scientifiques iden-
tifiées dans ce mémoire. Sur un site de faible pollution d’origine anthropique, facile
d’acces, exposé perpendiculairement aux Alizés et présence d’'une mangrove émettant
des composés a fort pouvoir olfactif, nous avons d’avril a aolit 2007 installé un systéme
de mesures micro-météorologiques en continu a différentes hauteurs sur un mat de 10
m. Les mesures obtenues nous ont permis de caractériser I’écoulement et de dresser une
relative climatologie du site. Elles ont été traitées puis comparées a celles fournies par

Meétéo-France afin de valider les mesures.

Pour les grandes échelles, les analyses menées montrent que le régime auquel est
soumis la zone est du type « continental au vent ». Il subit une double influence, ma-
ritime et « continentale ». En période nocturne, outre la chute attendue des Alizés,
nous avons observé une brise thermique perpendiculaire a la c6te orientée vers la mer.
Cette brise de faible intensité, 1,5 m.s L, apparait en fin de nuit et est intermittente,

car en compétition avec les Alizés. Les alternances mesurées en direction témoignent
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de ce caractere. Ces conditions météorologiques nocturnes semblent défavorables a la
dispersion des COVB émis par la mangrove, renforcant ainsi I’impact olfactif de ces

substances dans les zones proches de I’écosysteme.

Nous nous sommes intéressé€s aux €chelles li€es au caractere turbulent de I’écoule-
ment et avons montré a de faibles altitudes, 1’existence d’un trou spectral marquant une
séparation nette de ces dernieres des grandes échelles. Nous avons calculé les flux de
quantité de mouvement et de chaleur pour des durées de moyenne appartenant a cette

zone de faible énergie.

En utilisant les concepts de la théorie de Monin Obukhov, nous avons retrouvé, au
sein de I’écoulement stable, différents degrés de stratification appelés : faible, modéré
et fort.

Ces régimes de stabilité observés a proximité du sol, donnent lieu a des sous-couches
de surface de type « Eddy Surface Layer » et « Shear Surface Layer » introduites et
retrouvées dans les travaux de Hunt and Carlotti (2001) et de Drobinski et al. (2003).
Les spectres de fluctuation de types 2 pour les vitesses longitudinale et de type 2 ou 3
pour les vitesses verticales, ont permis d’identifier le type de sous-couche de surface
dans laquelle s’effectue la mesure. Les tailles de tourbillon trouvées sont de 1’ordre du
dixieme de metre ou du metre, tandis que le taux de dissipation, trouvé via les fonctions
de structure, ne dépasse pas les 10> m?.s7>. Les forces de frottement et de flottabilité
agissent sur I’écoulement et modifient la structure des tourbillons. Ils deviennent plus
petits et moins €nergétiques, et voient leur capacité a disperser, diminuer permettant

I’augmentation des concentrations des COVB dans la colonne d’air.

Pour ces situations, la détection par Chromatographie Gazeuse couplée a la Spectro-
métrie de Masse révele que de Composés Organiques Volatils de type alcanes, organo-

halogénés, BTEX et organo-soufrés sont émis par la mangrove.
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Les analyses menées dans ce travail sont les premieres a qualifier le compartiment
aérien des mangroves dans nos régions. Dans la couche de surface nocturne et pour
des vitesses de vent faibles il existe bien des poches d’accumulation constituées d’un
maximum de ces composés organiques. Ils stagnent aux abords de la mangrove en basse
altitude lors des périodes de stabilité. En journée, ces composés s’éloignent de leur lieu

d’émission avec les Alizés.

Ces travaux ont finalement fait appel a plusieurs disciplines. Ils ont conduit par
des mesures expérimentales, a I’établissement de parametres utiles a la caractérisation
de couche limite nocturne de surface, stable, en milieu tropical cotier, en présence
d’un couvert végétal. Ils donnent 1’allure des spectres de vitesse turbulente en terrain
hétérogene. Ils confirment 1’existence d’une variabilité locale et infra journaliere des
champs météorologiques pouvant conduire a des situations discriminantes pour la dis-
persion atmosphérique. Ils devront étre traduits en termes de paramétrisation pour toute

modélisation de dispersion dans ces conditions.
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Annexe A

Characteristics of nocturnal breezes in the Windward Islands in the Southeas-
tern Caribbean : structure and nighttime regimes

C. d’Alexis A. Abouna H. Berthelot D. Bernard

Abstract :
The windward Islands in the South-Eastern Caribbean have been often chosen as a field
for studies on daytime convective boundary layer, sea breezes, weak mountain wakes
and gravity waves. Few studies have examined the development of nocturnal stable
layers, turbulent processes during these conditions, or the land breeze advent in these
regions. Nevertheless, recent research suggests that processes, operating throughout
the stable nocturnal boundary layer, may have a significant impact on the boundary
layer winds, on the dispersion of pollutants and air quality. In this paper, time series of
micrometeorological data, obtained from towers located at the east coast of the island
of Guadeloupe, under a southeast trade wind regime, have been used to characterize

nocturnal land breeze features.

Keywords :

Trade wind ; Land breeze ; Weibull distribution ; Synoptic wind.
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Annexe B (Auger (2009))

Détermination du taux de dissipations par les lois cinématiques

On appelle loi cinématique une loi qui ne s’appuiera pas sur I’équation de Navier
Stokes, mais qui se déduira des hypotheses statistiques et de I’incompressibilité du

fluide.

Fonction de structure d’ordre deux

On s’intéresse ici aux fonctions de structure d’ordre deux, Ou;u;. Par hypothese

d’homogénéité et d’isotropie statistiques, on peut réduire a deux le nombre de ces

- - —
fonctions de structure pertinentes : 5u2L et 5uﬁ avec Ouy| = lﬁfz et 5uﬁ + 25ui =

8.5 . Elles représentent donc les composantes de 8 parallele et orthogonale

U : : - L <5 w3, 0%
la séparation [ . Par ailleurs, I’incompressibilité du fluide impose 5u2L = 5uﬁ +35 arH

Nous nous intéresserons en particulier a la fonction de structure longitudinale d’ordre

2:Su(r) = (u(x+r)—ux))? = 5uﬁ ainsi qu’aux fonctions de structure transversales

d’ordre 2, Soy (r) = (v(x+r) —v(x))? = 5uﬁ Sow (r) = (w(x+r)—w(x))? = 5uﬁ avec
u la vitesse dans la direction de I’écoulement moyen. On espere donc trouver 1’égalité
Sov (r) = Sow (r). 11 faut également remarquer que la fonction Sy (r) est liée a 1’énergie
cinétique a I’échelle r. Nous sommes donc amenés a calculer les quantité D, (L) =
]%, ;f;ol(ui(k +j) —ui(k))2 avec L = %, Fe étant la fréquence dans nos experiences,
et u; les valeurs de la vitesse dans le sens de 1’écoulement ou transverse. Par analyse
dimensionnelle, on trouve alors, en supposant que cette fonction ne dépend que de L
et de € (I’hypotheése d’homogénéité exclut le fait qu’elle puisse dépendre du point de
mesure, I’hypothese d’isotropie qu’elle dépende d’une direction de T et le fait de se
trouver dans la couche limite élimine les dépendances envers les constantes de viscosité)
Dyy (L) = ae?/312/3 Des études expérimentales ont donné 2 a la valeur 2. On a donc
une méthode pour évaluer le taux de transfert € (ou taux de dissipation). Ainsi, il suffit

de tracer les trois fonctions de structure d’ordre 2 obtenues, et d’espérer qu’elles aient

une valeur a peu pres identique.



165

Fonction de structure d’ordre 3

De méme que pour les fonctions de structure d’ordre deux, il n’existe que deux

fonctions de structure d’ordre trois : 5ui§uﬁ et 5uﬁ. L’incompressibilité impose ici
: 25,2 5., 0% Ep 3 :
aussi 65”¢5“\| = 5u” +r—+ La quantité S3yyy(r) = (u(x+r) —u(x))’, fonction

de structure d’ordre 3 longitudinale, sert alors a caractériser le transfert d’énergie a

I’échelle r. Nous nous intéresserons également aux fonctions de structure Szyyy (r) =

(u(x+r) = u(x))*(v(x+r) = v(x)) et Sspuw (r) = (u(x+r) —ux)*(wx+r) —w(x))

Si la turbulence est localement statistiquement stationnaire homogene et isotrope, on a

alors : u’ = —%sr soit, avec I’hypothese de Taylor des champs gelés, Sud = —%sﬁt.

Ce résultat utilise fortement I’hypothese d’isotropie. Une forme moins exigente s’écrit :
813 + Subv? + Sudw? = —%er soit 8u3 + Sudv? + Sudw? = —%eﬁt. On peut alors
déterminer le taux de transfert € par quatre méthodes différentes :
— 1. en utilisant trés fortement I’hypothese d’isotropie, avec du?,
— 2. en utilisant moins fortement cette hypothese, avec Su® +28v2, ou, de facon
symétrique, avec Su’ +28w?,

— 3. en symétrisant ces deux formules et en calculant Su> + v + Sw?.
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Annexe C

AIR LIQUIDE

GAT INDMIN TRILE BEVICES

PRODUITS GPM EUROPE

CERTIFICATION 150 8001 (N"QUALM#82/518c

N* CERTIFIGAT : 011441-05

Annexes

Client :

N® Commande :

Code produit client
N°OF :

Code ALPHAGAZ :
Code produit fini :
Type:

Méthode de préparation @
Date de préparation @
Date limite de garantie
T® limites d'utilisation :

01200GUADEDO
225953

29560200 DROB1107

35EF15512 B50LBE3

Etalon de travail
Saringua par pesee
16/06/2005
16/06/2006

-10°c / +50°C

Type emballage :

N® emballage :
Pression 4 15°C :
Utilisation minimale :
Raccord :

Constituant toxigue :

Visa :

723134
150 bars
10 bars

KONAN j—

|1.23-TRIMETHYLBENZENE 1 ppm 1,01 ppm + 20% + 0,20 ppm
1.24-TRIMETHYLBENZENE 1 ppm 1,06 ppm + 20% + 0,21 ppm
13,5-TRIMETHYLBENZENE 1 ppm 1,03 ppm + 20% + 0,21 ppm
ETHYLBENZENE 1l ppm 0,99 ppm + 20% + 0,20 ppm
2.24-TRYMETHYLPENTANE 1 ppm 1,08 ppm + 20% + 0,22 ppm
1.3-BUTADIENE 1l ppm 1,05 ppm + 20% + 0,21 ppm
DUTENE-2 TRANS 1l ppm 0,%7 ppm + 2_2;! + 0,19 ppm
s = 1 ppm 1,06 ppm + 20% + 0,21 ppm
1 ppm 0,93 ppm + 20% + 0,19 ppm
1 ppm 0,93 ppm + 20% + 0,19 ppm
1 ppm 1,04 ppm + 20% + 0,21 ppm
ISOPRENE 1 ppm 0,85 ppm + 20% + 0,19 ppm
HEXENE-1 1 ppm 1,12 ppm + 20% + 0,22 ppm
OCTANE 1 ppm 1,05 ppm + 20% + 0,21 ppm
METAXYLENE 1 ppm 1,02 ppm + 20% + 0,20 ppm
(ORTHOXYLENE 1 ppm 1,10 ppm + 20% + 0,22 ppm
PROPYLENE 1 ppm 0,93 ppm + 20% + 0,19 ppm
BUTENE-1 1 ppm 1,04 ppm + 20% + 0,21 ppm
1 ppm 1,13 ppm + 20% + 0,23 ppm
1 ppm 1,08 ppm + 20% + 0,22 ppm
1 ppm 1,06 ppm + 20% + 0,21 ppm
1l ppm 1,08 ppm + 20% + 0,22 ppm
1 ppm 0,99 ppm + 20% + 0,20 ppm
1 ppm 0,96 ppm + 20% + 0,19 ppm
1 ppm 1,02 ppm + 20% + 0,20 ppm
ISO-BUTANE 1 ppm 0,98 ppm + 20% + 0,20 ppm
&cmmms 1 ppm 1,02 ppm + 20% + 0,20 ppm
ETHYLENE 1 ppm 0,94 ppm £ 20% + 0,15 ppm
'E).rmwr. 1 ppm 0,80 ppm + 20% + 0,16 ppm
|DECANE 1 ppm 1,03 ppm + 20% + 0,21 ppm
NONANE 1 ppm 0,99 ppm + 20% + 0,20 ppm
2-METHYLPENTANE 1 ppm 0,98 ppm + 20% + 0,20 ppm
|A-METHYLPENTANE 1 ppm 1,02 ppm + 20% + 0,20 ppm
|NORMAL-PENTANE 1 ppm 1,17 ppm + 20% + 0,23 ppm
|azoTE Qs _ N
(*) Intervalle de confiance: 95% ( 2 incertitudes-type ) Remarques:

2,2,4 TRIMETHYLPENTANE = ISOOCTANE
ISOPRENE = METHYL-2 BUTANDIENE-1.3

FIGURE C.1: Certificat d’étalonnage de la bouteille de COV utilisée.
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