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RESUME

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

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

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

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

sédimentation des nuages stratosphériques polaires.




Abstract

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

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

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

areas.







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

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

anthropiques a I’échelle d’un hémispheére.

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

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

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

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

Chapitre 1 : Introduction.




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

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

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

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

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

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

Chapitre 1 : Introduction.

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

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

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

de les interpréter en terme de chimie atmosphérique.

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

régions cotiéres.

Chapitre 1 : Introduction.







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

1. Les recherches en zones cotiéres antarctiques.

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

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

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

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

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

les sources locales d’impuretés.

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

1.1 Les régions cotieres antarctiques.

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

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

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

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

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

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

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

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

’LF.R.T.P : Institut Frangais pour la Recherche et la Technologie Polaire
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antarctique.




Deuxiémement, grace au suivi atmosphérique permanent, I’étude de la variabilité saisonniére et
inter annuelle permettra de mieux appréhender la réponse de 1’atmosphére polaire a des
perturbations atmosphériques naturelles de grande échelle (éruptions volcaniques, modifications
climatiques de courte durée en liaison avec les événements ENSO, présence du “trou d’ozone”
au-dessus des régions antarctiques durant I’hiver austral). Dans cette double optique, trois thémes
de recherche ont été développés 4 la base frangaise.

1) étude du soufre biogénique aux hautes latitudes Sud .

2) etude du nitrate dans I’aérosol.

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

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

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

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

trés mal connu.

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

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

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

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

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

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

concentrations dans les précipitations et celles de I’ atmosphére.

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

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

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

“air-neige” en Antarctique.

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

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

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

4

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

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

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

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

2.2.1. Les vents catabatiques.

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

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

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

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

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

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

2.2.2 La température.

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

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

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

océans.

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

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

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

2.3.1.1 La collecte sur I'ile des Pétrels

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

analyses par chromatographie ionique sont effectuées dans ce local.

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

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

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

2.3.1.3 Sites de prélévements et types de collecte.

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

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

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

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

sur les trois sites de 1991 a 1995.

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

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

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

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

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

2.3.2 Les neiges de surface.

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

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

2.4. Les lignes de prélévements atmosphériques.

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

figure 2.9) est toujours constituée par:

-une pompe aspirante a palette séche ou & membrane.

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

-un compteur volumétrique Gallus Schlumberger G 4.

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

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

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

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

résumé les caractéristiques principales des divers prélévements atmosphériques.

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

Tableau 2.2 : Caractéristiques techniques des différentes types de collecte.

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

Porte filtre

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

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

phénoménes atmosphériques de courte durée.

2.5.1.1 La collecte des aérosols.

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

normalement sur les lignes de prélévements.

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

prélevements d’aérosols selon ’année de prélévement.

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

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

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

* : interversion des filtres, données inexploitables.

2.5.1.2 La collecte des gaz

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

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

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

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

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

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

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

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

entre les différents échantillons.

3 Conclusion.

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

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

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

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

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

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

outil analytique et ainsi pu bénéficier de cette longue expérience.

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

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

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

2, Les problémes de contamination.

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

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

contamination par les gaz ambiants.

2.1. La contamination par les matériaux.

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

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

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

- trois ringages a I’eau ultra pure .

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

-lavage a I’eau ultra pure.

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

-ringage a I’eau ultrapure.

2.2 La contamination par les gaz ambiants.

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

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

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

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

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

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

le plus rapidement possible.

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

source d’énergie (cf chapitre 4).

*capacité a fonctionner 4 basses températures.

*grande sensibilité .

*les échantillons doivent étre analysés par chromotographie ionique.

*faible colit d’investissement et de maintenance !

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

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

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

prélevement” (cf § 4.2.5).

4.2.2 Le stockage des échantillons.

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

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

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

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

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

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

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

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

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

conditionnement.

Chapitre 3 : Techniques de prélévements et d’analyse.




35
37—————77 i —
I Neutralisation totale
25 | HIVER 1992
I o Flacon SCHOTT
2 | aPilulier

neutralisation

"NH,* (nmol/m®)
tn

05 |

2 s

0 Oy n n 1 L I L . |
o -

0 0.5 1 1.5 2 2.5

S0,* (nmol/m®)
Figure 3.2 ; Neutralisation de I'acide sulfurique par I'ammonium pour les filtres de I'hiver 1992.

25

X Piluliers : été 1991 A
20 | a Piluliers : &t& 1992

o Piluliers : &t6 1993 Neutralisation totale

_ o SCHOTT : été 1994 i o @, ° 4 ,a
%15-- . i i 5 o ©

€ A o

£

=10 1

=

S0,* (nmol/m®)

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

au chapitre IV.

4.2.3 Extraction des filtres.

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

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

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

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

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

- analyse de la solution en anions et cations.

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

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

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

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

4.2.4. Analyse de I’extrait.

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

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

4.2.4.1Analyse des anions.

L'utilisation de la colonne AS5 étant a proscrire lorsque I’on que I’on injecte des échantillons

Chapitre 3 : Techniques de prélévements et d’analyse.

38
4
160 — . l i
_ Cl o .
2 120 | - 2 . |
< 100 s
£ 80 = — ’é‘ 2 S <
:E 60 —-— ) E:; * . i .
8 ® e e |
§ 0 A 2 N < .{
20 e °
0 0 = & } i
0 2000 4000 6000 8000 10000 12000 14000 0 100 200 200 400 500 600 .
Concentration (ng/g) Congentration (ng/g) |
45 5S¢ ?
E b
40 S0, . . (Oxalate) |
- < B )
2 i £ '
=
§ 2 §°
s o | E
£ ® : €2 Py /
315 & § o ®
=
10 1 .
3 o P E P ‘
0 b= 0 b | !‘
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 0 50 100 150 200 I:
Concentration (ng/g) Concentration (ng/g) !
|
i
30
300 d . NH Py lo L ‘
Na) - = - h
Sl ® .,
2 £ 20 |
= = y = 6.6044° s | |
2 _ = |
§ 456 R?=0.785 o gl ii
R 13 F y
£ 100 o 8 10f - |
= b 5 - 4 5
8 = (&)
50 — —— 5 fo |
o et o=t
0 = 0
0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 0 500 1000 1500 2000 2500 3000
Concentration (ng/g) : Concentration (ng/g) g
S
6 Py 8 ” 1
7Y 7 2. *
Y Bl (mg* Pad
2 2
£ 4 T =5
5 ¢ H .
%3 = g 4
g 5 3F
§ 2 - g ®
3 1 ’ ® 8?2 % =
*e 1 2 2
0 + 0 / -
0 100 200 300 400 500 0 200 400 600 B0O 1000
Concentration (ng/g) ' Concentration (ng/g)
! 2 2
Ca® . Figure 3.4:Teneurs en CI,NO3,50,°,C20,4",
a
B3 < Na*, NH,*, K* ,Mg?, Ca®, dans la seconde
£ " extraction en fonction des concentrations dans
S . .
22 la premiére. Les droites représentent le
= @
5 rapport 1%.
L
L ]
0 < <
0 50 100 150 200 250 a0

Concentration (ng/g)

Chapitre 3 : Techniques de prélévements et d'analyse.




39

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

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

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

Tableau 3.2 : conditions d’analyse des espéces anioniques

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

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

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

4.2.4.2 Analyse des cations.

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

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

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

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

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

DAP : Acide diaminopropionique.
IMAQH : Hydroxyde de tétraméthylammonium

-

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

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

4.2.5 “Les blancs”.

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

valeurs atmosphériques.

4.3 Le prélevement des especes gazeuses.
4.3.1 Introduction.

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

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

donc plus ce type de prélévement.

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

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

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

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

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

¢, est la concentration a la sortie du tube.

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

efficacité théorique sera donc identique.

soudure baguette-tube creux
300 mm

J

7 N - i CuCm

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

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

savoir une solution de fluorure de sodium a 0.05 M.

4.3.2.3 Préparation d’un tube dénudeur.

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

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

dégradation par la lumiére.

4.3.2.4 Extraction des tubes et analyse de la solution.

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

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

chlorure et nitrate.
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4.3.2.5 “Les blancs”.

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

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

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

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

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

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

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

correspond a un rapport signal/bruit égal a 5.

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

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

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

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

4.3.2.6 “Rendement” des tubes dénudeurs.

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

série (voir figure 3.11) .
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Figure 3.11: ligne de prélévement de HNQ, et de HCI a I’aide de tubes
dénudeurs.

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

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

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

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

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

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

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

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

C
R(%) = lc 2 x 100

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

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

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

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

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

rendements peuvent provenir :

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

du chlore ou du nitrate.

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

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

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

fonction de celles observées dans le second.

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

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

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

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

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

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

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

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

la surface des tubes.

4.3.3 Les prélévements par chambre a nébulisation.

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

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

4.3.3.1 Principe

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

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

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

Sortie d'air

Colonne permettant — 5
le reflux des gouttelettes

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

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

\

1 «—Entrée d'air

Porte-filtre avec filtre
téflon permettant la collecte des aérosols

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

4.3.3.2 Déroulement d’un prélévement.

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

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

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

flacon en verre préalablement rincé.

4.3.3.3 Analyse des échantillons.

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

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

4.3.3.4 “Les blancs”.

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

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

Cl- NO, SO > NH,'

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

concentration (ng.g ')

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

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

facteur 3 pour le nitrate.

4.3.3.5 Rendement des chambres a brouillard.

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

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

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

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

HNO,

HCI

SO,

NH;

R(%)

60

indéterminé

0

85

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

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

phénoméne 4 savoir des concentrations en sulfate dans la seconde chambre égales voir supérieures

Chapitre 3 : Techniques de prélévements et d’analyse.




57 . 58 ‘

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

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

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

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

et par chambre a nébulisation.

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

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

dans la premiére chambre.

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

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

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

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

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

un mélange de neige tombante et de neige soufflée. -

5.2 Analyse.
5.2.1 Analyse des anions.

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

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

| " I | |

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

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

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

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

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

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

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

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

Ag' + Cl- = AgCl  (6)

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

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

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

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

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

aussi été utilisée lors de I’étalonnage.

5.2.2 Analyse des cations .

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

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

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

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

ce nouvel appareillage est illustré dans la figure 3.17.

Tab

Colonne de séparation

CS12 (4*250 mm)

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

Tableau II14

Conditions d’analyse des espéces

cationiques utilisées pour les neiges fraiches.

Gamme d’étalonnage nombres Erreur
(ng.g?) d’étalons (ng.g™)
Na* 500-3000 4 258
NH," 250-1500 4 70
K" 125-750 4 77
Mg 250-1500 4 116
Ca® 125-750 4 65

Chapitre 3 : Techniques de prélévements et d’analyse.

leau 3.15: Parameétres d’étalonnage pour I'analyse des cations dans les neiges fraiches.
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Figure 3.17 : Exemple de chromatogramme obtenu avec la colonne de séparation CS12 et le
module de suppression CSRSI. (Volume d’injection [ 0-20ul). Na* : 2000 ng.g”, NH," : 1000
ng.g' K" : 500 ng.g", Mg* : 1000 ng.g", Ca** : 500 ng. g’

6. Conclusions.

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

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

d’autres restent non résolus.

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

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

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

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

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

comme représentative des concentrations atmosphériques en HNO,.

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

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

régions polaires.
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1. Introduction .

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

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

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

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

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

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

chaudiéres de la base.

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

nos collectes atmosphériques.

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

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

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

2.2 La station de prélévement.

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

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

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

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

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

La figure 4.1 représente la disposition de ces installations sur 1’lle du Gouverneur.
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69

Sud —
Panneaux
solaires
3 kilométres
Dumont d’Urville .
' Vents dominants
“Abri-vie”
Mait de
prélévement
@ G ; P
Abri-prélévement”
< p

100 métres

Figure 4.1 : plan des installations de la station de prélévement atmosphérique sur I'ile
du Gouverneur.

222 L'installation électrique.

Les panneaux solaires sont reliés deux par deux par des boites de connexion. Trois boites
de jonction mettent en paralléle les boites de connexions afin que la tension soient compatibles
avec le boitier de régulation de charge (cf figure 4.2). Ces panneaux chargent 12 batteries (
accumulateurs au plomb) de 6 Volts chacune . L’ensemble des 24 panneaux solaires peut fournir,
a plein régime, une puissance maximale de 1.2