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RESUME

Le rapport isotopique de I'hélium atmosphérique (Ra = *He/*He = 1.39 x 10°) est lié
aux flux naturels et anthropiques de *He et de “He en provenance de la Terre (et de I'espace
pour ®He). Les activités industrielles ont émis des gaz riches en “He radiogénique
(exploitation des combustibles fossiles) et en *He (activités nucléaires). Du fait de ces flux
d'hélium, il a été proposé que le rapport *He/*He dans l'air a varié dans le temps et dans
I'espace. De telles variations pourraient permettre I'utilisation de ce rapport comme nouveau
traceur des émissions atmosphériques de polluants anthropiques et/ou naturelles. Pour vérifier
ces possibilités, nous avons entrepris la mesure haute-précision (2-6%o,2 o ) de la
composition isotopique de I'nélium atmosphérique au Centre de Recherches Pétrographiques
et Géochimiques (Université de Lorraine et Centre National de la Recherche Scientifique,
Vandoeuvre-lés-Nancy, France). Nous avons effectué des analyses d'intercalation avec un
spectrométre de masse double collecteur (Helix Split Flight Tube de la société Thermo
Instruments). Au cours de ces analyses, plusieurs analyses individuelles d'un échantillon d'air
sont effectuées en alternance avec un standard d'air. Nous n’avons détecté aucune évidence de
variation temporelle du rapport *He/*He dans I’air de France piégé dans des boules de
pétanque (1965, 1990, 2010, 2013), dans des réservoirs métalliques (2010, 2016) et dans un
carburateur de voiture (1910). Nous avons également re-analysé des échantillons d'air ancien
prelevés dans des réservoirs métalliques depuis 1978 a Cape Grim (Tasmanie, Australie). En
incluant les mesures de Mabry et al. (2015) pour certains de ces réservoirs, nous obtenons une
tendance commune de -0.05 + 2.46 %o, montrant l'absence de variation statistiquement
significative sur une période de 106 ans. Au niveau mondial, nous avons seulement détecté
deux échantillons d’air sur seize (Déme C, Antarctique; Tokyo, Japon) dont les compositions
sont statistiquement distinctes, marquées par des excés en *He de 2.0 + 1.4 %o, et 1.7 + 1.5 %o,
respectivement (intervalle de confiance de 95%). Ces exces pourraient étre liés aux flux
d’hélium locaux par : (i) les précipitations aurorales en Antarctique ; (ii) les volcans et/ou les
déchets nucléaires (Fukushima Dai-Ichi) au Japon. Dans la région de I’Afar (Ethiopie), nous
avons détecté des excés en *He de ~1 % au-dessus du lac de lave du volcan Erta Ale, pouvant
étre utilisés pour tracer des gaz réactifs (e.g. CO,) simultanément émis. Ces exces sont
toutefois rapidement dilués dans les masses d’air régionales. L'isolation des gaz libérés par le
sol du cratere de I'Erta Ale a l'aide d'un contenant inversé placé a sa surface a permis d'évaluer
les flux diffusifs en *He (via l'augmentation du rapport *He/*He dans l'air isolé) et en CO,.
Globalement, cette these conforte I’utilisation de Ra comme standard inter-laboratoire. Dans
certaines régions (Ddme C, Japon), une investigation plus poussée dans le temps devrait étre
effectuée pour contraindre les sources d’hélium atmosphérique pouvant engendrer de faibles
variations locales.

Mots-clés : hélium, isotopes, gaz nobles, atmosphére



ABSTRACT

The helium isotopic composition of air (Ra = *He/*He = 1.39 x 10°®) is related to the
natural and anthropogenic fluxes of *He and “He from the Earth (and from space for *He).
Industrial activities emit gases enriched in radiogenic “He (exploitation of fossil fuels) and in
®*He (nuclear activities). It has been proposed that the *He/*He ratio in air has varied over time
and also spatially because of these helium fluxes. Such variations could allow the use of this
ratio as a new tracer of anthropogenic and/or natural pollutants. To verify these possibilities,
we undertook high-precision measurements of the composition of atmospheric helium (2-6%o,
20) at the Centre de Recherches Pétrographiques et Géochimiques (University of Lorraine,
Centre National de Recherche Scientique, Vandoeuvre-lés-Nancy, France). We performed
sample-standard bracketing analyses with a double collector Helix SFT Mass Spectrometer.
During each of these analyses, several individual analyses of an air sample are conducted in
alternation with an air standard. We found no evidence of temporal variation of the *He/*He
ratio in French air trapped in petanque balls (1965, 1990, 2010, 2013), metallic tanks (2010,
2016) and in a carburettor (1910). Including the measurements of Mabry et al. (2015) for the
Cape Grim air archive (Tasmania, Australia), we obtained a trend of -0.05 * 2.46%o over 106
years. At the global level, we only detected two air samples out of sixteen (Dome C-
Antarctica, Tokyo-Japan) whose compositions are statistically distinct, marked by °He
excesses of 2.0 + 1.4%0, and 1.7 + 1.5%0, respectively (95% confidence interval). These
excesses could be related to local and regional helium fluxes input such as: (i) auroral
precipitation in Antarctica; (ii) volcanoes and/or nuclear releases (Fukushima Dai-Ichi) in
Japan. In the Afar region (Ethiopia), we detected *He excesses of ~1% above the lava lake of
the Erta Ale volcano, which can be used to trace reactive gases (e.g. CO,) released
simultaneously. These excesses are quickly affected by air mixing with the regional air of
Afar. The diffusive soil fluxes of *He (via increase of the *He/*He ratio) and CO, have been
estimated from the accumulation of gases released from the soil of the Erta Ale crater in an
inverted chamber placed on its surface. Overall, this thesis supports the use of R as an inter-
laboratory standard. In some areas (Dome C, Japon), a more thorough investigation should be
carried out over time to constrain the sources that may cause small helium isotopic variations
in air.

Keywords: helium, isotopes, noble gases, atmosphere
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Chapitre 1

Introduction

1.1 Introduction générale

Les isotopes sont des atomes d’un méme élément possédant une masse atomique
caractéristique due a un nombre de neutrons distinct dans le noyau. L’hélium est un gaz noble
possédant deux isotopes stables, soit I’hélium-3 (*He) et I’helium-4 (*He). Les sources et les
puits de ®He et de “He sont distincts. Ainsi, les réservoirs terrestres possédent des signatures
isotopiques en hélium qui permettent de les caractériser (Fig.1.1). Par convention, le rapport
isotopique de I’hélium (R=°He/*He) est considéré constant sur une échelle globale dans
I’atmosphére (Lupton, 1983), avec une valeur Ra de I’ordre de (1.382 + 0.005) x 10 ° (Sano
et al., 2013). Dans le manteau, ce rapport augmente avec la profondeur, avec des valeurs
comprises entre 8 et 50 Ra (Graham, 2002 ; Stuart et al., 2003). Dans la crodte, ce rapport
varie généralement entre 0.01 et 0.05 Ra (Ozima et Podosek, 2002).

ATMOSPHERE
R,=(1.382+0.005) x 10°¢ =

[Hel =5.24 ppW <~ s
‘ B

~" :
R
. CROUTE
N R=(0.01-0.05) xR,

MANTEAU SUPERIEUR
R>(8+1)xR,

an |

Ny
“A‘x‘ﬁ' ¢
MANTEAU INFERIEUR
R>50 xR,
(upto 120 x R))

Figure 1.1 — Rapport isotopique de I'hélium (R="He/*He) dans les différents réservoirs terrestres.



La composition isotopique de I’hélium dans I’atmosphere est le résultat complexe de
processus d’échanges avec la Terre solide et I’espace au cours du temps. La concentration de
I’hélium dans I’air, de 5.24 ppm par volume (Gluckauf, 1946 ; Glukauf et Paneth, 1946), est
inférieure a celle prédite par le dégazage de la Terre solide (Kockart et Nicolet, 1962). Cela
est d0 aux pertes d’hélium vers I’espace, par des processus thermiques et non thermiques, qui
pourraient permettre I’atteinte d’un équilibre séculaire sur des échelles de temps géologiques
(Sheldon et Kern, 1972). Ces pertes sont caractéristiques de I’hélium, qui s’avére le plus léger
des gaz nobles, suivi du néon (Ne), de I’argon (Ar), du krypton (Kr), du xénon (Xe) et du
radon (Rn). Puisque le temps de résidence de I’hélium, de plus de 10° ans (Torgersen, 1989),
est nettement supérieur au temps de mélange de I’air, de quelques années (Tans et al. 1989),
I’air est considéré relativement bien mélangé et homogéne. Néanmoins, I’hypothése de la
constance de Ra est fondée sur un nombre limité de mesures contradictoires (e.g. Brennwald
etal. 2013). De plus, les flux en provenance de la Terre solide, pouvant étre enrichis en *He
(d’origine magmatique) et/ou en *He (d’origine crustale) par rapport & la concentration

atmosphérique moyenne, présentent une distribution hétérogéne sur Terre.

Dans les trois premiers kilometres habitables, formant la couche limite de
I’atmospheére, I’'impact des émissions polluantes naturelles et anthropiques est de I’ordre de
quelques heures & quelques semaines. Ces émissions, potentiellement enrichies en *He ou en
*He, se dispersent en fonction des obstacles et des paramétres météorologiques. Puisque le
temps de mélange de I’hélium est de I’ordre d’une dizaine d’années (Tans et al., 1989), la
détection d’une variation du rapport *He/*He dans I’air de la couche limite n’est pas
impossible avec la technologie actuelle permettant des mesures de haute précision. Ces
anomalies sont fonction de I’importance des flux, enrichis soit en ®He ou en *He, ainsi que des
conditions atmosphériques locales régissant le mélange des masses d’air. Des variations
locales du rapport ®He/*He dans I’air pourraient étre générées par des phénomeénes naturels
comme les précipitations aurorales (Sano et al. 2010), I’augmentation de la fonte du
pergélisol et de la glace (Pierson-Wickmann et al., 2001) ou encore par des activités
magmatiques importantes. Si réelles, ces variations pourraient étre utilisées pour tracer et
quantifier les gaz réactifs simultanément libérés. Par exemple, le CO, d’origine volcanique
pourrait étre tracé et quantifié par I’intermédiaire des anomalies du rapport *He/*He dans I’air
couplé au rapport CO,/°He des roches méres. Cela permettrait de distinguer le signal
volcanique du signal global en CO,, affecté par une multitude de paramétres liés a la

réactivité importante de cet élément.



Depuis le début de I’ére industrielle, les activités anthropiques ont produit un impact
significatif sur la chimie de I’atmosphére. Cet impact, parfois abrupt, est marqué par des
changements de la composition chimique de I’air. L’impact des essais nucléaires des
années 1945-1980 était tel que certains radionucléides émis, comme le tritium (°H) atteignant
la stratosphére, ont été utilisés pour mieux comprendre la circulation atmosphérique a
I’échelle globale. De maniére plus graduelle, un enrichissement en gaz carbonique (CO,) dans
I’atmosphére a été généré principalement par I’exploitation des énergies fossiles (liquides
combustibles, charbons, gaz naturels) et par les procédés industriels. Entre 1800 et 1994, la
quantité de carbone accumulé dans I’atmosphére en provenance des énergies fossiles et de la
production de ciment atteignait 165 + 4 Gt (1 Gt = 1 Pg) (Sabine et al. 2004). Les émissions
anthropicques de carbones sont plus conséquentes a partir du 20° siécle. Entre 1976 et 1982, les
observatoires de NOAA («Pt. Barrow» en Alaska, « Mauna Loa & Hawai» [MLQO],
« American Samoa » [SMO] et au « South Pole » [SPQ]) ont reporté une augmentation de la
concentration en CO, dans I’atmosphére de ~1.5+ 0.2 ppm/an (Gammon et al. 1985). Les
émissions de carbone en provenance des énergies fossiles se sont accélérées a I’échelle
mondiale de 1.1%/an (1990-1999) a plus de 3%/an (2000-2004), avec une libération
équivalente a 7.9 Gt de carbone (GtC) en 2005 (Raupach et al., 2007). Le tracage du carbone
émis depuis ces exploitations est toutefois complexe. En effet, la signature globale du carbone
dans I’air résulte de multiples sources naturelles (p.ex. volcan, érosion, etc.) et anthropiques
(p.ex. déforestation, énergies fossiles, procédés industriels) ayant des puits divers (p.ex.
roches et sédiments, océans, matieres organiques). La réactivité chimique du carbone permet

son accumulation dans plusieurs types de réservoir présents dans I’environnement.

L’étude du CO, s’avére cruciale puisqu’il représente un gaz a effet de serre ayant des
répercussions majeures sur le climat. Afin de faciliter le tracage du CO; libéré par les énergies
fossiles, Sano et al. (1989) a proposé d’utiliser I’hélium atmosphérique, inerte chimiquement.
L’hélium libéré par I’exploitation et la combustion des combustibles fossiles posséde une
signature isotopique principalement d’origine crustale (enrichie en “He), distincte de la
signature atmosphérique. Ces activités anthropiques ont ainsi engendré une augmentation des
flux d’hélium crustaux vers I’atmosphere. De ce fait, elles pourraient avoir occasionné des
variations de la composition isotopique en hélium dans I’air au niveau du pour mille (e.g.
Brennwald et al., 2013). Cette possibilité est toutefois controversée puisque la quantité
d’hélium libérée par ces activités pourrait avoir éte surestimee par I’utilisation de données qui

proviennent principalement d’exploitations effectuées aux Etats-Unis (e.g. Mabry et al.,



2015). Cette surestimation est d’autant plus importante puisque I’hélium-3 libéré
simultanément est normalement négligé. Pourtant, plusieurs bassins d’hydrocarbures a travers
le monde montrent des enrichissements en gaz d’origine mantellique, riches en *He (e.g. Pinti
et Marty., 2000). Les mesures récentes du rapport *He/*He dans I’air supportent plutot
I’absence de variations significative de celui-ci, particuliérement entre 1973 et 2003 (Lupton
et Graham, 1991 ; Lupton et Evans, 2004 ; Lupton et Evans ; 2013 ; Mabry et al., 2015).

La vérification expérimentale d’une possible variation temporelle et géographique du
rapport *He/*He dans I’air peut avoir des implications scientifiques importantes puisque cette
variation pourrait; (1) permettre le tracage régional du carbone émis dans I’atmosphére
notamment par les combustibles fossiles et par les régions volcaniques (2) remettrait en
question la validité de I’utilisation de I’air comme standard universel au niveau du pour mille.
En effet, les gaz nobles représentent d’excellents traceurs de I’origine des éléments volatils.
Les anomalies en xénon-133 ont permis, par exemple, de tracer le panache de contamination
atmosphérique libéré lors de I’accident nucléaire de Fukushima Dai-Ichi (Stohl et al., 2012).
De facon comparable, une augmentation du rapport *He/*He dans I’air pourrait indiquer, par
exemple, une contribution magmatique alors qu’une diminution de ce rapport pourrait
indiquer une contribution crustale dans I’air. Usuellement, la composition isotopique de
I’hélium dans I’air est utilisée comme standard isotopique dans plusieurs laboratoires a travers
le monde depuis des décennies. La constance du rapport Ra permet aux laboratoires mondiaux
de comparer leurs mesures isotopiques en hélium normalisées par les mesures de I’air collecté
localement (Lupton et Evans, 2004). De plus, le rapport Ra permet de corriger la composition
en gaz nobles mesurée pour des échantillons divers (aqueux/rocheux) affectés par de la
contamination atmosphérique (Hoffman et Nier, 1993).

Le Centre de Recherche Pétrographiques et Géochimiques (CRPG, Nancy, France) a
obtenu un financement de I’Agence Nationale de la Recherche (ANR) et de « European
Research Council » (FP7/2007/2013, no. 267255) afin d’approfondir la recherche sur la
variation potentielle du rapport ®He/*He dans I’air. Grace & ce financement, un systéme de
purification de I’air ainsi qu’un systéme de mesures ont été élaborés par Mabry et al. (2013)
au laboratoire des gaz nobles du CRPG. Ces systemes, couplés avec un spectrométre de
masse spécialisé pour les mesures en simultané des isotopes de I’hélium (Split Flight Tube ou
SFT, Thermo Fisher), nous ont permis d’obtenir des mesures de haute précision du rapport
*He/*He dans I’air (2%o, 20). Quatre projets principaux ont ainsi été entrepris comprenant



I’étude de la précision obtenue a long terme (Projet 1) et la vérification de la possibilité de

variation(s) de la composition isotopique en hélium dans I’air au cours des temps modernes

(Projet 2) et dans I’espace (Projet 3-4).

Projet 1 (Chapitre 2)

Titre

Objectif

Méthode

Mesures des isotopes de I’hélium a partir d’analyses répétées en « sample-
standard bracketing », dit d’intercalation : examen et propositions.

Déterminer la méthode de traitements des données, parmi quatre méthodes, la
mieux adaptée pour traiter les données isotopiques en hélium mesurées dans
notre laboratoire. Cette méthode doit exposer une bonne précision et une bonne
reproductibilité & long terme pour des analyses effectuees sur un méme

échantillon d’air.

Utilisation d’une base de données comportant plusieurs analyses répétées de la
composition isotopique en hélium (°*He, “He) d’un méme échantillon d’air

(standard externe) pour comparer les quatre méthodes de traitement des données.

Projet 2 (Chapitre 3)

Titre

Objectif

Méthode

Etude de la composition isotopique de I’hélium atmosphérique depuis le début du
20°™ siecle.

Vérifier la présence d’une variation temporelle du rapport isotopique de I’hélium
dans Iair (Ra) depuis le début du 20°™ siécle pour deux localisations distinctes
(France, Cape Grim). Dans ce contexte, nous voulons également évaluer
I’influence potentielle de la décroissance du tritium libéré par les activités

nucléaires.

La composition isotopique en hélium d’air anciennement scellé depuis le début
de I’ere industrielle dans des réservoirs métalliques fut analysée au CRPG. Ces
échantillons d’air proviennent de réservoirs en acier inoxydable archivés a Cape
Grim (Australie), de boules de pétanque francaises anciennes (marque OBUT) et

d’un carburateur de voiture Renault de 1910. Egalement, nous avons collecté de



I’air au Japon (Fukushima Dai Ichi, Honshu) et a proximité d’une centrale

nucléaire (France) pour vérifier I’influence possible liée a I’activité nucléaire.

Projet 3 (Chapitre 4)

Titre

Objectif

Méthode

Analyse spatiale de la composition isotopique en hélium de I’air sur Terre :

implications géochimiques et environnementales.

Approfondir expérimentalement la possibilité d’une variation géographique
mondiale du rapport *He/*He dans I"air.

Comparaison des rapports *He/*He mesurés, avec une précision au niveau du
pour mille, pour des echantillons d’air collectés a travers le monde (16
localisations). Ces echantillons furent prélevés dans des réservoirs en acier

inoxydable.

Projet 4 (Chapitre 5)

Titre

Objectif

Méthode

La composition isotopique de I’hélium de I’air comme traceur des émissions

volcaniques ; Erta Ale, Ethiopie.

Détecter une ou des variation(s) régionale(s) et/ou locale(s) du rapport *He/*He
dans I’air collecté & proximité d’une source importante de *He en région
volcanique. Ces variations pourraient permettre de quantifier le dégazage

simultané régional en CO,, & I’aide du rapport CO,/*He des volatiles initiaux.

Des échantillons de gaz du sol et d’air furent prélevés dans la région de I’ Afar,
tout particuliérement dans la région volcanique de I’Erta Ale, située dans le
nord de I’Ethiopie. Cette région est caractérisée par un dégazage important
découlant de I’activité volcanique. Les échantillons furent analysés au CRPG
pour leur composition isotopique en hélium. Les gaz du sol, accumulés dans un
contenant inversé disposé a la surface du sol, ont également subi des mesures de
COg, pour deux sites, afin d’estimer les flux de CO, en provenance du sol. Les
gaz de quelques fumerolles ont également été mesurés pour I’hélium, le néon et
le CO,.



Les recherches effectuées sur la composition isotopique de I’hélium dans I’atmosphere
prennent rarement en compte les effets locaux liés aux particularités de I’atmospheére terrestre
(structure de I’atmosphere, circulation atmosphérique, conditions météorologiques locales).
Nous ferons ainsi une breve introduction sur la chimie de I’atmosphére terrestre, sur la
structure verticale de I’atmosphére et sur la circulation atmosphérique globale. Ces
connaissances sont importantes puisqu’elles définissent les paramétres pouvant affecter la
distribution des gaz dans I’atmosphére. D’autre part, I’étude des signatures isotopiques en gaz
nobles de I’atmosphére terrestre (haute atmospheére, troposphére) et de la Terre (roches et gaz
en provenance du manteau et de la crolte) permet d’estimer les différentes étapes de
formation de notre atmosphere, depuis la formation de la Terre. Ainsi, nous exposerons
brievement les signatures isotopiques en hélium mesurées dans la haute atmosphére (rayons
cosmiques), dans le manteau, dans la crolte et dans la troposphere. Ces signatures, en
provenance de sources distinctes, nous permettront d’exposer par la suite les différents flux

d’hélium (®He, “He) pouvant survenir entre ces sources.
1.2 L’atmospheére terrestre et ses constituants chimiques

L’atmosphere est définie par une enveloppe gazeuse entourant une masse condensée
(solide et/ou liquide) d’une planete. L atmospheére de la Terre est composée principalement
d’azote, d’oxygene, d’argon, de gaz carbonique et de vapeur d’eau (Tab. 1.1). Elle est le
résultat de plusieurs phénomenes tels que : la capture d’une atmosphére primitive, le dégazage
de la Terre depuis sa formation, les pertes gazeuses vers I’espace et I’apparition de la vie. Elle
est formée d’air, un mélange de gaz, dont la masse molaire est d’environ 29 g mol™. Par
approximation, I’air atmosphérique peut étre considéré comme un mélange de gaz parfait.
Chacune des especes gazeuses i composant ce mélange possede une pression partielle Pi,
équivalant a la pression de cette espéce si elle était la seule présente dans un volume V.
Notons que la température est considérée comme identique pour toutes espéces d’un méme

mélange gazeux, ou d’air.
PV =n RT (2,1)

Ou Pi est la pression partielle de I’espéce gazeuse i, V est le volume occupé par cette
espéce, T est la température et R* est la constante des gaz parfaits égale & 8.31 J K™ mol™.



Tableau 1.1 — Constituants gazeux principaux de I’atmosphere terrestre. Les espéces présentant des
rapports de mélange pouvant varier significativement sont en gras. Ces espéces sont particuliérement

affectées par les activités anthropiques récentes.

Espéces gazeuses Rapport de mélange
Constituants Azote N2 78.09 %
majeurs Oxygeéne 0, 20.95 %
Argon Ar 0.93 %
Gaz carbonique CO, 0.035 %
Vapeur d’eau H,O 0a4%
Constituants a Néon Ne 18 ppmv
)z Hélium He 5.24 ppmv
I"état de traces Méthane CH, 1.75 ppmv
Krypton Kr 1.0 ppmv
Hydrogéne H, 0.5 ppmv
Oxyde nitreux N2O 0.3 ppmv
Ozone Os 0-0.1 ppmv
Xénon Xe 0.08 ppmv

Un ensemble de particules d’air de masse volumique et de température uniforme se
déplacant adiabatiqguement (sans échange de chaleur) peut étre défini en météorologie par la
notion de « parcelle d’air ». Les parcelles d’air sont caractérisées par une température distincte
de celle de I’environnement. De ce fait, une parcelle d’air plus chaude que I’environnement
peut s’élever et se refroidir par détente adiabatique grace a la diminution de pression avec
I’altitude. Ce mouvement de convection est un moyen générant la condensation de la vapeur
d’eau dans la basse atmosphere.

Le déplacement des masses d’air dans I’atmosphere est lié aux phénomenes externes a
la Terre (p.ex. radiation solaire, vent solaire) pouvant agir sur le champ magnétique terrestre
et & la surface terrestre (transfert de chaleur/évaporation). Ce mouvement est également
influencé par la nature de la surface terrestre (p.ex. albédo, effet de friction lié a la
continentalité). La circulation atmosphérique résultante est définie par une structure verticale
et horizontale. L’ampleur du déplacement horizontal (L, en kilométre) permet de distinguer
les phéenomenes atmosphériques se produisant sur une échelle synoptique ou planétaire (L >
1000), régionale ou méso (20 < L < 1000) et urbaine (L < 20). L’échelle urbaine comprend
I’échelle convective (1 < L < 10) et la microéchelle (< 1).



1.2.1  Lastructure verticale de I’atmosphére : délimitation avec I’altitude

La composition chimique de I’atmosphere terrestre évolue avec I’altitude en fonction
des parametres physico-chimiques et météorologiques. Ces parametres délimitent
I’atmosphére terrestre en couches atmosphériques: la troposphere (0 a 8-18 km); la
stratosphere (8-18 a 50 km) ; la mésosphere (50 a 85 km); la thermosphere (85 a 350-
800 km) ; I’exosphere atteignant 50 000 km d’altitude (Fig. 1.2).
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Figure 1.2 — Structure verticale de I’atmosphére terrestre. lllustration basée sur plusieurs documents
(Caron et Gauthier, 2007 ; Ahrens, 2012).



La troposphére detient environ 80 % de la masse de I’atmosphere. Débutant au niveau
du sol, elle est le lieu privilégié des évenements météorologiques. Elle est caractérisée par une
diminution de température de ~6.5 °C/km en s’éloignant de la surface terrestre, qui est
émettrice de chaleur. La quantité de vapeur d’eau pouvant atteindre la couche supérieure, soit
la stratosphére, est ainsi limitée puisque cette vapeur se condense avec I’altitude. La présence
de barrages (p.ex. montagne) peut ainsi contribuer a la formation des nuages en forcant les
masses d’air a prendre de I’altitude. Indiquons que les nuages sont formés grace a la présence
d’aérosols, qui sont des particules solides ou liquides en suspension dans I’air servant de
noyau de nucléation. La troposphere comporte la couche limite atmosphérique, définissant
une zone affectée par les flux de surface terrestre (0 a ~3 km d’altitude). Dans cette couche, la
turbulence est influencée par I’environnement (relief, obstacle, type de surface, couche
nuageuse). La composition de I’air de cette zone est sensible aux phénomenes de dégazage
survenant sur une courte échelle de temps, typiquement sur un cycle diurne. Certaines sources
ponctuelles, comme les volcans, peuvent générer des panaches de gaz chaud déclenchant
I’apparition d’une couche d’inversion locale. Cette couche d’inversion, définie par une
augmentation de température locale avec I’altitude, peut favoriser le piégeage des gaz entre le
sol et I’inversion lorsque la vitesse du panache n’est pas suffisante pour la traverser. La
dispersion subséquente des gaz peut étre simplifiée par des modéles gaussiens, admettant une

diffusion turbulente passive de ces gaz par I’intermédiaire des vents.

La tropopause représente la limite entre la troposphére et la stratosphére. Son altitude
varie avec la latitude, entre ~8 km au niveau des pdles et ~18 km au niveau équatorial. Elle
peut étre légérement modifiée en fonction des saisons et des conditions météorologiques. La
tropopause est définie par un changement de gradient de température, marqué par un gradient
isotherme et une augmentation graduelle avec I’altitude. Cette augmentation de température
est causée par I’absorption des rayons ultraviolets par I’ozone, dont la concentration
maximale se situe entre ~20 et 30 km d’altitude. La stratosphére inférieure comporte une
quantité variable d’aérosols troposphériques, apportés notamment par les éruptions
volcaniques et il y a plusieurs décennies, par les explosions nucléaires. Les temps de
résidence de ces aérosols peuvent varier de plusieurs mois a plusieurs années. La couche
supérieure, soit la mésosphere, montre une diminution de température avec I’altitude générée
par I’émission infrarouge du dioxyde de carbone (CO,). Enfin, la thermosphére est marquée
par I’absorption du rayonnement solaire ultraviolet et la présence de particules ionisées par les
radiations solaires. Etant donné cette ionisation importante, la thermosphére est quelques fois
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indiguée par « I’ionosphére ».

La structure verticale de I’atmosphére peut également étre divisée en fonction des
régimes dynamiques. Cette division indique trois grandes régions : I’homosphére (entre 0 km
et 100 km); la thermosphére (entre 100 km et 500 km); I’exosphére (plus de 500 km).
L’homosphere comporte la troposphére, la stratosphére et la mésosphére. Cette région est
caractérisée par un régime turbulent contribuant a une distribution indépendante de la masse
des especes, qui se répartissent ainsi dans une proportion relative quasi constante avec
I’altitude. La transition vers la thermosphére, marquée par la thermopause, est liée a
I’apparition de la diffusion moléculaire (e.g. Kockarts, 1973). Dans la thermospheére, la
température augmente avec I’altitude par I’absorption du rayonnement solaire. L’homosphére
et la thermospheére font partie de la barosphere, qui s’avere une partie de I’atmosphére ou les
collisions entre molécules sont courantes. La transition vers I’exosphere est liée a une
réduction majeure des collisions, dont I’occurrence devient mineure. La couche de transition
entre la barosphére (milieu tres collisionnel) et I’exosphere (milieu quasi non collisionnel) est
nommée exobase ou altitude critique. Au-dessus de I’exobase, dans I’exosphere, le libre
parcours moyen des particules est grand par rapport a la hauteur d’échelle de pression.
L’exosphere est dominée par la présence d’hydrogéne et d’hélium. Cette zone expose des ions
magnétosphériques et des protons/électrons en provenance des vents solaires. Elle constitue la
zone d’échappement atmosphérique et est généralement considérée isotherme.

Dans ce mémoire, le régime dynamique caractérisant I’nomosphére représente notre
centre d’intérét puisque notre investigation porte sur des échantillons d’air collectés a
proximité du sol. Dans I’homospheére, la composition des constituants principaux (N2, O, Ar,
CO,) est presque constante avec I’altitude étant donné I’ampleur des phénomenes de brassage
(convection, turbulence, vents). Certains composés mineurs, notamment I’ozone (Os) ainsi
que les acides nitriqgues (HNO3) et sulfuriques (H.SQO,), peuvent néanmoins suivre des
distributions verticales différentes de celles des mélanges parfaits. Les constituants
minoritaires, notamment a courte durée de vie dans I’atmospheére, se retrouvent concentrés a
proximité de leur source. Plus un constituant est rare, plus sa distribution est sensible aux
mécanismes de productions et de pertes ainsi qu’aux phénoménes de transport. La
connaissance du régime dynamique des zones subséquentes est néanmoins importante

puisque des échanges peuvent survenir entre ces régions atmosphériques.
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1.2.2  Lacirculation atmosphérique : circulation de Brewer-Dobson

La circulation de Brewer-Dobson (Holton et al., 1995) implique la convection d’air
troposphérique vers la stratosphére au niveau des tropiques, puis le déplacement de ces
masses d’air vers les pbles et leur descente vers la troposphére des moyennes et hautes

latitudes (Fig. 1.3).
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Figure 1.3 — Circulation atmosphérique globale (d’aprés Merlin, 2013).

Ce modele de circulation atmosphérique est caractérisé par une circulation propre aux
deux hémispheéres avec des échanges limités entre ceux-ci. L’écoulement des masses d’air est
lié aux forces de gradients de pression. Ces masses se déplacent a partir des zones de hautes
pressions vers les zones de basses pressions et donc, de maniere globale, de I’équateur vers
les poles. Lors de ce déplacement vers les poles, I’air est dévie vers I’est par la force de
Coriolis. Cette force, générée par la rotation de la Terre, provoque la formation de régimes de
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circulation atmosphérique distincts, simplifiés par les cellules de Hadley, de Ferrel et par les
cellules polaires (Fig. 1.3). La circulation atmosphérique est modifiée par la continentalité
pouvant provoquer (1) un blocage des masses d’air parfois lié a des mouvements ascendants
et descendants causant certains phénomenes météorologiques et (2) une augmentation de
I’amplitude thermique superficielle (réchauffement/refroidissement) liée a la réaction rapide
des continents aux flux de chaleur radiatifs. En conséquence, les continents influencent les
phénomeénes météorologiques survenant localement. L’influence continentale plus importante
dans I’hémisphere Nord que dans I’hémisphere Sud provoque une différentiation de la
circulation atmosphérique entre ces deux hémispheres. Dans I’hémisphére Nord, I’obstruction
continentale amplifie les ondes de Rosshy, qui sont des mouvements ondulatoires générés par
les variations de la force de Coriolis. Cet effet contribue a la détérioration du vortex polaire
dans cet hémisphere. Ce vortex, qui s’avére un mot latin désignant un tourbillon, est défini
par une région de faible pression en altitude de grande taille, localisée prés des podles
géographiques terrestres. Il est marqué par une dépression d’altitude tenace de la tropopause
et des vents descendants en un «tourbillon polaire » (e.g. Muller, 2012). En Antarctique,
I’anticyclone généré en surface est formé d’air dense et sec tourbillonnant sur lui-méme. Pour
une latitude similaire, le vortex polaire de I’Antarctique est plus important que celui de
I’hémisphére Nord étant donné I’absence d’obstruction continentale.

Le modele de circulation atmosphérique de Dobson et Brewer fut proposé afin
d’expliquer les distributions observées de I’ozone (Dobson et al., 1929 ; Dobson, 1956 ;
Dobson, 1973) et de la vapeur d’eau (Brewer, 1949; Dobson et Brewer, 1951) dans
I’atmosphére. Ce transport mondial fut tracé a partir de particules radioactives, notamment
celles libérées lors des activités nucléaires des années 50, et de particules volcaniques
d’éruptions majeures (Dyer et Hicks, 1968). Il comporte des raffinements variés élaborés a
partir de plusieurs modeéles. Ce transport peut étre défini par une circulation diabatique
(Murgatroyd et Singleton, 1961), par un modéle Euralien basé sur la circulation moyenne et
sur les processus de Eddy (e.g. Dunkerton, 1978; Mclintyre, 1980) ou encore sur le modele
généralisé Lagrangien (Dunkerton, 1978). Ces modéles utilisent la notion de parcelle d’air.
Une parcelle d’air est généralement formée d’un mélange d’air provenant de sources
distinctes, ayant emprunté des trajectoires multiples. Le temps nécessaire pour le déplacement
d’une parcelle d’air depuis sa localisation d’origine, généralement fixée au niveau de la

tropopause tropicale, représente I’d&ge moyen de I’air (Waugh et Hall, 2002). Cet &ge est
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fonction du transport lié aux circulations diabatiques ou aux circulations résiduelles moyennes
caractérisées par des mouvements bidirectionnels et par de I’agitation rapide (Hall et Plumb,
1994 ; Plumb, 2007). Les &ges les plus anciens surviennent aux hautes altitudes pour toutes
les latitudes. L’air présent au niveau de la stratosphere inférieure des régions polaires est le

plus ancien (Fig. 1.4), avec un &ge de ~5 a 6 ans au niveau de I’Antarctique (Waught et Hall,
2002, Lietal., 2012).
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Figure 1.4 — Moyenne annuelle de I’age de I’air (en années), simulée pour I’année 2000 (contours) et
jusqu’en 2080 (en couleur). (Li et al. 2012).

1.2.3  Distribution du dioxyde de carbone et de quelques autres éléments chimiques dans

I’atmosphere en fonction de la circulation atmosphérique et océanique

La chimie de I’atmosphere met en lumiére les processus de mélanges liés aux
mouvements des parcelles d’air. Les changements de composition chimique de la stratosphére
et de la troposphere peuvent indiquer des processus de mélange survenant entre ces deux
couches. Ces echanges, nommeés « STE » pour « Stratospheric Tropospheric Exchange »,
peuvent se produire grace a des mecanismes a mesoechelle et a échelle synoptique. Les
mécanismes & mésoechelle comportent notamment les courants-jets, les cellules de
convection liées a la dynamique tropicale et extratropicale ainsi que le systéme hydrologique.

Au niveau de la stratosphére extratropicale, I’intrusion d’air implique des processus a
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mésoéchelle et a échelle synoptique, dont les plus importants comportent la tropopause
feuilletée et les « cutoff low ». La tropopause feuilletée, ou « tropopause fold », désigne des
discontinuités du gradient de température formant des «trous» dans la surface de la
tropopause qui permettent le transport de la matiere. D’autre part, les « cutoff low » désigne
une dépression froide se deplagant vers les tropiques.

Les espéces anthropiques troposphériques transportées dans la stratosphére sont
responsables en grande partie de I’appauvrissement de I’ozone stratosphérique (e.g. World
Meteorological Organization et United States, 1995). D’autre part, les transports d’air
stratosphérique dans la troposphére représentent un apport important d’ozone et d’especes
stratosphériques réactives, qui s’appauvrissent dans la stratosphére (e.g. Levy et al., 1980).
Les échanges chimiques STE peuvent affecter la balance radiative de ces deux couches
atmosphériques et jouer un rdle dans le forcage radiatif lié au changement climatique global
(e.g. Holton et al. 1995). Ces échanges pourraient avoir augmenté de 2-3% par décennies
étant donné I’augmentation des teneurs en CO; liée aux activités anthropiques (Butchart et
Scaife., 2001 ; Butchart et al., 2000, 2006). Selon Rind et al. (2001), le doublement de la
concentration atmosphérique en CO, pourrait résulter en un flux massique supérieure de 30 %
entre la troposphére et la stratosphere. Cette augmentation serait cohérente avec une
diminution de I’age moyen des parcelles d’air atmosphérique (Fig. 1.5 ; Austin et Li, 2006).
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(Austin et Li, 2006).
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L’intrusion d’air stratosphérique dans la troposphére peut é&tre indiquée par
I’augmentation des concentrations en béryllium-10 (**Be), en tritium (°*H ou T) et en ozone
(O3) prés de la surface. La composition de I’air stratosphérique en hélium-3 est peu connue,
mais il est possible qu’elle présente un enrichissement par rapport a la troposphére étant
donnée la présence de gaz d’origine volcanique (e.g. Halmer et al., 2002), de particules
extraterrestres (IDPs — «interplanetary dust particles ») et de la production cosmogénique

locale.

1.2.3.1 — Distribution atmosphérique du dioxyde de carbone (COy)

L’étude de la distribution naturelle et anthropique du CO, dans I’atmospheére est
complexe. Le CO, est libéré par de multiples sources naturelles, tels les volcans, le
métamorphisme, I’érosion des roches et les feux de forét. Le CO, est également libéré par les
activités humaines, notamment par I’intermédiaire de I’exploitation des combustibles fossiles

ainsi que par la production de ciment (Tab. 1.2).

Tableau 1.2 — Budget anthropique du CO, pour les périodes 1800-1994 et 1980-1999
(Sabine et al., 2004)

Sources et puits de CO, 1800-1994 1980 - 1999
(Pg C)* (PgC)**
Sources et Puits
(1) Emissions par les combustibles fossiles et par la production de 240 +20? 1175
ciment. -165 £ 4° 65+ 1
(2) Stockage dans I’atmosphére. -118 + 19° -37+8
(3) Absorption et stockage dans I’océan. 39+ 28 -15+9
(4) Balance entre émissions et stockage = [—(1) - (2) - (3)] 100 4 180¢ 24 +12
(5) Emissions par les changements d’utilisation des terres -614-141 -39+ 18

(6) Puits de la biosphere terrestre= [-(1) - (2)- (3)] - (5)

a) A partir de Marland et al., 2003, avec une erreur de +8 % ; b) Calculé par Sabine et al. 2004 & partir
des changements de la PCO, atmosphérique (1800 : 280 + 2 ppm ; 1994 : 359 + 0,4 ppm) ; c) A partir
de Sabine et al. 2004 incluant le stockage anthropogénique dans les mers marginales et dans I’océan
Arctique ; d) Voir Houghton et Haclker, 2002. *Basé sur I’erreur respective des sources, calculé par

propagation d’erreur quadratique ; **Intégré par Sabine et al. 2004 pour la période 1980-1999.
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Les émissions volcaniques globales, libérant entre 0.1 et 0.15 Pg C/an, équivalent
seulement a 1-2% des émissions anthropiques (Burton et Salerno, 2014). Suite a sa
libération, le CO, est régulé entre autres par I’intermédiaire de la circulation thermohaline
dont I’ampleur est pourvue d’incertitude notable (Houghton et al., 1995 ; Peng et al., 1998).
Environ 60 % du CO, d’origine anthropique est emmagasiné dans les eaux de faibles
profondeurs des océans de I’hémisphére Sud, étant donnée la proportion plus élevée attribuée
aux océans dans cet hémisphére (Sabine et al., 2004). La biosphére terrestre représente un
puits important de CO, étant donné la réactivité chimique de cet élément (Sabine et al., 2004)

1.3 La composition isotopique en hélium des rayons

cosmiques et de la Terre (atmosphere, crolte, manteau)

Durant une dizaine de millions d’années (systématique Hf-W de la Terre et de la
Lune ; Kleine et al., 2009), I’impact d’embryons planétaires a engendré la formation graduelle
de notre planete. La différentiation planétaire synchrone a favorisé la formation du noyau et
du manteau dont le dégazage a causé I’apparition de I’atmosphére primitive. Cette
atmospheére, dépourvue d’oxygene, s’avéere relativement riche en hydrogene et en hélium-3.
Le régime convectif induit par I’accrétion, la cristallisation et la ségrégation du noyau a par la
suite évolué vers un systeme distinct, dirigé par le mouvement des plaques tectoniques
nouvellement générées (Moreira, 2013). La production de la croQte terrestre successive a
engendré un appauvrissement relatif en éléments incompatibles dans le manteau. En parallele,
la composition chimique de I’atmosphere terrestre a évolué au cours du temps en fonction de
I’activité solaire, de la densité de la Terre, de I’intensité du champ magnétique, du dégazage
en provenance de la Terre solide, de I’apparition de la vie et plus récemment, des activités
anthropiques. Cette évolution peut étre étudiée par I’intermédiaire des gaz nobles, étant donné
leur inertie chimique et leurs signatures isotopiques particulieres pour des sources distinctes
terrestres ou extraterrestres. Ces signatures résultent de la volatilité de ces isotopes et du fait
que certains d’entre eux sont issus de réactions radioactives d’isotopes parents peu ou pas
volatils (*°K, 28U, #°U, *2Th, #**Pu). Ainsi, le manteau, la cro(ite et I’atmosphére de la Terre
présentent des signatures isotopiques de I’hélium (*He/*He) caractéristiques. Les
compositions isotopiques en hélium mesurées dans les sources naturelles terrestres indiquent

I’occurrence de mélanges entre une source crustale et une source primordiale (Fig. 1.6).
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Figure 1.6 — Rapports isotopiques de I’hélium (R="He/*He) normalisés avec le rapport

atmosphérique R d’échantillons de réservoirs naturels. Les réservoirs naturels terrestres présentent
des rapports suggerant la présence d’un mélange entre une source crustale (lithosphére continentale) et
primordiale. Modifié d’aprés Wittenberg (1993).

1.3.1  Signature isotopique en hélium des rayons cosmiques

En 1912, Victor Hess a mis en évidence I’existence des rayons cosmiques par des
mesures effectuées lors d’un vol en ballon atteignant 5350 m d’altitude. Ces mesures ont
suggére une augmentation de I’ionisation de I’air avec I’altitude (Hess, 1912). Les premieres
mesures des isotopes d’hydrogéne et de I’hélium furent disponibles seulement dans les
années 70 pour des gammes d’énergie inférieure a 100 MeV/n (Garcia-Munoz et al., 1975;
Mewaldt et al.,, 1976; Leech et O’Gallagher, 1978). Dans les années 80-90, plusieurs
expériences additionnelles ont été entreprises a partir de ballons stratosphériques (Wang et al.,
2002 ; Reimer et al., 1998 ; Wefel et al., 1995 ; Webber et al., 1991 ; Beatty et al., 1993). Plus
récemment, des mesures satellitaires ont été effectuées par AMS-01 (Aguilar et al., 2011) et
PAMELA (Adriani et al., 2016 ; Fig. 1.7).

18



00.24

0.18
0.16
0.14
0.12

0.1
0.08

0.06

PAMELA
BESS-93
IMAX
SMILI

AMS-01
BESS-98
MASS
SMILI2

0.04

¥y o $ g

0.02

1

1 1 1 1 1 I
04 05 06 07 0.8 1

- IlllllllllllllllllllllllllllIIIII”IIIIIIIIIIII

wlfk>oD e

0.2 0.
E (GeV/N)

Figure 1.7 - Mesures du rapport *He/*He du rayonnement cosmique en fonction de I’énergie des
particules pour plusieurs expériences; PAMELA (Adriani et al., 2016), AMS-01 (Aguilar et al., 2011),
BESS-93 (Wang et al., 2002), BESS-98 (Myers et al., 2001), IMAX (Reimer et al., 1998), MASS
(Webber et al., 1991), SMILI-1 (Beatty et al., 1993), SMILI-2 (Wefel et al., 1995). Les barres
d’erreurs montrent I’incertitude statistique alors que la région ombrée montre I’incertitude

systématique. (Adriani et al., 2016)

Les expériences effectuées en altitude (ballons stratosphériques, satellites, navette
spatiale, station internationale), ont permis de mesurer des particules dont I’énergie varie entre
10® et 10" eV. Les particules dont I’énergie est supérieure ou égale & 10™° eV ont également
été mesurées indirectement au niveau du sol par quelques équipes scientifiques. Ces mesures
ont permis de décrire le rayonnement cosmique galactique (GCR — « galactic cosmic rays »).
Ce rayonnement est formé de protons (83 %), de particules-o. ou *He (13 %), d’électrons (3%)
et de noyaux lourds (1 %) possédant une énergie variant entre ~0.1 a 10 GeV par nucléon
(Smart et Shea, 1985; Gosse et Phillips, 2001). L’interaction entre les rayons cosmiques
primaires (protons, “He) et le médium interstellaire est responsable de la formation de
particules secondaires “H et *He (Adriani et al., 2016). La formation de ces particules
secondaires explique les rapports élevés *He/*He du rayonnement cosmique, mesurés par de
nombreuses expériences (Fig. 1.7).
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1.3.2  Signature isotopique en hélium de la croQte terrestre

La signature de la croQte terrestre est liée a son contenu relativement élevé en uranium
(*® U, 2°U, #2U), en thorium (**? Th), et & moindre échelle, en samarium (**'Sm). Ces
éléments lithophiles, caractérisés par des demi-vies de plus de 700 Ma, produisent par
décroissance radioactive de I’hélium-4. Cette production (atomes-g *-an ™) peut étre évaluée
a partir de la concentration en U et en Th dans les minéraux (Ballentine et Burnard, 2002) :

4H€ — 8 . [238U]6()\233Ut71) 4 7 . [235U}€()\235Ut71)_._

6 - 22T h]eP2s2rnt=1) 4 117 Gpm]ePaarsmt=1) 1.1

L’équation 1.1 peut étre simplifiée en considérant seulement I’uranium et le thorium,
le rapport “®U/?*°U de 137.88 (Steiger et Jager, 1977), la concentration en U et en Th (ppmw)

et la demi-vie de chaque isotope :

YHearom: = (3.115 x 10% + 1.272 x 10°)[U] + 7.710 x 10°[T'h] (1.2)

La production de *He dans la croiite, par bombardements des rayons cosmiques et par
des réactions de spallation du lithium, est négligeable par rapport & celle de “He.
L’enrichissement relatif en “He dans la crote terrestre explique les rapports mesurés
(*He/*He) dans ce réservoir, compris typiquement entre 0.01 et 0.05 R (Ozima et Podosek,
2002). Cet enrichissement varie en fonction de I’age, de I’histoire géologique/tectonique et de

la concentration en éléments radioactifs dans les formations rocheuses présentes.
1.3.3  Signature isotopique en hélium du manteau terrestre

Les roches basaltiques, issues des dorsales (MORB ; mid-ocean ridge basalt) et des
fles océaniques (OIB ; ocean island basalt), exposent une composition isotopique en hélium
enrichie en *He par rapport a celle de I’atmosphére actuelle (Fig. 1.6). Vraisemblablement, cet
enrichissement témoigne du piégeage dans le manteau terrestre de volatils extraterrestres issus
de la nébuleuse protosolaire (Krylov et al. 1974; Lupton et Craig, 1975), caractérisée par un
rapport *He/*He de 1.4 x 10 (Ozima et Podosek, 2002). Au cours du temps, la composition
primordiale en hélium du manteau a été diluée par I’apport hétérogéne d’hélium radiogénique

(e.g., Graham, 2002, Kurz et al., 1982). La gamme des rapports *He/*He des basaltes de rides
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médio-océaniques est toutefois assez restreinte (8 £ 1 Ra ; Graham, 2002). Elle indique ainsi
I’existence d’une source mantellique dont la convection permet un mélange efficace de
I’hélium primordial (riche en *He) et de I’hélium radiogénique (riche en “He). Le volcanisme
intraplaque & caractére OIB présente une gamme de rapports *He/*He plus étendue que celle
des MORB, incluant des rapports plus élevés. Ces rapports plus élevés sont expliqués par la
remontée de matériel profond relativement peu dégazé par I’intermédiaire de points chauds
associés a des panaches thermiques de manteau. Cette association survient, entre autres, pour
les points chauds d’Hawai, des Galapagos, de I’lslande, de la Réunion et de Baffin. La
composition isotopique la plus primitive en hélium, de 50 Ra, a été mesurée dans les picrites
de I’fle de Baffin (Stuart et al., 2003). Des points chauds générant des rapports *He/*He élevés
sont également connus en environnement continental (e.g. Yellowstone au E.U; région du
Yémen en Ethiopie). La présence de gaz primordiaux dans le manteau est également
supportée par I’étude des isotopes du néon (Sarda et al., 1988 ; Honda et al., 1991), du
krypton (Holland et al. 2009) et du xénon (Caffee et al., 1999; Boehnke et al., 2015
Caracausi et al., 2016). Indiquons que le postulat soutenant une origine primordiale de
I’hélium dans le manteau est réfuté marginalement par quelques auteurs (Hollenbach et
Herndon., 2001 ; de Meijer et Van Westrenen., 2008).

1.3.4  Signature isotopique en héelium de I’atmosphére ; un débat non résolu

L’atmosphére est composée de ~9.3 x 10* mol “He et de ~1.29 x 10° mol *He (Ozima
et Podosek., 2002 ; Sano et al., 2013), avec une concentration en “He de 5.24 ppm par unité
de volume (Glukauf, 1946 ; Glukauf et Paneth, 1946). Le rapport isotopique de I’hélium dans
I’atmosphére (Ra=>He/*He) est considéré généralement constant jusqu’a une altitude de
~100 km. Cette constance est sujette a controverse considérant qu’elle est soutenue, de fagon
expérimentale, seulement par la concordance de trois mesures absolue sur quatre. Ces
mesures absolues caractérisent des échantillons d’air récoltés a proximité du sol. Ainsi, il
n’est pas strictement impossible que la composition isotopique en hélium de [Pair
stratosphérique soit distincte de celle de la troposphére, considérant que ces couches
atmosphériques possédent des caractéristiques propres (pression, température, couche
d’ozone, taux de production de nucléides cosmogéniques, etc.). La détermination absolue de
Ra est laborieuse puisqu’elle nécessite I’obtention de standards isotopiques de compositions
connues. Ces standards sont formés de mélanges de gaz, enrichis en *He et en *He, en

proportions déterminées.
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La premiére mesure absolue du rapport Ra, de (1.399 + 0.013) x 10°° (10), a été
déterminée par Mamyrin et al. (1970) pour de I’air collecté a St-Petersburg, en Russie. En
assumant des marges d’erreur de 2 a 3 %, ces auteurs n’indiquent aucune variation du
rapport *He/*He dans I’air jusqu’a 10 km d’altitude, quelle que soit la latitude ou la longitude.
Par la suite, Clarke et al. (1976) ont mesuré une nouvelle valeur Ra de (1.384 + 0.006) x 10°°
(1c) pour une localisation géographique distincte (Ontario, Canada). Enfin, Sano et al.
(1988 b) ont déterminé une valeur Ra significativement plus faible, de (1.343 + 0.013) x 10°®
(10), pour de I’air prélevé au Parc Ueno (Tokyo, Japon). Le rapport absolu reporté a Tokyo
(Japon, 1988) semble ainsi plus faible que celui reporté préalablement au Canada (1976) et en
Russie (1970). Cependant, la combinaison des concentrations atmosphériques mesurées
subséquemment en *He (Davidson et Emerson, 1990) et en “He (Holland et Emerson, 1987),
suggere un rapport cohérent avec les deux premiéres mesures absolues, de (1.393 + 0.014) x
10°° (1o) (Sano et al. 2013). Sano et al. (2013) ont ainsi proposé une valeur pondérée de
référence de (1.382 + 0.005) x 10°® (1c) sur la base des évaluations précédentes. Cette
estimation est toutefois probablement biaisée puisqu’elle prend en compte la mesure absolue
effectuée a Tokyo, pouvant résulter d’effets locaux variables dans le temps et/ou d’erreurs
analytiques. Hoffman et Nier (1993) reporte une quatrieme mesure absolue de Ra, de (1.371 £
0.018) x 10 °(10), pour de I’air prélevé en 1956. En excluant la valeur absolue du Japon, le
nouveau rapport moyen pondéré est de (1.386 + 0.005) x 10° (1c; MSWD de 0.66,
probabilité de 58 % ; Isoplot ; Ludwig, 2003). En excluant la mesure de Sano et al. (1988 b),
les mesures absolues ne permettent pas de conclure de I’existence de variations temporelles et
spatiales du rapport Ra. Elles indiquent toutefois que ces variations potentielles sont
probablement inférieures a 1 % (2c) entre 1956 et 1990, ce qui équivaut a < 0.03 %/an.

La comparaison relative des mesures des rapports *He/*He d’échantillons d’air
d’origine distincte, prélevés a différentes périodes, a amené certains auteurs a supporter
I’existence de variations de Ra temporelles (Brennwald et al. 2013; Matsuda et al., 2010 ;
Oliver et al., 1984 ; Pierson-Wickmann et al., 2001 ; Sano et al., 1988b, 1989, 1998) et
spatiales (Sano et al., 2010) inférieures a ou proches de 1 %. Ces variations sont généralement
attribuées a la libération d’une quantité importante d’hélium crustal radiogénique (*He) lors
de I’exploitation et de la combustion des combustibles fossiles depuis le début de I’ere
industriel. Pierson-Wickmann et al. (2001) ont également suggéré que I’augmentation de la
ventilation de I’eau souterraine, liee au réchauffement climatique pourrait impacter ce rapport.

Dans tous les cas, ces variations peuvent aussi résulter d’artefacts expérimentaux étant donné
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la précision nécessaire pour les detecter (Lupton et Graham, 1991; Sano et al., 1989;
Hoffman et Nier, 1993). Les études les plus récentes semblent supporter une variation
temporelle potentielle inférieure a 0.03%/an depuis 1973, ce qui s’avére cohérent avec
I’évaluation préalablement effectuée a partir des mesures absolues. Dans le Chapitre 3, nous
résumerons plus en détail les études portant sur les variations temporelles potentielles du
rapport *He/*He dans Iair depuis le début de I’ére industrielle. Dans les Chapitres 4 et 5, nous
nous concentrerons sur la possibilité d’une variation spatiale de ce rapport telle que proposee
par Sano et al., (2010).

1.4 Flux atmosphérique d’hélium (*He et “He) ; sources et

pertes.

Les flux atmosphériques d’hélium (*He, “He) sont liés aux échanges d’hélium
survenant entre la Terre solide, I’hydrosphére, I’atmosphere et I’espace.

Rayons cosmiques J
3H-3He |

Manteau
supérieur -

Manteau

inférieur

Figure 1.8 - Illlustration schématique de quelques sources de la Terre solide (CCF- crodte continentale
totale, OCF : crolte océanique, HSP : points chauds, MORF ; dorsale), de I’espace (les rayons

cosmiques) et des activités anthropiques (essais nucléaires 1945-1980).
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Les sources d’hélium en provenance de la Terre solide (primordial/radiogénique) sont
dispersées de fagon hétérogene sur Terre. Leurs flux peuvent étre ralentis et transportés par la
présence de corps aqueux, tels les océans et les eaux souterraines, ou possiblement accélérés
lors d’événements tectoniques et lors d’activités anthropiques (p.ex. les essais nucléaires de
1945-1980). Les sources d’hélium de la Terre solide comprennent notamment ; (i) les flux
crustaux des continents (CCF) et des océans (OCF); (ii) les flux mantelliques
conductifs/diffusifs passant par la crolte continentale (C-CD) et océanique (O-CD); (iii) les
flux mantelliques des dorsales (MORF), des zones de subduction (SUB) et des points chauds
(HSP). Une fois dégazés au niveau de la tropospheére, les flux d’hélium en provenance de la
Terre solide (Tab. 1.3) se diluent dans I’inventaire global d’hélium par I’intermédiaire de la

circulation atmosphérique préalablement définie (Fig. 1.8).

Tableau 1.3 — Flux naturels estimés en hélium (*He et “He) vers I’atmosphére terrestre. Les flux sont

normalisés avec la superficie totale de la Terre en metre (m,).

Sources Flux *Hex 510*3) Flux *Hex (10?) Ref.
(atom. mg -571) (atom. m. -571)
Fluxz océaniques
Crofite océanique (OCF) 0.020 - 0.062 (3 - 18)x10% a
Mantellique conductif/diffusif (O-CD) < 1.7 < 1.4 %108 a,b
Dorsales (MORF) 36 £ 10 (30 £ 15) x10° a, c
Zones de subduction (SUB) 6-9 (7 - 8) x10° a
Points chauds (HSP) 0.09 - 0.10 (0.03 - 0.09) %105 a
Fluz continentaux
Crofite continentale (CCF-total) 0.27 £ 0.08 (80 £ 30) x10° b
Mantellique conductif/diffusif par la croiite (C-CD) < 0.25 < 0.21 x10° a, b
Subaerial (Primordiaux) 10 - 1007 d
Volcanique subaerial 9-12 e
Continentaux moyen 418 x105 f
Fluz atmosphériques
Primordiaux (MORB, OIB, arcs et continents) 39 -85 (0.03-45) x10% a, c g
Continentaix maoyen (1-100) ? 418 %105 b, d, f
Précipitations aurorales ~50 h,i,j
Gaz interstellaires ~50 k
Interaction des rayons cosmiques galactiques ~60 h
Rayons cosmiques- production par accrétion directe ~10 1
Rayons cosmiques- production indirecte ~6 h
Galactique - production totale 0.05 1
Météorites et poussiéres cosmiques < 0.001 m
Poussiéres météorites 0.136 n
Perte thermique vers I'espace 30 - 60 6 %105 a, h,o, p
Perte non-thermique vers 'espace 13-50 (200 - 400) x 108 a, h, p, q
Perte totale vers l'espace 43 - 110 (206 - 406) x 105 h,p, q

Temps de résidence

0.28 - 0.80 Ma

0.9 - 4.0 Ma

Références:

a) Torgersen (1989), b) Torgersen et Clarke (1985), ¢) Torgersen et Ivey (1985), d) Lupton (1983), ¢) Allard (1992), f) Torgersen (2010),
g) Holland et Turekian (2010), h) Johnson et Axford (1969), i) Craig et al. (1975), j) Biihler et al. (1976), k) Holzer et Axford (1971),

1) Lupton (1973), m) Johnson (1971), n) Ozima et Podosek (1983), 0) Kockarts et Nicolet (1962), p) Kockarts (1973),

q) Banks et Holzer (1969)
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Les variations potentielles du rapport *He/*He dépendent de la distribution et de
I’ampleur des flux relatifs en *He et en “He survenant entre la Terre solide, I'hydrosphére,
I’atmospheére, et I’espace (Tab.1.3). Les échanges entre I’espace et I’atmosphére peuvent
notamment engendrer : (i) un apport d’hélium lors des précipitations d’électrons aurorales;
(i) une production in situ d’hélium par I’intermédiaire du rayonnement cosmique ; (iii) une
perte d’hélium vers I’espace. Les estimations des flux entre I’espace et I’atmosphere peuvent
varier dans le temps en fonction de phénomeénes tels que les variations du champ magnétique
(Torgersen, 1989).

Pour expliquer la composition isotopique en hélium atmosphérique actuelle,
Tolstikhin (1975) propose I’occurrence de cing etapes fondamentales survenues depuis la

formation de la Terre. Celles-ci comportent :

1) Le piégeage de gaz nobles primordiaux dans la Terre lors de son accrétion ;

2) La perte subséquente de gaz primordiaux et radiogéniques par la Terre solide ;

3) L’accumulation des gaz libérés par la Terre solide dans I’atmosphere ;

4) La formation de *He par I’irradiation cosmique, par des rayons cosmiques galactiques
et par I’accrétion a partir du vent solaire ;

5) La perte de *He et de “He vers I’espace, marquée par des taux d’échappements

distincts.

L’occurrence des deux premiéres étapes est notamment dévoilée par I’étude des
compositions isotopique en gaz nobles du manteau, de I’atmosphére et de la crodte.
L’existence de la troisieme étape est suggérée par I’étude des éléments issus de la
radioactivité, s’accumulant au cours du temps dans I’atmospheére suite a leur production. Par
exemple, une augmentation du rapport “’Ar/*Ar dans I’atmosphére au cours du temps résulte
de la production radioactive d’argon-40 (*°Ar) par le potassium-40 (*°K) (Pujol et al., 2013).
Cette accumulation est possible grace au champ magnétique terrestre qui agit comme un
bouclier protecteur en détournant une grande partie des particules incidentes en provenance de
I’espace. Certaines particules peuvent toutefois pénétrer I’atmosphere si elles présentent une
énergie supérieure aux forces répulsives liées a la rigidité du champ magnétique terrestre, dit
« cutoff rigidity ». Cette rigidité est liée a la direction des lignes de champ magnétique,
paralleles a I’équateur et perpendiculaires aux p6les. La perpendicularité des lignes de champ

magnétique aux pdles géomagnétiques permet une pénétration plus efficace du rayonnement
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cosmique et donc, une production locale plus importante en nuclides cosmogéniques. Les
particules chargées pénétrant I’atmosphere perdent de I’énergie par une cascade de collision
inélastique survenant avec les particules de I’air. Une augmentation de la quantité de
particules énergétiques pénétrant I’atmosphére peut survenir lors d’éruptions solaires et lors
de tempétes géomagnétiques. Celles-ci sont responsables d’une perturbation chimique
remarquable de I’atmosphere (Reddmann, 2010). En effet, les molécules réactives produites
par ionisation et dissociation (comme NOx, HOx) peuvent induire une perte d’ozone et
perturber la distribution des autres traceurs dans I’atmosphére. Cette ionisation est notamment

responsable d’une production de *He cosmogénique, liée & I”étape quatre.

La quantification des pertes et des gains d’hélium liés aux étapes quatre et cing est
pourvue d’une incertitude importante et découle en partie de I’étude du bilan global des
concentrations en hélium atmosphérique. A ces cing étapes s’ajoutent les processus de
mélange atmosphérique de I’hélium dans I’atmospheére et I’augmentation des flux d’origine
anthropique liés notamment a I’exploitation des combustibles fossiles et aux essais nucléaires
aeriens et souterrains des années 1945-1980. Dans les sections suivantes, nous approfondirons
les processus régissant les pertes d’hélium vers I’espace et résumerons briévement les sources

principales de ®He et de *He.

1.4.1 Pertes d’hélium vers I’espace

Les pertes vers I’espace constituent un parametre important de I’évolution de la
composition chimique de I’atmosphere. Une perte préférentielle de Xe vers I’espace depuis la
formation de la Terre, par rapport aux autres gaz nobles, est mise en lumiére par I’étude de la
composition isotopique du xénon atmosphérique (Pujol et al., 2011). D'autre part, une perte
préférentielle de ®Ne atmosphérique vers I’espace est suggérée par le rapport °Ne/*’Ne plus
bas dans I’atmosphére que dans le manteau. Néanmoins, aucun consensus n’existe a ce sujet.
Les pertes potentielles en Ne et en Xe se sont produites au tout début de I’histoire de la Terre,
lors de [I’accrétion, puis ont probablement cessé lorsque I’atmosphére est devenue
relativement stable, vers 4.3 Ga (Tolstikin et Marty, 1998). Le °Ne atmosphérique est
généralement assumé d’origine primordiale. Couplé a I’hélium, il a permis d’estimer la

concentration d’hélium primordiale (Mamyrin et Tolstikhin, 2013) :
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*Hea prim~ “’Nea x (*He/*’Ne)prim= (66.4 x 10') cm? x 500 = (33 x 10*") cm®
*Hea prim ~ "Hea prim < (CHe/*He)prim= (33 x 10%) cm® x (2.4 x 10™) = (0.8 x 10"°) cm®

ol “Hea prim €st la concentration primordiale initiale estimée dans I’atmosphére, “’Nea
est le contenu de I’atmosphére terrestre, (*He/*’Ne)yrim est le rapport primitif de matériels du

systéme solaire, (*He/*He)im est le rapport primordial.

En paralléle, la concentration en “He radiogénique produite depuis I’accrétion a
également eté évaluée (Mamyrin et Tolstikhin, 2013) :

4HeA'rad‘ maxz (4He/40Ar)rad‘ max X 40ArA’ rad = 10 X (37X1022) Cm3 ~ (37X1023) Cm3

ol (*He/*®Ar).ag équivaut environ au rapport maximum mesuré dans les gaz naturels et

“Ar est le contenu radiogénique dans I’air.

La concentration atmosphérique en “He est inférieure & celle attendue par les flux
d’hélium radiogénique (*He) survenant depuis la formation de la Terre. Ce défaut
d’abondance est lié a la perte continuelle d’hélium vers I’espace intersidéral. La Iégereté de
I’hélium (hélium-4; 4.003 g/mol) lui confere la capacité de s’échapper efficacement du
champ gravitationnel terrestre (Kockarts et Nicolet, 1962). Cet échappement est d’autant plus
important du fait que cet élément est chimiquement inactif et se présente préférentiellement
sous forme gazeuse dans I’air d0 & sa faible température de condensation (4.2 K a la pression
ambiante). Les pertes d’hélium se produisent a haute altitude, au niveau de I’exobase, ou la
température est usuellement supérieure a 1000 K. Les taux d’échappement des isotopes de
I’hélium (*He, “He) vers I’espace intersidéral dépendent de I’ampleur des processus
thermiques et non thermiques impliqués. Le mécanisme d’échappement conventionnel, dit de
Jeans, est d’origine thermale, ou les particules sont perdues lors de I’agitation thermique des
gaz en équilibre thermodynamique. Les atomes d’hélium sont perdus lorsqu’ils se dirigent
vers I’espace avec une énergie cinétique suffisante pour dépasser la vitesse d’échappement
(Ozima et Podosek, 2002). Puisque la vitesse des particules est liée a leur masse, les taux
d’échappements thermiques de ®He sont plus élevés que ceux de “He (Torgersen, 1989).
Ainsi, le temps de résidence de *He dans I’atmosphére est supposé plus court que celui de *He
(Tab.1.3). Les taux d’échappement des isotopes de I’hélium (*He, “He) par des processus de
Jeans ne sont toutefois pas suffisants pour que leur abondance atteigne un état d’équilibre
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(Bates et McDowell, 1957, 1959 ; Nicolet, 1961). Ainsi, les processus non thermiques,
impliquant des pertes d’hélium par accélération, peuvent jouer un réle important. Ces pertes
d’hélium (®He, “He) par accélération peuvent étre provoquées notamment par des
perturbations du champ magnétique terrestre. Ces perturbations peuvent survenir lors de
période de renversement du champ magnétique terrestre ou encore lors de périodes
importantes d’activité solaire pouvant se manifester par cycle de 11 ans. Selon Sheldon et
Kern (1972), les épisodes de renversement du champ magnétique pourraient permettre a
I’hélium atmosphérique d’atteindre un équilibre séculaire sur des échelles de temps
géologique. Ces épisodes sont marqués par une perte majeure de “He par la formation d’une
onde de choc, atteignant environ 700 km, lors de I’interaction entre les vents solaires et
I’atmosphére supérieure (Sheldon et al. 1972). La perte de *He lors des renversements peut
étre atténuée par I’apport de *He survenant avant et aprés ces événements par I’augmentation
de la pénétration des rayons cosmiques. En résumé, les processus non thermiques peuvent
provoquer une perte relative plus importante en “He qu’en ®He alors que les processus
thermiques semblent responsables d’une perte relative plus importante en *He qu’en “He
(Tab. 1.3). Indiquons que le transfert de I’hélium de la troposphére vers I’exosphére (transport
vertical) est difficilement quantifiable (Oliver et al., 1984). Ce transfert est lié au transport

turbulent survenant dans la tropospheére, dont les mouvements dominants sont latéraux.

1.4.2  Sources principales de “He

La source majeure de *He est sans controverse liée & la production in situ par
I’uranium et le thorium en provenance de la crodte terrestre. L’ampleur des flux en “He vers
I’atmospheére est intimement liée a la nature de la crodte terrestre et aux taux de fracturation
de cette crolte. Les éléments radioactifs (U, Th, Sm) se concentrent tout particuliérement
dans les granites, caractérisés par un réseau cristallin dense propice au piégeage de I’hélium.
L éjection de particules alpha (‘He) engendre I’apparition de traces de fissions, pouvant
favoriser dans certains cas le piégeage de I’hélium. L hélium est préférentiellement relaché
vers les phases fluides et gazeuses, créant un fractionnement avec son isotope pére lors du
dégazage. Cette libération (diffusive, advective) peut étre facilitée par la formation de
fractures et de failles (Chiyu, 1993; Sano et al., 1998; Giile. et al., 2002 ; Sano et Nakajima,
2008). Par exemple, Pierce et al. (1964) reporte une diminution de la concentration en hélium

en s’éloignant d’une faille profonde, générée par le soulevement Amarillo-Wichita au Texas.
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La libération d’hélium radiogénique peut également survenir avant I’occurrence d’un
tremblement de terre vers la surface suite a des secousses. Lors de cette libération, I’hélium
crustal se concentre généralement tout d’abord dans les fluides rencontrés (p.ex. eaux
souterraines, pétrole). L’augmentation de la concentration en hélium dans les fluides semble
ainsi liée a I’activité tectonique locale et/ou régionale (Chiyu, 1993 ; Kulongoski et al., 2003).
Indiquons que les gaz nobles sont plus solubles dans le pétrole que dans I’eau, engendrant un
enrichissement relatif dans les réservoirs d’hydrocarbure (Pinti et Marty, 2000).

Plusieurs auteurs ont estimé le flux total de la lithosphére continentale & partir de
I’épaisseur de la crodte et de son contenu en U et en Th avec un taux de libération de *“He de
100 %. Cette méthode indique un flux théorique d’environ 3 x 10™ atomes- m?%s™ (e.g.
Torgersen, 2010; Tolstikhin, 1975; Mamyrin et Tolstikhin, 1984 ; Torgersen, 1989). La
contribution naturelle totale des flux de “He vers I’atmosphére est ainsi d’environ 0.8 x
10°mol/an (Torgersen, 1989). Les flux en hélium radiogénique présentent toutefois des
variabilités naturelles au cours du temps en fonction des mécanismes responsables du
dégazage et du transport de cet élément dans différents contextes tectoniques (Torgersen,
2010). Un processus majeur de transport est défini par le transfert de I’hélium-4 accumulé
dans les eaux souterraines vers I’atmosphére (Torgersen et Ivey., 1985). Ce processus pourrait
générer des variations des flux d’hélium radiogénique entre les périodes interglaciaire et
glaciaire, liee a I’effet isolant de la glace (Pierson-Wickman et al., 2001). Un flux moyen log
normal d’environ 4.18 x 10' atomes *He- m?%s™ fut reporté par Torgersen (2010) pour
décrire I’ordre de grandeur mondial des flux crustaux de *He. Ce flux, évalué & partir de
formations d’eaux (lacs, eaux souterraines), varie d’un facteur de multiplication ou de
division de 45 (1c). Il équivaut & un flux de “He de 1.12 x 10° mol/an, variant entre (0.02 -
50) x 10° mol/an (1o).

1.4.3 Sources principales de *He

Les précipitations aurorales et le rayonnement cosmique représentent des sources
majeures de *He (Tab. 1.3). La production cosmogénique de *He par les rayons cosmiques et
lors des précipitations aurorales est intimement liée a la décroissance radioactive du tritium
d’origine naturelle. En effet, le tritium décroit de facon in situ dans I’air en ®He (demi-vie de
4500 * 8 jours[1SD]; Lucas et Unterweger, 2000). Toutefois, la concentration naturelle du
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tritium a été bouleversee lors des essais nucléaires des annees 1945-1980. Dans cette section,
nous étudierons ainsi la production et de la distribution du tritium d’origine naturelle et
anthropique. Le tritium stratosphérique et troposphérique est graduellement assimilé au
systeme hydrologique sous forme d’eau tritiée (HTO), par I’intermédiaire des précipitations.
Sa concentration dans I’eau est mesurée en unité tritium (1 unité tritium = 1TU=rapport T/H
de 10™®). A moindre échelle, le tritium est mesuré sous sa forme gazeuse (HT) et liée & la
matiere organique (CH3T). Cet élément radioactif est distribué de fagon hétérogene sur Terre,
en fonction de la localisation de ces sources, de la circulation hydrologique et de la circulation
atmosphérique. Couplé & I’hélium-3, il peut notamment permettre la datation *H-*He des eaux

souterraines et le tracage des courants océaniques.

D’autre part, nous nous intéresserons au dégazage de *He primordial & partir de la
Terre solide. Les gaz primordiaux d’origine mantellique sont en partie libérés dans I’océan de
facon conductif/diffusif au travers de la crolte océanique et via les activités hydrothermales
au niveau des dorsales océaniques (Lupton et al., 1977), des points chauds (Kurz et al., 1982)
et des arcs volcaniques (Poreda et Craig, 1989). Les eaux océaniques transportent ainsi des
signaux enrichis en *He vers la surface (Bianchi et al. 2010). Les gaz primordiaux riches en
*He peuvent également étre libérés directement dans I’air par I’intermédiaire du volcanisme
subaérien et a moindre échelle, par des processus diffusifs/conductifs au travers de la crodte
continentale (Torgersen, 1989 ; Graham, 2002).

1.4.3.1 Flux de 3He lié a la production et a la distribution du tritium (cosmogénique/

anthropique)

Le tritium naturel est produit dans I’atmosphére principalement par I’interaction du
rayonnement cosmique galactique (GCR — « galactic cosmic rays ») avec les constituants de
I’atmosphére, notamment I’azote (**N), I’oxygéne (*°0) et I’argon (*°Ar).

160+n—>14N+3H
“N+n—3"He+°H

14N+n_>12C+3H

Environ 55 % de ce tritium «cosmogénique» est contenu dans la stratosphére
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(Masarik et Beer, 1999). Le taux de production moyen naturel du tritium dans I’atmosphére
supérieure est de ~4500 atomes m? s (Craig et Lal, 1961; Masarik et Beer, 2009),
équivalent & ~0.5 kg/an (Guétat et al., 2008 ; Péron et al., 2016 ; UNSCEAR, 2000). La
concentration naturelle globale de tritium dans I’atmosphere est de ~3.6 kg. Elle comporte
~1.1 kg de tritium gazeux (HT) qui se convertit sous forme tritiée (HTO) en ~6.5 ans (Mason
et Oestlund, 1979).

Teneur en tritium dans
la vapeur d'eau (TU)
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Figure 1.9 - (a, b) Simulation de la moyenne annuelle de la teneur en tritium dans la vapeur d’eau
(TU) en fonction de la pression atmosphérique (hPa) et de la latitude LMDZ-iso pour (a) la
stratosphére entre 0 et 200 hPa et (b) la troposphére entre 200 et 1000 hPa. (c) Taux de production
naturel en tritium selon Masarik et Beer (2009) pour un parametre de modulation solaire de
®=550 MV et pour I’intensité du champ magnétique actuel. Images modifiées a partir de Cauquoin et
al. (2012). (1 unité tritium= 1 TU = rapport T/H de 10™).

Le taux de production des nucléides cosmogéniques est genéralement proportionnel
aux flux de particules provenant de I’espace. Il varie avec I’altitude et la latitude en fonction
de I’intensité du champ géomagnétique et de I’activité solaire. Il augmente avec la diminution
de la rigidité magnétique. Ce phénomeéne explique en partie les concentrations plus élevées en
tritium au niveau des poles, reportées par les simulations de la répartition du tritium naturel
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effectuées par Cauquoin et al., (2015) (Fig. 1.9). La concentration en tritium particuliérement
élevée au niveau de la troposphére de I’ Antarctique est due a un effet additionnel représenté
par la présence d’un fort vortex polaire favorable aux intrusions stratosphériques (Cauquoin et
al., 2015; Fourré et al., 2006 ; Jouzel et al., 1979, 1982 ; Taylor, 1968 ; Wagenbach et al.,
1998).

Le tritium peut également étre produit par des réactions nucléaires de fission ternaires
survenant avec les isotopes du lithium (°Li, 'Li), de I'uranium (**U, #*®U) et du plutonium

(*°Pu) dérivés de la Terre solide.

Tableau 1.4 - Production de tritium par fission ternaire pour “*U, *®U et “*Pu (d’aprés Lasser, 2013)

Nuclides Gamme de rendement

de fission (atomes *H/fission)

Uranium-235  (*°U) (0.8-1.32) x 10™
Uranium-238 (%) (0.68 - 0.91) x 10™
Plutonium-239 (*°Pu) (1.34-1.8) x 10

Puis, il peut étre produit lors de I’activation neutronique du bore (*°B, ''B) et du
deutérium (Kalinowski, 2004). Indiquons que I’activation neutronique est un processus dans

lequel des éléments d’une substance deviennent radioactifs sous I’effet d’un flux neutronique.

UB+n—n+2a+3H+0.23 MeV
B + n— 2 0+ °H+ 0.23 MeV
Y8 + n— q + 'Li + 2.79 MeV

H+n—sa+H+y

Lors d’explosions nucléaires, une libération importante d’énergie survient par la
fission d’atomes lourds, tels I’uranium (**U) et le plutonium (**°Pu), générant I’émission de
produits de fission et de neutrons. Les neutrons émis peuvent & leur tour provoquer
I’activation de molécules dans I’atmosphére, causant I’apparition de produits d’activation.
Ainsi, le tritium produit par la fission d’atomes lourds et par I’activation neutronique est

majoritairement d’origine anthropique. Les essais nucléaires aériens et souterrains des
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années 1945-1980 représentent la source anthropique ayant libéré la plus grande quantité de
tritium sur une courte période de temps. Ces essais ont augmenté drastiguement la
concentration de tritium dans I’air par la libération de ~650 kg de tritium, principalement dans
I’hémisphére Nord (UNSCEAR, 2000). Environ 90 % du tritium émis par ces essais ont
atteint la stratosphere. Ce tritium fut par la suite graduellement délesté dans la troposphére par
I’intermédiaire des précipitations. Un pic de concentration fut ainsi enregistré entre 1963 et
1965 dans les précipitations mondiales (AIEA, 1992 ; Fig. 1.10).
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Figure 1.10 - Concentration en tritium dans les précipitations (TU= rapport T/H de 10™*®) en fonction

du temps (année) pour quelques localisations situées dans I’hémisphére Nord (Vienne, Tokyo) et dans

I’hémisphere Sud (Kaitoke, Cape Grim). Modifié d’apres AIEA, V. (1992).

En comparaison, la quantité de tritium émise par les usines de traitements des
combustibles nucléaires, les déchets industriels et médicaux, ainsi que les centrales nucléaires,
est tres faible. Cette faible libération est marquée par un retour progressif vers des
concentrations naturelles en tritium dans les précipitations (Fig.1.10). Par exemple,
seulement 2 a 3 kg de tritium par années peuvent étre extraits des deux uniques réacteurs a
eau lourde dans le monde munis d’un TRF (Tritium Removal Facility) (Ni et al., 2013). Ces
réacteurs sont localisés au Canada (Darlington) et en Corée (Wolsong). La production globale
des centrales nucléaires, de I’ordre de quelques kg par années, demeure cependant mal
contrainte (Lasser, 2013 ; Ni et al., 2013).

1.4.3.2  Flux de *He en provenance des précipitations aurorales

L une des sources majeures de *He provient des précipitations aurorales, survenant
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dans I’ionosphére, principalement au niveau des pdles (Tab. 1.3). Ces précipitations résultent
d’un bombardement de I’atmosphere par I’entrée intensive de particules chargées de haute
énergie (protons, électrons, “He, noyaux lourds). Lors de leur entrée dans I’atmosphére
terrestre, les électrons dont I’énergie est d’environ 10 keV, provoquent I’apparition de la
lumiére caractéristique des aurores boréales (Walt, 1965). Les aurores sont genéralement
associées a des perturbations du champ magnétique terrestre. Afin de caractériser les
particules aurorales, des roguettes furent lancées au niveau des aurores (~160 km d’altitude)
permettant d’exposer un systéeme d’échantillonnage métallique aux radiations aurorales. Les
particules aurorales mesurées présentent des quantités relativement faibles en ions He® par
rapport aux précipitations d’origine terrestre ou ces ions sont prédominants (Whalen et al.,
1971), et un rapport “He : *He (2350 : 1) similaire au vent solaire (Axford et al., 1972). Les
mesures en hélium et en hydrogéne ionisés indiquent ainsi que ces particules aurorales
proviennent probablement des vents solaires (Whalen et al., 1971, Axford et al., 1972). Ces
vents représentent des flux de particules d’énergie thermique élevée s’échappant de la
gravitation du Soleil. La pression plus élevée dans la couronne solaire que dans le milieu
interstellaire favorise cet eéchappement. Au niveau mondial, les précipitations aurorales
peuvent potentiellement apporter un flux en ®He d’environ ~50 x 10° atomes-m?-sec™
(~1340 mol/an). Une augmentation de *He injecté dans I’atmosphére terrestre est possible
grace au renforcement systématique de I’activité solaire survenant depuis plus de 100 ans. Ce

renforcement est indiqué par I’amplification du nombre de taches solaires observeées.

1.4.3.3  Flux de *He de la poussiére cosmique

Les poussiéres cosmiques (micrométéorites [~25 a ~400 um], IDPs; « Interplanetary
Dust Particles» [~1 a ~30um]) sont des grains extraterrestres dérivants d’astéroides et de
cometes, dans des proportions variables. Elles sont généralement collectées dans la
stratosphére (e.g. Brownlee, 1985; Rietmeijer, 1998), dans les sédiments marins de grande
profondeur (e.g. Ganapathy et al., 1978; Blanchard et al., 1980, Brownlee et al., 1997,
Winckler et Fischer, 2006) et dans les calottes polaires (e.g. Taylor et al., 2000; Tereda et al.,
2001 ; Winckler et Fischer; 2006 Duprat et al., 2005; Duprat et al., 2007). Ces zones sont
caractérisées par une faible accumulation de matiére terrestre. En Antarctique, le Déme C
(Dome Concordia; 75 °S, 123 °E) et le Dome F (Dome Fuji; 77.3 °S, 39.7 °W) représentent
deux exemples de bases de collecte de poussiéres cosmiques.
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Selon les mesures effectuées entre 1991 et 1996 par un spectrométre SWICS (Solar
Wind lon Composition Spectrometer) disposé dans le vaisseau Ulysse, la composition du vent
solaire présente un rapport moyen “He/*He de 2450 + 460 (Bodmer et Bochsler, 1998). De
facon générale, les poussieres cosmiques présentent une composition isotopique en gaz noble
correspondant a celle du vent solaire fractionng, lié a la perte de gaz lors de leur transport
dans I’atmosphere (Kehm et al., 2002). Ainsi, les particules fines (IDPs) collectées dans la
stratosphére présentent une composition isotopique en hélium d’origine extraterrestre
(“He/’He ~ 4170 + 500 ; Nier et Schlutter, 1992). Cette composition est similaire & celle
mesurée récemment par Winckler et Fischer (2006) pour des poussiéres accumulées dans une
carotte de glace de I’Antarctique (*He/He ~ 4626 + 465 ; IDPs), échantillonnées par EPICA
(European Project for Ice Coring in Antarctica). A partir de cette carotte de glace, Winckler et
Fischer (2006) estiment un flux médian de ®He d’environ (7.5 + 2.9) x10™ cm® STP cm™ ka™*
(6.4 + 2.5 atomes-m™-s™') relativement constant depuis plus de 13 ka. Ce flux est cohérent &
ceux évalues pour des latitudes faibles dans les sédiments marins (Marcantonio et al., 2001).
Donc, le flux de *He des poussiéres cosmiques est négligeable par rapport aux flux des

précipitations aurorales et aux flux d’origine primordiale.

1.4.3.4  Flux primordiaux via les océans

Le flux global d’hélium-3 (®°y) des rides mi-océaniques a été évalué par Craig et al.
(1975), a partir d’un modele de boite «box model», a 1070 + 270 mol/an. Ce flux est
supporté par plusieurs auteurs a partir de modeles multiples (Cartigny et al., 2008 ; Farley et
al., 1993 ; Welhan et Craig, 1983). A partir du flux de carbone mantellique de la cro(ite
océanique et du rapport moyen C/°He des roches méres, Cartigny et al. (2008) reportent un
flux analogue (®°% ~10° mol/an). A partir d’une simulation considérant une injection en
régime permanent de *He seulement au niveau des axes des dorsales océaniques et un
mélange subséquent de cet hélium par la circulation océanique, Farley et al. (1993) appuient
la possibilité d’un flux de ~10° mol/an. Toutefois, ces auteurs suggérent que ce flux pourrait
étre surestimé par rapport a la valeur moyenne, puisqu’il pourrait résulter d’éruptions
épisodiques de courtes durées. La possibilité d’un flux plus faible fut préalablement suggérée
par Jean-Baptiste (1992a), indiquant un flux hydrothermal de *He variant entre 267 et
534 mol/an, sur la base d’un modéle en boite utilisant la distribution de ®He mesuré dans
I’océan profond pour trois principaux bassins océaniques (Atlantique, Indien et Pacifique).
Bianchi et al. (2010) ont récemment révisé cette valeur & 527 + 102 mol/an, en incluant les
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flux tridimensionnels de traceurs diffusifs et advectifs. Ce flux est cohérent avec celui évalué
récemment par Holzer et al., (2017), variant entre 640 et 840 mol/an, a partir d’un modele de
circulation océanique et d’une source d’hélium lié a I’ouverture du plancher océanique. Ainsi,
I’évaluation des flux océaniques de *He varie d’un facteur deux en fonction des études et des
méthodes employées. Ces flux de *He varient entre 425 & 1340 mol/an (Craig et al.,1975;
Bianchi et al., 2010).

latitude

latitude

Figure 1.11 - a) Simulation des excés de *He dans I’eau de mer (%), par rapport a la norme
atmosphérique, pour une profondeur de 2500 m (6 *He= [3He/4Hemesu,é/RA-1] x 100). Les cercles
colorés correspondent aux profils observés a 2500 m de profondeur. b) Simulation de *He d’origine
non atmosphérique (nmol/m?) pour des profondeurs supérieures & 1000 m. Les simulations sont basées
sur des modeles de circulation océanique générale et sur la base de données de « World Ocean
Circulation Experiment ». Les régions blanches indiquent les zones potentiellement contaminées par

de *He tritiogénique. (Bianchi et al. 2010)
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Dans tous les cas, la distribution des flux de ®He en provenance du manteau vers
I’océan est loin d’étre homogéne (Fig.1.11; Bianchi et al., 2010). Ces flux suivent la
circulation océanique, atteignent éventuellement I’atmospheére et s’équilibrent, engendrant une
perte de *He vers I’air environnant. La distribution des flux de *He mantellique vers
I’atmosphére peut indiquer les zones pouvant engendrer des excés potentiels de *He dans

atmospheére (Fig. 1.12).

Océan — Atmosphere (flux *He mantellique)

mol/m?/an

60E 120E 180 120W 60W 0

Figure 1.12 - Flux d'hélium-3 mantellique de I’océan vers I’atmosphére. Note : I’échelle de couleur

est logarithmique. (D'aprés Holzer et al., 2017).

1.4.3.5 Les flux primordiaux subaériens

Le volcanisme subaérien, caractérisé par un flux de ~300 mol/an, équivaut a ~10 %
des sources de ®He (Allard, 1992 ; Marty et Tolstikhin, 1998). Ce volcanisme peut libérer des
concentrations importantes en *He mantellique et en gaz a effet de serre, notamment le CO,,
ayant le potentiel d’impacter la composition locale de ces éléments dans I’air sur quelques
années (Pierson-Wickman et al. 2001). Des éruptions volcaniques majeures sont notamment
survenues au XX° siécle a la Montagne Pélée (Martinique, France ; 1902), a Katmai (1912), a
Agung (1963), au Mont Saint Helens (Washington, E.-U.; 1980), a EI Chichon (Mexique ;
1982) et au Mont Pinatubo (Phillipines, 1991).
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1.5 Conclusion

Le rapport isotopique de I’hélium dans I’atmosphére (Ra=>He/*He) est usuellement
considéré constant jusqu’a une altitude de ~100 km. Cette constance est soutenue par la
turbulence de la troposphere, permettant un mélange efficace des faibles flux d’hélium avec
I’hélium atmosphérique global (*He global = 9.3 x 10* mol ; *He global ~ 1.29 x 10° mol).
Les sources principales de “He (e.g. cro(ite continentale) et de *He (e.qg. dégazage mantellique,
apport via les rayons cosmiques et les précipitations aurorales) sont néanmoins distinctes et
leurs flux respectifs peuvent varier dans le temps et dans I’espace. Le bilan naturel entre les
flux entrants et sortants de *He et de “He dans I’air (Tab. 1.5), indiqué par leurs sources
principales, suggere toutefois une faible accumulation de I’hélium dans I’atmosphére au cours

du temps.

Tableau 1.5 - Estimations des flux & partir des sources principales naturelles (*He, “He)

Flux Entrants (mol/an) Sortants (mol/an)
®*He (dorsale + volcanisme subaérien ~ (425 a1340) + 300 + 427
+ rayons cosmiques + précipitations aurorales) + 1336 1150 a 2940
~ 2488 a 3403
*He (origine continentale) ~ (0.02 & 50) x 10° (0.5a1.1) x 10°

Depuis le début de I’ere industrielle, I’exploitation et la combustion des énergies
fossiles ont probablement augmenté les flux d’hélium crustaux (‘He) alors que les essais
nucléaires des années 1945-1980 ont augmenté les flux de *He par la décroissance radioactive
du tritium. L’absence de variation du rapport *He/*He dans I’air n’a pas été démontrée de
facon indiscutable dans la littérature puisque (i) le bilan entre les flux entrants et sortants des
isotopes de I’hélium (*He, *He) posséde une incertitude importante liée & la complexité des
processus d’échanges s’effectuant entre la Terre solide, I’atmosphere et I’espace; (ii) le
nombre de mesures absolues du rapport Ra est faible et celles-ci possédent une incertitude
d’environ 1 % ; (iii) I’une des mesures absolues du rapport Ra, effectuée au Japon par Sano et
al. (1988 b), est significativement différente des autres mesures absolues (iv) les variations
potentielles des rapports *He/*He reportés dans des échantillons d’air au niveau du pour mille

présentent des incertitudes qui se superposent et des causes mal contraintes, pouvant étre
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expérimentales ou réelles. Malgré ce doute alimenté par le manque de preuves pouvant
soutenir la stabilité du rapport Ra, I’air est utilisé comme standard international dans plusieurs

laboratoires a travers le monde.

Les mesures isotopiques en hélium, effectuées dans quelques domaines d’études (e.g.
datations des eaux souterraines), permettent présentement des estimations de hautes
précisions, au niveau du pour mille (e.g. Jean-Baptiste et al., 1992b ; Solomon et al., 1992).
Tout particuliérement & ce niveau de précision, il est possible que le rapport *He/*He dans
I’air varie dans le temps et dans I’espace. L’existence de telles variations remettrait en cause
I’utilisation de I’air comme standard universel au niveau du pour mille. Ces variations
impliqueraient I’utilisation de I’air correspondant au milieu d’échantillonnage pour corriger
les mesures (*He/*He) de toutes contributions atmosphériques. D’un autre coté, la détection de
variations significatives du rapport *He/*He dans I’air pourrait s’avérer extrémement utile
pour estimer de facon inerte la quantité de gaz carboniques (CO,) émis mondialement via
I’exploitation des énergies fossiles (signature enrichie en “He) au cours du temps (Sano et al.
1989, 2010) ou encore la quantité de CO, émis régionalement en zone volcanique (signature
enrichie en *He). L’hélium atmosphérique pourrait ainsi représenter un outil de choix pour le
tracage du dioxyde de carbone dans I’atmosphére. Au niveau polaire, un enrichissement local
en He dans I’air pourrait étre couplé aux mesures de tritium pour estimer les flux d’origine

extraterrestre (rayonnement cosmique, précipitations aurorales).

Ainsi, nous avons entrepris plusieurs projets au CRPG (Nancy, France) avec une
approche expérimentale afin de vérifier si : (i) des variations temporelles du rapport *He/*He
dans I’air peuvent étre causées par les activités anthropiques dans I’hémisphere Nord (France)
et dans I’hémisphére Sud (Cape Grim, Australie) depuis le début du 20e siecle; (ii) des
variations du rapport *He/*He dans I’air peuvent survenir du fait de I’activité nucléaire
humaine (Centrale nucléaire de Chinon en France, site proximal a I’accident de Fukushima
Dai-Ichi au Japon); (iii) des variations spatiales régionales peuvent survenir mondialement
(zones couvrant plusieurs latitudes et longitudes) et a proximité de sources importantes de
dégazage mantellique en régions volcaniques/tectoniques actives (e.g. Erta Ale, Ethiopie).
Pour ce faire, un systéme analytique et expérimental a été développeé préalablement par Mabry
et al. (2013), permettant d’obtenir une bonne reproductibilité & long terme des mesures
isotopiques en hélium et une bonne précision au niveau du pour mille. Les résultats obtenus

pourraient notamment permettre : (i) d’appuyer ou pas I’utilisation de I’air comme standard
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isotopique de I’hélium dans I’atmosphere, dans I’espace et dans le temps; (ii) d’évaluer
possiblement les flux nécessaires (*He ou “He) pour induire une variation du rapport *He/*He
dans I’air, en fonction de la distance avec la source d’émission (e.g. distance avec I’édifice
volcanique) (iii) d’évaluer si une variation du rapport *He/*He dans I’air pourrait étre utilisée
pour tracer les gaz réactifs (e.g. CO,, SO,) émis par une source commune enrichie en *He

(e.g. volcans) ou en “He (e.g. combustibles fossiles).
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Chapitre 2

Meéthodologie expérimentale

Au Centre de Recherches Pétrographiques et Géochimiques (CRPG; CNRS-Université
de Lorraine), une précision de I’ordre du pour mille (2%., 2c) a été obtenue pour les mesures
des rapports isotopiques de I’hélium (*He/*He) effectuées a I’aide de la méthode développée
par Mabry et al., (2013). Cette méthode est basée sur la comparaison relative des rapports
isotopiques de I’hélium obtenus pour différents échantillons d’air. La procédure totale
comporte cing étapes fondamentales, dont la préparation des standards et des échantillons,
I’échantillonnage, la purification des échantillons, I’analyse en laboratoire et le traitement des

données.

2.1 Préparation des standards et des echantillons

2.1.1. Lesstandards (interne et externe)

Lors d’une analyse d’intercalation, la composition isotopique en hélium d’un standard
dit «interne » est mesurée plusieurs fois en alternance avec celle d’un échantillon afin de
corriger des dérives instrumentales potentielles survenant lors de I’analyse. Un standard dit
«externe» subit la méme procédure que les échantillons d’air (purification, analyse
d’intercalation). Ce «standard externe » est analysé périodiquement afin de s’assurer de la
stabilité a long terme des mesures. Les standards utilisés dérivent de I’air ambiant collecté en
France sur la cOte bretonne a la pointe du Raz (standard interne) et dans un parc situé a

proximité du CRPG (standard externe).

Le standard interne a été prélevé et purifié par Morgan Le Brun (2008). L’air de ce
standard a été prélevé dans un réservoir en acier de 2.3 L de volume préalablement mis sous
vide (10® mbar). Ce réservoir a été connecté a un tube de verre contenant un gel silicaté afin

d’éliminer I’eau lors de I’échantillonnage. Ce standard interne a été par la suite purifié au
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laboratoire des gaz rares du CRPG par I’intermédiaire de getters de titane (800 °C) et de
charbons actifs (77 K). Cet air a été dilué une premiére fois dans la ligne de purification. La
pression obtenue supérieure a celle estimée a I’aide du volume de dilution a indiqué un
piégeage inefficace des getters. Environ 60 g de mousse de titane ont été ajoutés afin
d’augmenter la capacité des getters (Le Brun, 2008). Par la suite, une seconde dilution et
purification ont été entreprises par I’intermédiaire des deux nouveaux getters (800 °C ; 109 h)
et de charbons actifs (77 K; 2 h 30). Lorsque la pression fut stabilisée, suite au piégeage de
I’argon, le gaz fut introduit dans une bouteille de 10 L (30 minutes d’équilibration). D’autre
part, le standard externe (nommé BB, comme Brabois) provient du parc de Brabois localisé a
Villers-les-Nancy, France (48°39’38.38” N, 6°08’56.98” E). La seule source d’hélium
potentielle, soit une centrale nucléaire, est située a une distance importante d’environ 85 km,
impliquant une influence probablement négligeable sur la composition isotopique en hélium
mesurée dans le parc de Brabois (Mabry et al., 2013). Ce standard externe est utilisé afin de
verifier la stabilité des mesures. Lorsqu’une dérive instrumentale est suspectée, il est utilisé
pour corriger les mesures afin de pouvoir les comparer. L’échantillon d’air BB a été recueilli
dans un réservoir en acier inoxydable de 2.3 L. Par la suite, il a été relie a la ligne de
purification des gaz et périodiquement analysé. La procédure de purification et d’analyse
effectuée pour cet échantillon est identique a celle effectuée pour tous les autres échantillons

d’air que I’on veut tester.

Mabry et al. (2013) ont mesuré un fractionnement initial (3.6 + 0.2 % ; 1 SD), entre les
standards interne et externe, avec un rapport *He/*He plus faible pour le standard interne. Ce
fractionnement pourrait avoir été induit lors de la purification du standard interne par des
effets thermiques liés a I’inefficacité préalable des piéges chauds et froids (Mabry et al.
2013). Les mesures obtenues pour ce fractionnement ont néanmoins varié au cours du temps
en fonction de I’instrumentation (dont les conditions d’usage du filament). Lors des analyses
effectuées en 2014, le fractionnement mesuré presentait une valeur stable de 3.3 %
0.2 % (1 SD), puis de 2.9 + 0.2 % (1 SD) en 2015, suite a un changement de filament. Elle
indique la nécessité de vérifier la stabilité du rapport *He/*He de ce standard au cours du
temps a I’aide d’un standard externe (BB).
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2.1.2 Echantillons : air ambiant

Les échantillons d’air ont été prélevés dans des tubes de cuivre scellés a froid, selon
une technique similaire a celle utilisée pour les échantillons d’eau et dans des réservoirs en
acier inoxydable (Zhou et al., 2005). Nos réservoirs en acier inoxydable sont caractérisés par
des volumes de 500 cm® (Swagelok™ modéle 304L-HDF4-500) et de 50 cm® (Swagelok™
modéle SS-4CS-TW-50). Ils sont munis de deux vannes (Swagelok™ modéle SS-8BG-TW-
VD) positionnées en série qui permettent une bonne isolation de I’air échantillonné (Fig. 2.1).
Avant I’échantillonnage, ils sont mis sous vide (10" mbar) & I’aide d’une pompe primaire et
d’une pompe secondaire. Sur le site d’échantillonnage, les vannes du réservoir sont ouvertes
pendant 10 minutes afin de collecter I’air par équilibration. Les conditions météorologiques
(température, pression, vitesse et direction du vent, humidité) sont enregistrées.

A) Réservoir 500 cm?

B) Réservoir 50 cm?

Q) Clé
dynamométrique

Figure 2.1 — Réservoir en acier inoxydable utilisé pour échantillonner I’air ambiant.

2.1.3 Echantillons : boules de pétanque et une piéce de voiture francaises

Une série de boules de pétanque et un flotteur de carburateur (voiture Renault de
1910) ont éte recueillis. Ces réservoirs creux, en acier inoxydable, ont piégé un volume d’air
d’environ 100-160 cm® & I’intérieur de ceux-ci, au moment de leur fabrication. Les boules
analysées lors de cette thése comprennent des boules récentes, utilisées comme référence,
ainsi que des boules plus anciennes (1965, 1990, 2010, 2014), aimablement fournies par la
sociétée OBUT. Chacune de ces boules, en acier inoxydable, est issue du soudage de deux
demi-spheres creuses d’environ 6 mm d’épaisseur, nommées coquilles. Toutes les boules,

excepté celle de 1990, ont subi un traitement thermique suite a la soudure. Celle de 2010 a
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probablement subi un chauffage rapide par induction pendant environ 10 minutes a 860 °C.
Celle de 1965, en acier inoxydable martensique, a probablement subi un traitement de recuit.
Ce traitement est caractérisé par un chauffage a 820 °C, puis d’un refroidissement rapide de 8
heures. Il est suivi d’un traitement de type trempe et revenu comportant une heure de
chauffage a 960 °C et enfin d’un refroidissement rapide.

"EBoule de pétanque
-

L e

d|qeleA

Jauge ionique

Figure 2.2 — (a) Piéce du réservoir contenant la boule de pétanque. (b) Réservoir fermé mis
préalablement sous vide par I’intermédiaire de la ligne de purification: vue en coupe. (c) Presse
hydraulique KSC-10 utilisée pour percer la boule de pétanque avec une pointe. (d) Boule de pétanque

percée. (e) Piéce de voiture Renault 1910 (flotteur de carburateur).

La surface de chaque boule a été amincie d’environ 3 mm sur une surface d’environ
2 cm? afin de faciliter leur percage. Pour éliminer les impuretés présentes sur leur surface, les
boules ont été nettoyées aux ultrasons. Une boule est alors selectionnée pour I’analyse. Elle

est positionnée dans un réservoir cylindrique afin que sa surface amincie soit mise en contact
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avec une pointe disposée dans un volume variable (DN 40CF-304L). Le systeme, en acier
inoxydable, est scellé et relié a une pompe turbomoléculaire jusqu’a I’obtention d’un vide de
I’ordre de 10 " mbar. Le systéme est isolé par une vanne manuelle disposée entre le réservoir
et un volume intermédiaire attaché a la ligne de purification. Une presse hydraulique KSC-10
est utilisée afin de pousser sous pression la pointe, placée dans le volume variable, utilisée
afin de percer la boule. Enfin, une jauge ionique permet de mesurer I’augmentation de
pression dans le réservoir lors du percage de la boule. Nous avons utilisé un volume variable
intermédiaire (soufflet) placé entre le systéme contenant la boule de pétanque et la ligne de
purification. Ce volume fut utilisé afin de transférer par équilibration la majeure partie du gaz
contenu dans la boule. Une procédure similaire fut appliquée avec le flotteur du carburateur
(voir plus loin). Néanmoins, nous avons utilise une pointe plus fine étant donnée que

I’épaisseur du contenant en acier inoxydable du flotteur est d’environ 2 millimétres.

2.1.4 Echantillons : chambre d’accumulation

Un contenant cylindrique constitué d’un seau en plastique transformé (volume =
0.02m?, surface circulaire = 0.28 m?), la chambre d’accumulation, a été utilisé afin
d’accumuler les gaz libérés par le sol en milieu volcanique, & I’Erta Ale, en Ethiopie. La
concentration en CO, (ppmv) accumulée dans la chambre est mesurée alors que des
échantillons d’air sont prélevés périodiquement dans des tubes de cuivre pour I’analyse de
leur composition isotopique en hélium. L’objectif est de mesurer une variation du rapport
isotopique de I’hélium (*He/*He) dans la chambre, induite par le dégazage du sol. Cette
variation a permis I’estimation des flux d’hélium en provenance du sol (¢sne) et des flux
simultanés en CO, d’apres les mesures de terrains (¢co,). Le rapport entre ces deux flux a
permis d’évaluer le rapport CO,/*He des gaz émis par le sol. Les émissions gazeuses
proviennent d’un transport diffusif et/ou d’un transport advectif dans les fissures et les pores.

A

;X

Figure 2.3 — Chambre d’accumulation placée sur la surface du sol a I’Erta Ale.
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2.2 Purification et analyse des isotopes de I’hélium

La précision obtenue pour les mesures de la composition isotopique de I’hélium par
spectrométrie de masse dépend du type d’instrument utilisé, de la stabilité instrumentale, de la
qualité du vide dans la ligne de purification et de la qualité du systéme de purification. Le
laboratoire des gaz rares du CRPG est équipé d’un systéeme de climatisation permettant de
réguler les conditions de laboratoire (température, humidité). Des systémes de pompage
composés de pompes primaires a membrane, de pompes secondaires et de pompes
cryogéniques permettent I’obtention d’un vide de I’ordre de I’ordre de 10 ® mbar. Le systéme
de purification est composé de getters et de charbons actifs permettant I’élimination des gaz

dont la mesure n’est pas désirée.

Les échantillons gazeux, comme I’air et les gaz naturels, possedent une quantité
importante de gaz réactifs a éliminer. Les getters sont des fours composés de métaux actifs
(ZrAl, ZrTi), permettant I’adsorption de gaz actifs. La température des getters est réglée entre
la température de la piéce (18 °C) et 800 °C, en fonction des espéces que I’on veut piéger et
des matériaux les constituant. Les pieges froids (charbons actifs a la température de I’azote
liquide) permettent de diminuer la pression partielle des gaz indésirables (notamment Hz, H20
et CO2) par I’intermédiaire de I’azote liquide. La diminution de la quantité de molécules
gazeuses indésirables permet de réduire le bruit découlant des collisions entre les particules
lors du pompage. Elle permet aussi la diminution des interférences pouvant survenir lors de

I’analyse entre les pics de masses similaires, comme les ions HD et *He.

2.2.1 Systéme de purification

La ligne de purification des gaz rares utilisée lors de cette these comporte une série de
charbons actifs et de getters. Cette ligne est munie de deux pompes turbomoléculaires Pfeiffer
TC 600 (Turbol, Turbo2 ; Fig. 2.4) et d’une pompe cryogénique munie d’un contréleur Cryo-
con 32B (Cryol; Fig. 2.4) permettant I’obtention d’un vide de I’ordre de 10" mbar. Une
pompe cryogénique additionnelle munie d’un contrdleur modele 9700 (Cryo2; Fig. 2.4),
connectée au spectromeétre de masse SFT, a été utilisée jusqu’au début de novembre 2015,
lorsqu’elle a cessé de fonctionner. Les mesures ultérieures n’ont pas montré de dégradation

des résultats.
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Figure 2.4 — lllustration de la ligne d’extraction et de purification du laboratoire des gaz rares

(modifiée d’aprés Mabry et al., 2013).

Le nanometre a capacitance, localisé dans le premier volume d’extraction, permet
d’ajuster la quantité d’air libéré en provenance de I’échantillon dans la ligne de purification.
La ligne de purification, chauffée a environ 150 °C, est tout d’abord refroidie a température
de la piéce pendant environ 10 minutes. Puis, pour chaque analyse, environ 15-20 cm®d’air
est introduit dans la ligne de purification. Cet air est purifié en 40 minutes par quatre étapes de
10 minutes. Ces étapes comprennent : une mise en contact avec (1) le charbon actif 1 tenu a
une température de 77 K grace a de I’azote liquide ; (2) le getter 1 (400 °C) ; (3) le charbon
actif 2 (77 K) et (4) le getter 2 (400 °C). Le gaz est équilibré avec un volume ajustable
pendant 5 minutes et isolé. L air purifié demeurant dans le reste de la ligne de purification est
analysé par un spectrometre de masse quadrupole (QMS) pour s’assurer de I’absence de
fractionnement, c’est-a-dire d’un rapport “He/*°Ne cohérent avec celui de I’air avant d’étre
pompé. L’intensité mesurée en “He pour une aliquote d’échantillon d’air purifié est ajustée
avec celle d’une aliquote du standard de sorte que le rapport (*Heschantition/ " Hestandara) SOt entre
0.98 et 1.02. La raison de cet ajustement est en grande partie liée a des effets de pression due
a I’utilisation de la source de type Nier du spectromeétre de masse Helix SFT (Mabry et al.
2013). Nous aborderons ce sujet plus en profondeur un peu plus tard dans ce chapitre.
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2.2.2 Spectrometre de masse « Split Flight Tube »

Un spectrométre de masse Thermo Helix SFT™ « Split Flight Tube » en mode statique
a été utilisé pour I’analyse des isotopes de I’hélium. Ce spectrometre est muni d’une source de
type Nier permettant I’ionisation d’un échantillon gazeux. Cette ionisation est produite par
I’impact d’électrons préalablement accélérés par une différence de potentiel, générée par un
filament chauffant. Une différence de potentiel de 4.5 kV permet d’accélérer les ions générés
dans un tube séparateur ou ils sont par la suite séparés en fonction de leur rapport masse sur
charge (m/z). Enfin, les faisceaux *He* et *He" sont mesurés en simultané grace a deux
collecteurs. L’intensité en “He" est détectée par une cage de Faraday (résolution de 400) alors
que celle en ®He" est détectée par un systéme de comptage d’ions fourni d’un multiplicateur

d’electrons secondaires (résolution de 700).

Figure 2.5 — Ligne de purification des gaz rares et spectrométre de masse Helix SFT du CRPG.
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Source de type Nier
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Figure 2.6 — lllustration du fonctionnement de la source de type Nier.

2.3 Mesures des isotopes de I’hélium a partir d’analyses répétées

en « sample-standard bracketing », dit d’intercalation : examen
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23.1 Résumé

Le rapport isotopique de I’hélium (He/*He) est reporté avec une précision de I’ordre
de 2 %o (20) dans quelques laboratoires a travers le monde. Il est généralement admis que
cette précision peut étre liée au choix de la méthode de traitement des données. Nous avons
examiné I’impact potentiel de ce choix sur la précision du rapport isotopique de I’hélium
obtenue pour des analyses d’intercalation répétées effectuées sur un méme échantillon d’air
(nommé BB), dans le contexte particulier du CRPG (Nancy, France). Au cours d’une analyse
d’intercalation, en anglais «sample-standard bracketing », plusieurs analyses individuelles
sont effectuées sur BB en alternance avec un standard interne, dont la composition est
également d’origine atmosphérique. Etant donnée la similarité entre le standard interne et
I’échantillon d’air analysé, les effets de mémoires sont négligeables. Pour chaque analyse
individuelle, les intensités en *He et en *He, mesurées 25 fois simultanément avec un
spectrométre de masse & tube séparateur (Helix SFT, Thermo Scientific®), diminuent au cours
du temps. Nous avons testé quatre méthodes de traitement sur ces analyses individuelles. Le
rapport *He/*He a été évalué au moment d’entrée du gaz dans la source ionique (Méthode 1 et
Méthode 2). Il a été également estimé par la moyenne des rapports *He/*He calculés pour les
mesures simultanées (Méthode 3) et par les valeurs moyennes d”*He et d’*He, respectivement
(Méthode 4). A partir des rapports *He/*He calculés par chaque méthode, le rapport normalisé
moyen *He/*He a été évalué similairement pour chaque analyse globale d’intercalation. Pour
40 analyses d’intercalation effectuées sur BB, les écarts-types des rapports normalisés moyens
obtenus pour les Méthodes 3 et 4 sont environ 2 fois inférieurs a ceux des Méthodes 1 et 2.
Cet écart dénote I’importance de vérifier I’impact des traitements des données sur les résultats
puisqu’une précision plus élevée peut permettre la détection de variation potentielle du
rapport *He/*He mesuré. L’applicabilité de ces méthodes doit néanmoins étre vérifiée en
fonction de la procédure et des standards utilisés.

2.3.2 Mise en contexte

La composition isotopique de I’hélium atmosphérique est utilisée comme standard
universel. Ainsi, il est important de vérifier si ce rapport présente une constance temporelle et
géographique. L’hélium est peu abondant dans I’air (5.24 ppm vol) et contient peu de *He
(He/*Hesir = Ra = 1.39 x 10°). De plus, la mesure précise de ce rapport nécessite une
instrumentation spécifique ainsi qu’un protocole analytique adéquat. Au laboratoire des gaz
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rares du CRPG (Nancy, France), un spectrométre de masse (Hélix SFT, Thermo Scientific®)
et une ligne des gaz rares sont dédiés a I’analyse des isotopes de I’hélium pour des
échantillons d’air. Les standards et les échantillons analysés sont ainsi uniquement d’origine
atmosphérique. Le standard externe, nommé BB, est un échantillon d’air analysé
périodiquement, contenu dans un réservoir de 2.3 L, qui a été prélevé dans un parc a
proximité du CRPG. Le standard interne, utilisé lors des analyses en intercalation, provient
d’un réservoir d’air de Bretagne de 2.3 L purifié et transféré dans un réservoir de 10 L.
L’objectif de ce laboratoire est de vérifier la présence d’une variation temporelle et/ou
géographique du rapport isotopique de I’hélium dans I’atmosphére (*He/*He.i) par des

analyses isotopiques de haute précision au niveau du pour mille.

Les mesures absolues du rapport ®*He/*He de I’air reportées dans la littérature
comportent une incertitude d’environ 1 % (e.g. Lupton et Graham, 1991). Ces mesures sont
généralement obtenues & I’aide d’un standard secondaire ayant un rapport connu®He/*He
inférieur & ~ 10 (Lupton et Evans, 2013). La caractérisation de ce standard, pour son
contenu respectif en ®He et en *He, contribue en partie & I’incertitude obtenue. Ainsi, la
comparaison directe des mesures *He/*He obtenues pour des échantillons d’air et pour un
échantillon d’hélium atmosphérique de référence permet de Vérifier si ce rapport peut varier a
un niveau de précision plus fin. Cette méthode fut utilisée par quelques auteurs afin d’attester
que le rapport *He/*He dans I’air peut varier dans le temps et dans I’espace au niveau du pour
mille (e.g. Sano et al., 2010; Brennwald et al., 2013). Toutefois, les incertitudes des
rapports ®He/*He, utilisées pour reporter ces variations potentielles, sont souvent juxtaposées
(20). Ainsi, les variations détectées pourraient résulter aussi bien d’artéfacts analytiques et
expérimentaux (e.g. Lupton et Evans, 2013 ; Mabry et al., 2015) que de phénomenes naturels
et anthropiques (e.g. Sano et al., 2010 ; Brennwald et al., 2013). Dans tous les cas, le débat
subsiste étant donné le niveau de précision nécessaire pour détecter ces variations ainsi qu’au
niveau de connaissance limitée sur la dynamique des isotopes de I’hélium dans I’atmosphére
(quantification des sources et des puits d’hélium). La précision obtenue pour ces variations
peut étre liée au type de traitement effectué sur les données brutes en hélium (*He, “He), qui
peut s’averer différent d’un laboratoire a I’autre selon la méthodologie expérimentale

préconisée.

Au CRPG, le rapport *He/*He dans I’air est mesuré avec un spectrométre de masse a
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double collecteur « Thermo Helix Split Flight Tube—SFT, Thermo instruments » en mode
statique. Pour obtenir une bonne précision analytique, le dégazage de I’instrumentation,
pouvant générer des « effets de mémoire », doit étre minimisé. Les effets de mémoires sont
liés a I’accumulation de faibles quantités de gaz continuellement libérés dans le spectrométre
de masse lors d’analyses en mode statique. Cette faible quantité de gaz provient d’analyses
précédentes. Au CRPG, la composition isotopique en He des standards, dérivés de I’air de
France, est similaire a celle des échantillons d’air analysés. Pour des analyses d’intercalation
produisant des mesures en alternance du standard et de I’échantillon, cette similarité permet
d’obtenir des effets de mémoire relativement constant, avec une moyenne percue en *He et
“He relativement stable. Afin d’évaluer les effets liés au dégazage de I’instrumentation
survenant lors du protocole d’analyse, des mesures de blanc sont effectuées dans les mémes
conditions expérimentales que les échantillons, mais sans envoi d’échantillon a analyser. Nos
mesures de blanc indiquent une contribution en hélium négligeable (<0.1 %o). Ainsi, les
analyses d’intercalation effectuées avec des standards d’air, en «sample-standard
bracketing », nous ont permis d’obtenir une précision atteignant 2 %o (2c) au CRPG (Mabry et
al., 2013).

Afin de s’assurer de la stabilité instrumentale, un standard d’air, nommé BB, est
régulierement analyse suivant le méme protocole analytique que celui des échantillons. Ce
standard fut prélevé dans un reservoir en acier de 2.3 L, dans le parc Brabois, situé a
proximité du CRPG, en France (Mabry et al., 2013). Pour chaque analyse d’intercalation,
environ 15-20 cm® d’air de BB est purifié par une série de charbon actif (77 K) et de getters de
titane (environ 400 °C). Cet air purifié est par la suite introduit dans un soufflet de volume
ajustable. Ce volume ajustable permet d’équilibrer la quantité d’hélium (*He) des aliquotes de
I’échantillon d’air purifié avec celle des aliquotes du standard interne. Cette équilibration est
nécessaire, car le rapport He/*He mesuré par la source de type Nier du spectrométre de masse
SFT peut varier en fonction de la pression partielle de He (Burnard et Farley., 2000 ; Sano et
al., 2008 ; Mabry et al., 2013). Des effets de pressions ont également été observés pour
plusieurs spectromeétres de masse comportant une source de type Nier tels les spectrométres 6-
60 — SGA Nuclide. Co (Sano et al. 1982), MAP 215-50 (Burnard et Farley., 2000) et
VG5400 (Honda et al., 1993; Sano et al., 2008). Ces effets peuvent étre principalement
attribués aux effets de charge spatiale dans la source de type Nier (Burnard et Farley., 2000)
et/ou, dans le cas du VG5400, au type de détecteur des ions positifs (Sano et al. 2008). Afin
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de minimiser les effets de discrimination potentiels, la pression en hélium-4 entre chaque

aliquote est ajustée & + 2 % en faisant varier automatiquement le soufflet (Fig. 2.7).
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Figure 2.7 — Mesures des rapports *He/*He normalisées en fonction de I’ajustement en hélium-4
entre les aliquotes de I’échantillon et du standard : a) pour toutes les mesures ; b) pour les mesures

ajustées a 5 % et c) pour les mesures ajustées a = 2 % (Mabry et al., 2013).

L’analyse globale d’intercalation peut durer jusqu’a 10 heures, en incluant le temps
alloué a la purification du gaz. Au cours de cette d’analyse, 7 a 11 aliquotes sont prélevés a
partir de I’air purifié contenu dans le soufflet et sont analysées alternativement avec des
aliquotes du standard interne. Chaque aliquote subit une analyse unique pendant laquelle les
intensités de *He et de “He sont mesurées simultanément 25 fois. Le signal évolue au cours du
temps en raison de la consommation du gaz par ionisation en mode statique. Le probléme
réside donc dans le choix de la méthode de traitement utilisée pour rapporter le rapport
isotopique de I’hélium (*He/*He) représentant le mieux le gaz analysé.

Le rapport *He/*He de chaque analyse individuelle est communément rapporté par
I’ajustement de la régression des moindres carrés entre les isotopes d’hélium (*He, *He) et le
temps écoulé depuis I’introduction du gaz dans le spectromeétre de masse, au temps d’entrée
de I’échantillon (Temps=0). Ceci permet la correction des « effets de mémoire » qui sont liés
a la libération progressive des gaz précédemment analyses dans le spectrométre de masse.
Cependant, I’entrée du gaz n’est pas instantanée (Wieler, 2014), le gaz peut évoluer selon des
effets non linéaires peu connus et le bruit de fond peut affecter la pente de fagon aléatoire,

tout particuliérement pour le faible signal de ®He. De plus, une ionisation plus rapide de *He
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par rapport & “He dans la source Nier peut générer un fractionnement isotopique variable au
cours du temps, affectant potentiellement la pente (e.g., Platzner, 1997). Ces effets devraient

néanmoins étre minimisés gréace a la normalisation effectuée avec le standard.

Lors de I’analyse individuelle d’un gaz au CRPG, des mesures simultanées de *He et
*He sont produites 25 fois au cours du temps, produisant une série temporelle. Pour ces
analyses individuelles, les rapports *He/*He des 25 mesures simultanées sont calculés, puis
moyennés. Cette méthode, employée également dans d’autres laboratoires, a été choisie en
supposant que les effets de mémoire présentent des contributions similaires pour chaque
analyse individuelle d’une analyse d’intercalation, pour tous les isotopes, en raison de la
similarité de la composition isotopique des gaz analysés par le spectromeétre de masse. En
supposant des effets de mémoire faibles et similaires, nous émettons I’hypothese que le
rapport *He/*He de chaque analyse individuelle peut étre mieux représenté par sa valeur
moyenne que par sa valeur extrapolée au temps d’entrée du gaz. Pour tester cette hypothese
de facon robuste, nous avons compare ces deux facons de traiter les données pour 40 analyses
globales d’intercalations répétées sur le standard externe BB. Dans la section suivante, nous
allons détailler uniqguement les procédures liées a I’acquisition des données puisque les
procédures de purification et d’analyse ont été préalablement expliquées. Dans la section
résultat et discussion, nous présenterons I’écart type et la reproductibilité a long terme évalués
pour chacune des quatre méthodes testées.

2.3.3 Etude de quatre méthodes de traitements des données

Le spectromeétre de masse Hélix SFT (pour « Thermo Helix Split Flight Tube »), en
mode statique, permet la collection simultanée du signal *He par un multiplicateur d’électron
secondaire (SEM - «secondary electron multiplier ») et du signal “He par une cage de
Faraday. Une série de 25 mesures simultanées de *He et de “He (exprimé en femtoampére ; 1
fA = 10™® ampére) est enregistrée en fonction du temps pour chaque aliquote de I’échantillon
d’air purifié et du standard interne. La figure 2.8 présente les mesures de *He et de “He ainsi
que les rapports calculés ®He/*He d’une analyse d’intercalation compléte effectués le 5 janvier
2015 sur BB, en fonction du temps écoulé a partir de I’introduction de I’échantillon. Elle met
en évidence le fait que I’hélium-3 est affecté par un bruit plus important que I’hélium-4 a
cause de sa faible intensité. La principale source de variation des rapports *He/*He mesurés
est ainsi liée aux mesures d’hélium-3. D’autre part, elle indique un rapport *He/*He
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relativement stable dans le temps. La figure 2.8 marque également une dispersion plus
importante en hélium-4 pour les aliquotes de I’échantillon BB que pour celles du standard.
Cette différence, ayant un effet négligeable sur la dispersion des rapports *He/*He résultants,

peut étre liée a I’ajustement de + 2 % lors du prélévement dans le volume variable pour BB.
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Figure 2.8 — Mesures de *He et de “He d’une analyse compléte d’intercalation effectuée pour
I’échantillon BB (standard externe) le 5 janvier 2015. Pour chacune des analyses d’un sous-échantillon
de BB ou du standard interne, un symbole distinct est utilisé. Chaque symbole représente ainsi 25

mesures au cours du temps d’un sous-échantillon (ou d’une aliquote) dans le spectrométre.

Nous avons examiné 40 analyses d’intercalation (multi-aliquotes) des isotopes de
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I’hélium d’un échantillon d’air (nommé BB), utilisé comme standard externe. Ces analyses
ont été produites entre le mois d’avril 2014 et le mois de janvier 2015. Précédemment, Mabry
et al., (2013) ont indiqué une reproductibilité a long terme de 0.033 % pour cet échantillon.
Les aliquotes mesurées, lors d’une analyse globale d’intercalation, proviennent d’un
échantillon d’air ayant subi le méme processus de purification. Ainsi, les principales sources
de disparités entre les échantillons pourraient soit étre liées aux variations aléatoires, soit au
processus de sous-échantillonnage de I’aliquote et/ou a la dérive instrumentale. Les variations
aléatoires sont généralement induites par le bruit de résolution de I’instrument. En outre, la
dérive de Iinstrument au fil du temps peut engendrer une erreur. Cependant, la
reproductibilité a long terme des mesures de I’hélium dans le laboratoire des gaz nobles du
CRPG indique une bonne stabilité avec le temps (Mabry et al., 2013).

Pour chaque analyse d’intercalation, environ 11 aliquotes de I’échantillon BB sont
analysées en alternance avec un standard interne. Les prélévements ont généré une diminution
de la pression dans le réservoir du standard interne au cours du temps. Puisqu’une pipette
d’échantillon d’air BB est ajustée avec une pipette de standard (£ 2 %), la quantité totale de
gaz analysés lors d’une analyse d’intercalation a diminué depuis le début de I’utilisation du
standard interne. En novembre 2014, le nombre d’aliquotes analysé a été réduit a 6 par
analyse d’intercalation pour maintenir une pression élevée dans chaque aliquote par rapport
au bruit de fond. Afin d’évaluer le rapport *He/*He de chacune des analyses individuelles,
nous avons testé quatre méthodes distinctes basées sur deux procédures principales (Tab. 2.1).

Tableau 2.1 — Quatre méthodes de traitement des données basées sur deux procédures principales (A
et B).

A) Valeur extrapolée Méthode 1  *He/*He= (’He) t=0/ (*He) w0
(Temps =0 sec) Méthode 2 *He/'He= (*He/’He) o
3
B) Valeur moyenne Méthode 3 3He/4He - ﬁil( He/ 4He)/n

*He/*He = [(X2, *He)in]/ [(ZZ; ‘He)/n]
= [(Z2: *He)l/ [(E% “He)]

Méthode 4

La Méthode principale A reporte le rapport ®He/*He initial, au moment de
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I’introduction de I’échantillon (Temps 0). Elle comprend la Méthode 1 et la Méthode 2. Dans
la Méthode 1, les intensités °He et “He (fA) initiales (temps=0) sont évaluées & partir de
I’évolution respective de leurs intensités (25 mesures) au cours du temps par une régression
linéaire des moindres carrés. A partir de ces intensités initiales, le rapport *He/*He initial est
estimé. Dans la Méthode 2, le rapport initial *He/*He est évalué & partir des rapports *He/*He
calculés pour chacune des mesures simultanées et de I’évolution de ces rapports au cours du
temps par I’intermédiaire d’une seule régression linéaire. La Methode principale B,
comprenant la Méthode 3 et la Méthode 4, est basee sur les valeurs moyennes. Dans la
Méthode 3, la moyenne des 25 rapports *He/*He, calculés pour chaque mesure simultanée, est
reportée. Dans la Méthode 4, le rapport entre la moyenne des mesures en *He et la moyenne
des mesures en “He est calculé. Puisque le nombre de mesures est le méme pour les deux
isotopes, la Méthode 4 équivaut a calculer la somme des mesures en *He sur la somme des
mesures en “He. Par conséquent, cette méthode est liée au rapport entre I’intensité totale
d”*He et I’intensité totale “He enregistrées pendant une période de temps, fixée par le nombre

de mesures (nombre de mesures « n »=25).

Pour chaque analyse d’intercalation, nous avons utilisé la normalisation décrite par
Mabry et al., (2013). Ainsi, nous avons évalué les rapports normalisés Rn pour chacune de ces
analyses. Le nombre de rapports Rn correspond au nombre d’aliquotes, mesurées pour
I’6chantillon. Chaque rapport Ry résulte de la division du rapport *He/*He d’un I’aliquote de
I’6chantillon par la moyenne des rapports *He/*He reportés pour le standard analysé
directement avant et aprés cet échantillon :

R
R ) sa,met (2. 1)
tmet [Rstb,met+Rsta,met]/ 2

OU Rsa est le rapport *He/*He de I’aliquote de I’échantillon, Rsw est le rapport du
standard analysé avant cette aliquote et Rq, est le rapport du standard analysé apreés. L’indice
met réfere a la méthode de traitement des donneées utilisée pour calculer les rapports (Rn, Rsa,
Rsta €t Rsp), SOit la méthode 1, 2, 3 ou 4 (Tab. 2.1). Les rapports (Rn, Rsa, Rsta €t Rsip) ont été
calculés a partir des quatre méthodes préalablement mentionnées dans le tableau 2.1.

Pour chaque rapport normalisé Ry met, une vérification de la qualité d’ajustement entre
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le standard interne et I’échantillon est produite gréace a I’équation 2.2 :

e
- sa,met
AA,met_ 4 o +4He ]/2 (22)
stb,met sta,met

Le rapport normalisé Ry met €st rejeté si I’équation 2.2 indique une différence de plus
de 2 % (Mabry et al., 2013). Les analyses d’intercalation du 5 juin 2014 et du 12 novembre
2014 comportent un nombre inférieur d’aliquotes (rapport Ry) causé par un mauvais

ajustement.

La moyenne des rapports normalisés Ry, notée Ry (Rm = [ZRn]/N, n = nombre de
rapports normalisés Ry = nombre d’aliquotes analysées pour I’échantillon), est calculée pour
chaque analyse d’intercalation avec un intervalle de confiance de 95% (oR_ 9s0ci). Dans le
tableau 2.2, Ry, est reporté en fonction de la méthode de traitement des données utilisée pour
calculer Ry. De fagon générale, R, correspond au rapport moyen mesuré pour un échantillon
d’air ayant subi la méme purification, au cours d’une analyse d’intercalation. L’incertitude de
Rm (GRm “gs0sc1) €St estimée & partir de la loi de Student (og_ gs0ci = t,q X Or,/VN), €N utilisant

le nombre de Ry (n) et I’écart type de Ry (og,,). Cet intervalle de confiance est lié a I’erreur

type de la moyenne Ry (GRN/\/ﬁ), et ajusté par la loi de Student en tenant compte de la taille
de I’échantillon (n < 30). Puisque nous n’avons détecté aucune évidence de variation du
rapport Rmau cours du temps, nous avons estimé la moyenne des rapports Rm pour les 40
analyses d’intercalation, dénoté Ry (Rm = [ZERm]/N, N= nombre d’analyses d’intercalations)
avec I’écart type externe (Tab. 2.3). Ce dernier considere seulement I’écart type des valeurs
Rm. Nous avons comparé ces valeurs avec celles estimées en utilisant la moyenne pondérée

par I’intervalle de confiance obtenu pour chaque valeur Rm:

N
_ 21::1 WiRm,i

RMw - Zliv=1wi (23)

1
OMw,95%CI = /ZN_—ML (2.4)

Avec w;= 1/(GRm 95%CI)2 , et i indiquant le nombre d’analyses d’intercalation.
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La moyenne pondérée (Ruw) €t I’erreur type pondérée sont reportées pour indiquer la
précision obtenue pour la reproductibilité a long terme de chacune des quatre méthodes
testées (Tab. 2.3). Afin de vérifier leur plausibilité, la probabilité d’ajustement, soit
(« Probability of Fit»), et I’écart moyen pondéré (MSWD pour «mean square weighted
deviation ») ont été évalués. La probabilité d’ajustement (« prob » dans le tableau 2.3) indique
la qualité d’ajustement des points de données mesurés avec ceux attendus par le modéle teste.
Si la probabilité d’ajustement est supérieure a 15%, les hypotheses du modele sont justifiées,
indiquant une bonne cohérence entre tous les rapports mesurés. Si tel est le cas, les intervalles
de confiance estimés pour les moyennes a 95% sont acceptables. L’écart moyen pondéré
(MSWD) indique I’importance relative des reproductibilités internes et externes. La
reproductibilité interne est liée a la répétabilité des résultats obtenus pour un échantillon lors
d’une analyse d’intercalation (dispersion entre les rapports Ry). La reproductibilité externe est
liée a la répétabilité des résultats obtenus pour un méme échantillon, pour différentes analyses
d’intercalations (dispersion entre les rapports Rp). Si le MSWD est supérieur a un, cela
indique que la dispersion entre les valeurs Ry, des analyses d’intercalation est supérieure a
celle prédite par les incertitudes analytiques. En assumant que la probabilité d’ajustement et le
MSWD ne peuvent pas étre vérifiés avec une seule analyse d’intercalation (produite sur des
aliquotes d’un sous-échantillon ayant subi la méme purification), I’utilisation de I’écart type
(c) au lieu de I’erreur type (o/\n) est recommandée si seulement une analyse d’intercalation a

été produite.

234 Résultats et discussion

Dans le tableau 2.2, nous avons reporté les résultats de Ry (+ 65 gs0c1) POUr chaque
analyse d’intercalation de BB, calculé pour les quatre méthodes de traitement des données.
Les résultats sont similaires entre les Méthodes 1 et 2 ainsi qu’entre les méthodes 3 et 4.
Cependant, les résultats différent s’ils sont traités soit par I’utilisation de la régression linéaire
des moindres carrés [Méthode A], soit par la moyenne [Méthode B]. Pour faciliter la
discussion, nous comparerons les résultats de la Méthodel et de la Méthode 3,

respectivement.

59



CHAPITRE 2: METHODOLOGIE EXPERIMENTALE

Tableau 2.2 — Rapports normalisés Ry, calculés par les méthodes utilisant I’extrapolation au temps
d’introduction de I’échantillon (Méthode A) et utilisant la moyenne (Méthode B). Chaque rangée
représente une analyse d’intercalation effectuée sur I’échantillon BB a différentes périodes.

L’intervalle de confiance a 95 % (95 % ClI) est lié au test de Student (tn_1><cRN/\/ﬁ).

A) Méthode 1 A) Méthode 2 B) Méthode 3 B) Méthode 4
Date n Rm  Opp95%ci | Rm Oy 95%cr Rm ORpm ,95%CI Rm O R, 95%CI
14-Apr-14 11 (11.0314 0.0101 |1.0315 0.0105 1.0320 0.0056 1.0320 0.0055
15-Apr-14 11 (1.0307 0.0084 |1.0305 0.0085 1.0333 0.0047 1.0333 0.0047
16-Apr-14 11 (1.0343 0.0064 |1.0344 0.0064 1.0304 0.0039 1.0304 0.0040
17-Apr-14 11 (1.0358 0.0088 |1.0359  0.0090 1.0332 0.0049 1.0332 0.0049
2-May-14 11 [1.0295 0.0089 |1.0294 0.0092 1.0295 0.0037 1.0295 0.0037
26-May-14 11 |1.0294 0.0069 |1.0293 0.0071 1.0330 0.0042 1.0330 0.0042
3-Jun-14 11 [(1.0335 0.0139 |1.0335 0.0141 1.0337 0.0062 1.0337 0.0062
4-Jun-14 11 [(1.0341 0.0092 |1.0342 0.0093 1.0338 0.0054 1.0338 0.0054
5-Jun-14 7 |1.0374 0.0074 |1.0375 0.0075 1.0334 0.0051 1.0334 0.0051
7-Jul-14 11 [(1.0348 0.0100 |1.0347 0.0101 1.0341 0.0058 1.0341 0.0058
16-Jul-14 11 |[1.0353 0.0063 |1.0354 0.0064 1.0334 0.0034 1.0334 0.0034
17-Jul-14 11 |[1.0301 0.0094 |1.0299 0.0095 1.0327 0.0069 1.0327 0.0069
23-Jul-14 11 | 1.0383 0.0092 |1.0384 0.0094 1.0355 0.0043 1.0356 0.0043
30-Jul-14 11 [ 1.0277 0.0053 |1.0275 0.0053 1.0325 0.0029 1.0324 0.0029
7-Aug-14 11 ||1.0319 0.0065 |1.0319 0.0067 1.0321 0.0041 1.0321 0.0041
4-Sep-14 11 [1.0322 0.0043 |1.0322 0.0044 1.0325 0.0043 1.0324 0.0043
5-Sep-14 11 [(1.0294 0.0077 |1.0293 0.0079 1.0326 0.0027 1.0326 0.0027
19-Sep-14 11 |[1.0329 0.0106 |1.0329 0.0108 1.0338 0.0048 1.0337 0.0048
26-Sep-14 11 (11.0291 0.0119 |1.0291 0.0121 1.0309 0.0053 1.0309 0.0053
7-Oct-14 11 [(1.0323 0.0066 |1.0321 0.0068 1.0314 0.0046 1.0314 0.0046
7-Oct-14 11 [(1.0326 0.0111 |1.0326 0.0113 1.0302 0.0032 1.0302 0.0033
9-Oct-14 11 [(1.0297 0.0097 |1.0296 0.0099 1.0343 0.0034 1.0343 0.0034
13-Oct-14 11 [ 1.0377 0.0097 |1.0379 0.0099 1.0338 0.0052 1.0339 0.0052
23-Oct-14 11 [[1.0432 0.0059 |1.0434 0.0060 1.0324 0.0042 1.0325 0.0042
30-Oct-14 11 [[1.0306 0.0061 |1.0305 0.0063 1.0311 0.0032 1.0311 0.0032
4-Nov-14 11 (1.0390 0.0077 |1.0392 0.0079 1.0340 0.0038 1.0340 0.0038
7-Nov-14 11 (1.0331 0.0095 |1.0332 0.0097 1.0323 0.0039 1.0323 0.0038
12-Nov-14 7 | 1.0311 0.0133 |1.0312 0.0136 1.0298 0.0054 1.0298 0.0054
12-Nov-14 11 ||10337 0.0101 |1.0338 0.0103 1.0312 0.0105 1.0312 0.0105
14-Nov-14 8 [ 1.0329 0.0146 |1.0329 0.0148 1.0328 0.0072 1.0328 0.0073
17-Nov-14 8 | 1.0333 0.0111 |1.0332 0.0114 1.0336 0.0076 1.0336 0.0076
25-Nov-14 7 [11.0429 0.0146 |1.0431 0.0149 1.0352 0.0026 1.0353 0.0026
5-Dec-14 7 |1.0307 0.0117 |1.0307 0.0120 1.0298 0.0044 1.0298 0.0044
16-Dec-14 7 | 1.0340 0.0147 |1.0341 0.0151 1.0321 0.0042 1.0321 0.0042
17-Dec-14 7 | 1.0313 0.0090 |1.0313 0.0091 1.0324 0.0058 1.0324 0.0058
18-Dec-14 7 | 1.0350 0.0109 |1.0353 0.0112 1.0284 0.0040 1.0284 0.0040
12-Jan-15 7 |1.0339 0.0119 |1.0339 0.0119 1.0343 0.0077 1.0343 0.0077
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16-Jan-15 7 [ 1.0324 0.0070 |1.0324 0.0070 1.0309 0.0052 1.0309 0.0052
23-Jan-15 7 |[1.0297 0.0070 |1.0296 0.0071 1.0339 0.0053 1.0339 0.0052
27-Jan-15 7 |1.0340 0.0096 |1.0340 0.0098 1.0339 0.0050 1.0339 0.0050

Tableau 2.3 — (1) Evaluation de la moyenne pondérée (Ruy) et de la déviation standard pondérée par
les incertitudes reportées pour chaque mesure Ry, & 95% d’intervalle de confiance. (I1) Evaluation de la
moyenne des Ry, (Ry) et de la déviation standard externe des valeurs de Ry, (SD). Cette déviation

standard est utilisée pour évaluer I’intervalle de confiance (95%CI) & partir des 40 analyses

d’intercalation (N=40) et la loi de Student (tx.1. 1 —a2x V[o/N]).

A) Méthode 1 A) Méthode 2 B) Méthode 3 B) Méthode 4
(1) Ryw £ 95%CI |1.0331+£0.0013 |1.0331+0.0013 1.0325 + 0.0007 1.0325 + 0.0007
MSWD 0.82 0.83 0.65 0.64
Prob 0.78 0.76 0.95 0.96
(MRuzto 1.0333 £ 0.0035 1.0333 + 0.0036 1.0325 + 0.0016 1.0325 + 0.0016
Ry % 95%Cl 1.0333 £ 0.0011 1.0333 £ 0.0011 1.0325 + 0.0005 1.0325 + 0.0005

Dans un premier temps, nous avons Vérifié si les écarts types externes obtenus sont
similaires entre ces deux méthodes, en utilisant le test de Fisher. Ce test calcule le rapport
entre les variances [F = omet1*/omet32] qui est comparé & la valeur théorique critique F [Fc]
disponible dans la table de Fisher, pour le degré de liberté correspondant au nombre d’analyse
d’intercalation [DF = degré de liberté = 40]. A partir d’un test unilatéral & 95%Cl, la valeur
calculée [F] est supérieure & la valeur critique de Fisher de 1.69 [F=0.0035%0.0016°= 4.79 >
1.69 ; DF=40; tableau 2.3]. Nous rejetons I’hypothése nulle supposant que les variances sont
égales. Ainsi, les écarts types calculés pour les Méthodes 3 et 4 sont environ deux fois
inférieurs & ceux reportés pour les Méthodes 1 et 2. Nous avons utilisé par la suite le test de
comparaison de moyenne de Student afin de comparer, avec un intervalle de confiance de
95%, les rapports Rwm obtenus pour ces deux méthodes. En assumant que la taille de
I’6chantillon est la méme [N=40] et que les écarts types sont distincts [omet1°=0.0035%,
Omet3-=0.00167], [Rwm

V02%ee1/N +02,,.5/N, est inférieure a la valeur critique «t;» a 95% d’intervalle de

la valeur calculée «t» = met1-RM  met3]/oo, OU o =

confiance [1.31 < 2.02, respectivement]. Toutes les méthodes fournissent des rapports Ry
similaires [95%CI], méme si a premiéere vue la méthode A suggére un rapport moyen plus
élevé [Rm=1.0333 + 0.0011, 95% CI] que la méthode B [Rm=1.0325 + 0.0005, 95% ClI].

61



CHAPITRE 2: METHODOLOGIE EXPERIMENTALE

Les incertitudes [95% CI] calculées a partir de I’écart entre les mesures Rm sont
cohérentes avec celles pondérées a partir de I’incertitude de chaque mesure Rp, (pondéré,
Or,, oswci)- EN effet, sur la base du test de Fisher, la valeur F calculée est plus faible que la
valeur F théorique de la table, avec un degré de liberté de 40 (Exemple pour la méthode 1 :
F=0.0013%/0.0011%=1.40 < 1.69, DF = 40). Dans ce cas, I’intervalle de confiance du rapport
Rwm peut étre évalué a partir de I’écart type externe de Rm. Cette concordance indique une
bonne reproductibilité et stabilité des mesures effectuées sur BB. Les probabilités
d’ajustement entre les rapports Rm, supérieures & 15% pour toutes les analyses multi-
aliquotes, sont également en accord avec la stabilité et de la reproductibilité des mesures
(Ludwig, 2003).

A partir du logiciel Isoplot (Ludwig, 2003), les résultats de la Méthode B présentent
une meilleure probabilité d’ajustement (0.95-0.96 > 0.78-0.76) et un MSWD (0.65-0.64 <
0.82-0.83) plus faible que ceux de la méthode A. Pour toutes les méthodes, le MSWD de Rm
est inférieur a 1 (Tab. 2.3), ce qui indique que I’écart prédit a partir des incertitudes de chaque
mesure est plus élevé que I’écart entre les valeurs moyennes de Rm. Néanmoins, cette
différence est trés faible pour la méthode B. En supposant que les rapports Rmsont similaires
pour le méme échantillon, la méthode B, qui fournit une dispersion plus faible entre les

rapports Rm et une meilleure qualité d’ajustement, est plus précise.

2.35 Pourquoi la méthode B est-elle plus précise ?

Les résultats de la méthode B découlent de I’observation d’un signal global dans un
intervalle de temps fixe alors que ceux de la méthode A s’intéressent au signal au moment de
I’introduction de I’échantillon. Ainsi, la méthode A est plus sensible aux paramétres pouvant
varier dans le temps, lors des analyses individuelles. La meilleure précision obtenue pour la
méthode B par rapport a la méthode A pourrait étre liée a plusieurs paramétres (Wieler, 2014)
dont :

v Des effets de mémoire similaires pour les isotopes *He et “He pour toutes les analyses
individuelles ;

v Des effets non linéaires peu contraints et la présence de bruit aléatoire survenant lors
de I’analyse ;

v Une variation du temps d’entrée des gaz dans la source ionique ;
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v" L’occurrence de fractionnement isotopique au cours du temps dans la source de type
Nier en raison de la géométrie électrodynamique de la source (Mabry et al., 2013).

Les observations des rapports *He/*He pour chaque analyse individuelle indiquent des
variations potentielles plut6t aléatoires au cours du temps (Fig. 2.8). Il est possible qu’une
ionisation différentielle dépendant de la masse des isotopes survienne au cours de quelques
analyses individuelles en fonction des conditions de chauffage du filament (Platzner, 1997).
Cette ionisation différentielle, marquée par un taux d’ionisation plus rapide de *He par rapport
a “He, suggére I’occurrence d’un fractionnement potentiel au cours du temps d’analyse. La
vitesse d’ionisation plus rapide pour les isotopes légers favoriserait ainsi des rapports *He/*He
plus élevés au début de I’analyse, des rapports moyens relativement similaires aux rapports
réels et des rapports finaux plus faible. L’ importance de ces effets de fractionnement pourrait
étre variable entre les analyses d’intercalations, en fonction des conditions du filament. Le
rapport *He/*He semble généralement constant au cours des analyses d’intercalation, mais
présente pour quelques analyses individuelles de Iégeres potentielles déviations. Des travaux
supplémentaires devraient étre entrepris pour mieux contraindre les parametres pouvant

expliquer la meilleure précision obtenue par la méthode B.

2.3.6  Simulation des résultats a partir des observations effectuées sur les analyses
d'intercalation

Afin de simuler les résultats obtenus lors d’une analyse d’intercalation, nous avons
testé plusieurs modeles jusqu’a I’obtention d’un modele pouvant reproduire les relations
observées entre les intensités en *He, “He, le temps et les aliquotes. Ce modéle génére des
groupes de mesures (dans ce cas 25 mesures) pour chaque aliquote par les équations

suivantes :

*Hep= ( *Hey+g1) X (1-t-K) (2.5)

3He,, =R,y x ( “Hep,) + &, (2.6)

OU Ry, est le rapport assumé constant que nous voulons évaluer, “Hey, est la mesure
d’hélium-4, “He, est la mesure initiale d’hélium-4 affectée par un bruit ayant une déviation

standard aléatoire (¢;) de moyenne nulle,t est le temps écoulé depuis I’introduction de
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I’échantillon, (e;) est une erreur aléatoire de moyenne nulle et k est une constante de

décroissance.

Ces équations sont basées sur I’idée idéalisée que s’il n’y a aucune influence d’origine
instrumentale et/ou environnementale lors des analyses, on ne devrait pas détecter d’hélium-3
si I’on ne détecte pas d’hélium-4. Elles permettent de reproduire synthétiqguement une analyse
d’intercalation en étant répétée plusieurs fois avec un rapport correspondant soit a celui de
I’échantillon, soit a celui du standard. Dans I’égquation 2.6, nous considérons la présence d’un
bruit qui augmente graduellement au cours du temps lié & I’électronique, a la température
ainsi qu’au gain du détecteur. L’ordonnée a I’origine entre les données simulées en ®He et “He
est significativement distincte de zéro si I’on utilise un bruit aléatoire dont la moyenne est
différente de zéro. De ce fait, la Vvérification de I’ordonnée a I’origine obtenue entre les
mesures en laboratoire de *He et celles de “He pourraient possiblement indiquer les analyses
affectées par un bruit aléatoire important dont la moyenne est différente de zéro.

2.3.7 Conclusion

Une précision au niveau du pour mille est nécessaire pour détecter les variations
potentielles du rapport isotopique de I’hélium dans I’air. Nous avons étudié I’impact de quatre
méthodes de traitement des données sur 40 analyses d’intercalation effectuées sur le méme
échantillon d’air. Ces méthodes ont été appliquées sur des séries de 25 mesures simultanées
de *He et de “He effectuées par un spectrométre de masse Helix-SFT (Thermo®) en mode
statique. Deux méthodes (Méthodes A) permettent de calculer le rapport *He/*He au moment
de I’entrée de I’échantillon dans la source ionique du spectrometre de masse, en utilisant
I’ajustement par la méthode des moindres carrés. Les deux autres méthodes (Méthodes B)
sont liées aux valeurs moyennes des signaux *He et “He, et ne prennent pas en compte le
temps écoulé. Dans le contexte d’analyse d’intercalation au CRPG, nous avons démontré que
les incertitudes obtenues pour les Méthodes B sont environ deux fois inférieures a celles
évaluées a partir des Méthodes A. Cette différence indique que les effets de mémoires sont
probablement faibles alors que les effets pouvant survenir lors de I’analyse au cours du temps
(e.g. fractionnement, bruits, temps d’introduction variable de [I’échantillon) peuvent
augmenter I’incertitude des estimations a partir des Méthodes A.
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Chapitre 3
Etude de la composition isotopique de

I”’hélium atmosphérique depuis le début du

20°™ siecle.

3.1 Résumé

Récemment, Brennwald et al. (2013) ont proposé une diminution du rapport *He/*He
dans I’air de Cape Grim (Tasmanie) entre 1978 et 2011, de 0.23 - 0.30 %o/an. L’intérét de
cette variation réside dans le fait qu’elle provient d’échantillons d’air collectés spécialement
pour I’analyse des gaz, au méme site, depuis 1978. Cette variation est toutefois peu robuste
car elle fut estimée a partir de mesures ayant une incertitude de I’ordre de 6 %o (2c). Mabry et
al. (2015) ont ainsi analysé au CRPG (Nancy, France), avec une précision de 2 - 3 %o (20), la
composition isotopique en hélium de dix réservoirs d’air archivés a Cape Grim, préalablement
analysés par Brennwald et al. (2013). Ces analyses ont permis de contraindre la tendance
temporelle & une valeur de 0.0095 + 0.0330 %o/an (2c), entre 1978 et 2011. Etant donné les
marges d’erreur, les résultats reportés par Brennwald et al. (2013) et Mabry et al. (2015)
n’indiquent en réalité aucune évidence de variation(s) temporelle(s) du rapport *He/*He dans
I’air & Cape Grim entre 1978 et 2011. Afin de Vérifier si le rapport *He/*He dans I’air (Ra)
pourrait avoir varié depuis 1910, la composition isotopique en hélium d’échantillons d’air
anciens a été mesurée au CRPG, Nancy, France. Nous avons effectué des analyses
supplémentaires sur des échantillons d’air en provenance de Cape Grim, en provenance du
parc de Brabois (Nancy, France), ainsi que sur de I’air piégé dans des boules de pétanque
frangaises anciennes et dans un carburateur de voiture de 1910. Les résultats appuient
I’absence de variation spatiale entre la région francaise et le site de Cape Grim. La variation
temporelle estimée a partir de tous les échantillons, de -0.0005 + 0.0246 %o/an (95 % CI)
entre 1910 et 2016 (-0.05 £ 2.46 %o sur 106 ans), n’est pas significative. La stabilité obtenue

du rapport Ra depuis 1910 est cohérente avec une diminution théorique potentielle du
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rapport *He/*He dans I’air de ~0.2 %o entre 1921 et 2002 (Mohr et Ward, 2014), non
détectable avec notre niveau d’incertitude, liée au taux de production mondiale en hélium.
Cette diminution a pu étre atténuée par la libération d’hélium-3 provenant de la décroissance

radioactive du tritium libéré par les essais nucléaires des années 1950-1960.
3.2 Contexte historique de I’étude

Depuis la formation de la Terre et au cours de son histoire, le rapport isotopique de
I’hélium dans I’atmosphére (Ra=*He/*He) a sans aucun doute évolué. Cette évolution est liée
aux pertes d’hélium vers I’espace ainsi qu’aux échanges gazeux entre I’atmosphere et la Terre
solide. La majeure partie de I’hélium en provenance de I’atmosphére primitive a été perdue
vers I’espace, étant donné le temps de résidence de cet élément d’environ un million d’années
(Torgersen, 1989). Une fraction de I’atmosphere primitive, particulierement riche en hélium-3
(*He) et en hydrogéne, fut néanmoins piégée dans le manteau terrestre lors de la formation de
la Terre. Depuis lors, I’activité magmatique permet le retour graduel de ces gaz primitifs vers
I’atmosphére. D’un autre c6té, I’uranium et le thorium, deux éléments incompatibles s’étant
concentrés dans la crodte terrestre, ont produit de I’*He au cours du temps. Cet hélium, issu de
la radioactivité, a ainsi été relaché graduellement vers I’atmosphére par des processus naturels
(p. ex. diffusion, fracturation de la croQte). Il est généralement admis qu’un équilibre séculaire
a été atteint entre les pertes et les gains d’hélium dans I’atmospheére, permettant d’utiliser I’air
actuel comme standard isotopique universel de He. Cet équilibre pourrait néanmoins avoir été
bouleversé par les activités anthropiques, depuis le début de I’ére industrielle. Les activités
anthropiques auraient pu provoquer des changements, a la fois abrupts et graduels, du
rapport *He/*He atmosphérique dans le temps, pour certaines localisations. Ces changements
sont probablement faibles étant donné I’inventaire global d’hélium dans I’atmosphere actuelle
(~9.3 x 10" mol *He et ~1.29 x 10° mol *He) (Ozima et Podosek., 2002 ; Sano et al., 2013).

3.2.1 Changements abrupts : Les essais nucléaires aériens et souterrains.

Des changements abrupts du rapport *He/*He dans I’air ont pu survenir lors des essais
nucléaires aériens et souterrains exécutés entre 1945 et 1980 (les souterrains se
poursuivent...). Ces essais ont touché de nombreux sites a travers le monde dont la Russie
(Nouvelle-Zemble), les Tles Marshall, la Chine (Lop Nor), la Polynésie francaise (Mururoa),
I’Australie (Christmas Island, Montebello), le Kazakhstan (Semipalatinsk), [I’Algérie
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(Reggane), etc. lls ont notamment engendré une augmentation importante de la concentration
du tritium (*H) dans I’air, dont I’abondance naturelle est de 2.65 kg (9.6 x 10*" Bq) (Eisenbud
etal., 1979 ; Zerriffi, 1996) - 3.5 kg (1.2 x 10" Bq) (Okada et Momoshima, 1993). Le tritium
anthropique émis, produisant de fagon in situ dans I’air de *He avec une demi-vie de 12.32 +
0.02 an (Lucas et Unterweger, 2000), pourrait avoir engendrer une légére augmentation du
rapport *He/*He dans Iair en fonction de sa répartition. Selon Lupton et al. (2004), ces essais
nucléaires ont généré une augmentation négligeable du rapport *He/*He dans I’air, de
seulement 0.004 %. Cette contribution est toutefois sous-estimée puisqu’elle inclut seulement
la production des Etats-Unis de 225 kg de ®H, qui est inférieure & la production mondiale, et
qu’elle suppose une répartition homogéne de cet hélium a I’échelle mondiale. Environ 90 %
du tritium émis par les essais nucléaires a atteint la stratosphére (Cauquoin et al., 2016 ;
UNSCEAR, 2000) puis a été redistribué graduellement pendant plusieurs années dans la
troposphére par I’intermédiaire de la circulation atmosphérique et des précipitations
(Chapitre 1; section 1.3.3). La répartition du tritium anthropique subséquente, liée a la
circulation atmosphérique globale, pourrait avoir engendré une variation géographique et
temporelle du rapport *He/*He sur une courte période de temps. Entre 1945 et 1962, la
quantité de tritium produit par mégatonne (Mt) de détonations de type fission et de type
fission a permis a Schell et al., (1974) d’estimer une production nucléaire mondiale d’environ
816 kg de *H. A partir des rendements des armes nucléaires, Michel (1976) a estimé une
libération de 550 + 160 kg de °H. A partir des mesures de tritium sous forme HTO,
UNSCEAR (2000) propose une libération par les activités nucléaires de 30 kg de tritium de
1957 & 1958 (9.9 x 10° mol; 1957 & 1958), de 300 & 500 kg de tritium de 1961 & 1963 ([0.99 -
1.7] x 10° mol), et d’environ 0.7 kg par année aprés 1980. La concentration atmosphérique
globale en HT, beaucoup plus faible que celle en HTO, montre un maximum en 1975 (1.3 kg
de HT) et une diminution progressive jusqu’en 2002 (0.2 kg de HT) (Happell et al. 2004).
Récemment, Guétat et al., 2008 ont reporté une libération de ~560 kg de *H (240 000 PBq)
par les essais nucléaires atmosphériques effectués entre 1945 et 1963, comportant ~420 kg
libérés dans I’hémisphere Nord.

3.2.2 Changements graduels : Exploitation et consommation des hydrocarbures.

L’exploitation continue des combustibles fossiles et leur consommation depuis le
début de I’ére industrielle ont pu favoriser une diminution progressive du rapport *He/*He
dans I’air au cours du temps (Sano et al. 1989). Cette diminution éventuelle est liée a une
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augmentation annuelle des flux gazeux d’origine crustale, riche en hélium radiogénique (*He).
Selon Oliver et al. (1984), ces flux ont pu augmenter la concentration en hélium dans
I’atmosphére de ~ 1 a 6 %o entre 1939 et 1981. La concentration globale en hélium évaluée
par ces auteurs (5.222 + 0.017 ppmv) demeure néanmoins compatible avec celle estimée
préalablement par Gluckauf (1946) (5.239 £+ 0.004 ppmv). Comme I’hélium atmosphérique
est utilisé comme standard inter-laboratoire, plusieurs études ont été entreprises afin de

verifier cette possibilite.

3.2.3  Historique des mesures du rapport *He/*He d’échantillons d’air.

L étude de Sano et al. (1989) suggére une diminution du rapport *He/*He dans I’air
d’environ -0.08 %/an entre 1977 et 1988 (Tab. 3.1 ; Fig. 3.1). Cette diminution a été estimée a
partir de I’analyse de 20 échantillons d’air collectés dans des réservoirs en acier inoxydable a
différentes périodes, pour des sites distincts. Selon Lupton et Graham (1991), les données de
Sano et al. (1989) suggerent une variation non significative, de -0.080 + 0.115 %/an (2c).
Lupton et Graham (1991) proposent I’absence de variation temporelle du rapport *He/*He
dans I’air entre 1973 et 1990 avec une tendance de +0.009 + 0.043 %/an (2c), obtenue a partir
d’échantillons d’air marin collectés durant cette période en Californie. Sano et al. (1991)
revendiquent de nouveau la présence d’une diminution (-0.081 + 0.062 %/an ; 2c) suite a la
correction des données publiées par Sano et al. (1989). Néanmoins, Hoffman et Nier (1993)
soutiennent I’absence de variation significative de ce rapport, mais sur une durée plus
importante. En effet, ils ont déterminé une tendance de -0.027 + 0.87 %/an (20) entre 1956 et
1990, & partir d’une mesure absolue *He/*He d’un échantillon d’air de 1956 et de mesures
absolues disponibles dans la littérature (Mamyrin et al., 1970 ; Clarke et al., 1976 ; Davidson
et al., 1990 ; Sano et al., 1988). Lupton et Evans (2004) soutiennent I’absence de variations
significatives avec une tendance de -0.0042 + 0.0061 %/an (2c) entre 1973 et 2003. Cette
tendance provient de la comparaison de rapports *He/*He mesurés pour des échantillons d’air
marin du Pacifique, normalisés par un standard de gaz géothermal et par un standard

secondaire d’air.

Afin d’éviter la détection de variations du rapport *He/*He liées & la localisation du
site d’échantillonnage (e.g. Sano et al., 2010), Brennwald et al. (2013) ont entrepris des
mesures isotopiques en He sur des réservoirs d’air archivés a Cape Grim (Tasmanie),

collectés au méme endroit depuis 1978. La variation suggérée par Brennwald et al. (2013), de
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-0.023 a -0.030 %/an entre 1978 et 2011, est néanmoins peu robuste puisqu’elle se base sur
des mesures juxtaposées, comportant une incertitude de ~ 6 %o (25). A la suite de la mesure a
Nancy des 10 réservoirs d’air pré-analysés par Brennwald et al. (2013), Mabry et al. (2015)
ont mis en évidence I’absence de variation significative avec des mesures possédant une
précision de ~ 2 - 3 %o (20). Ces auteurs ont ainsi proposé une tendance non significative de -
0.0010 +0.0033 %/an (20), en excluant deux échantillons probablement fractionnés
(1988, 2004). Etant données les marges d’erreur, les résultats de Brennwald et al. (2013) et de
Mabry et al. (2015) n’indiquent en réalité aucune évidence de variation(s) temporelle(s) du
rapport *He/*He dans I’air & Cape Grim entre 1978 et 2013. Cette conclusion est en accord
avec celle de Lupton et Evans (2004, 2013). En effet, Lupton et Evans (2013), complétant
leur étude entreprise en 2004, établissent une limite de -0.0014 + 0.0045 %/an (2c) par la
comparaison de deux échantillons prélevés au méme site (La Jolla, Californie, Etats-Unis) en
1973 et en 2013.

Tableau 3.1 — Historique des variations potentielles temporelles du rapport ®*He/*He dans I’air. Une

variation négative Ra (%/an, 2c) indique une diminution temporelle de ce rapport.

No. Période Ra (%/an +20) Source des données Référence

1 1969-1988  -0.2140 #+ 0.1200  Mesures absolues (Leningrad, Ontario, Sano et al. (1988b)
Tokyo)

2 1977-1988  -0.0790 £ 0.1200 20 échantillons d’air (Japon, Amérique  Sano et al. (1989)
du Nord)

3  1977-1988  -0.0800 £ 0.1150  Sano et al. 1989 Lupton et Graham (1991)

4 1973-1990 0.0093 4+ 0.0430 Air marin de Californie

5 1969-1988  -0.0067 £ 0.1400 Mesures absolues R 4

6  1977-1988  -0.0810 &£ 0.0620  Sano et al. 1989 Sano et al. (1991)

7 1956-1993  -0.0270 £ 0.8700  Mesures absolus Ra (inclue une nou- Hoffman et Nier (1993)
velle mesure de 1956)

8  1956-1994  -0.0390 £ 0.6400 (No.7) excluant la mesure absolue de
Tokyo

9 1973-1995  0.0940 £+ 0.1560  Expedition GEOSECS Sano (1998)

10 1973-2003  -0.0050 + 0.0069  Air marin du Pacifique (vs. MM std.)  Lupton et Evans (2004)

11 1973-2003 0.0001 4+ 0.0103 Air marin du Pacifique (vs. 1997 std.)

12 1750-1970  -0.0340 £ 0.0180  Porcelaines anciennes Matsuda et al. (2010)

13 1400-2006  -0.0084 4 0.0021  Scories et air moderne Sano et al. (2010)

14 1400-1900  -0.0007 4 0.0061 Scories

15 1973-2011  -0.0230 + 0.0080  Air archivé de Cape Grim, Tasmanie Brennwald et al. (2013)
(CGAA)

16 1978-2011  -0.0300 4+ 0.0080 CGAA corrigé pour les effets effusifs

17 1973-2013  -0.0014 4 0.0045  Air marin du Pacifique Lupton et Evans (2013)

18 1978-2011  -0.0010 £ 0.0033  Air archivé de Cape Grim, Tasmanie = Mabry et al. (2015)

(CGAA)
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Figure 3.1 — Revue bibliographique des variations potentielles du rapport isotopique de I’hélium
dans I’air. Le numéro de référence est lié au numéro (No.) indiqué dans le tableau 1.2. Nous avons

exclu les références No. 7 et 8 de cette figure étant donné leur incertitude importante.

Puisque la variation potentielle du rapport *He/*He semble difficilement détectable &
partir des années 50, certains auteurs se sont intéressés a I’étude d’échantillons plus anciens,
possédant des rapports potentiellement plus distinctifs. Ainsi, Pierson-Wickman et al. (2001)
ont entreprit des mesures *He/*He de I’air piégé dans les vésicules de scories métallurgiques
anciennes (900-1991 AD) produites en France et dans les Emirats Arabes Unis. Ces scories
dérivent de bas fourneaux munis d’une cheminée (shaft furnace, ~1300°C) et de hauts
fourneaux (blast furnace, ~1600°C). Les hauts fourneaux assurent une meilleure ventilation
que les bas fourneaux. Cela permet d’obtenir une meilleure homogénéité des mesures
isotopique en He. Pour une scorie datant de 1500 AD, Pierson-Wickman et al. (2001) ont
détecté un exces en *He de 3.6 + 1.2 % (20) par rapport & I’air de 1995. Cela suggére une
diminution potentielle faible de -0.072 + 0.024 %o/an entre 1500 AD et 1995, équivalent a une
diminution de ~7 %o sur 100 ans. A partir de porcelaines chinoises et japonaises anciennes
(1400 - 1750 AD) et d’une porcelaine récente (2002 AD; Japon), Matsuda et al. (2010) ont
appuyé I’hypothése stipulant de la présence d’excés en *He dans I’air d’il y a plus de 200 ans.
Les mesures effectuées sur ces porcelaines suggérent une diminution du rapport *He/*He de -

0.034 +0.018 %/an (2c). A partir de scories métallurgiques prélevées au Japon (1603
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1903 AD), Sano et al. (2010) reportent des excés en *He en accord avec ceux de Pierson-
Wickman et al. (2001). Sur une courte période de temps (< 10 ans), la précision isotopique en
He est ainsi probablement insuffisante pour permettre la détection de variation significative (>
2 %0). Néanmoins, I’étude d’échantillons d’air prélevés a intervalle régulier (chaque 10 ans)
pourrait permettre I’identification de variations potentielles abruptes, non linéaires.

3.2.4  Lavariation temporelle du rapport *He/*He dans I’air ; un débat non résolu.

Le débat subsiste puisque les tendances temporelles sont généralement comprises dans
les marges d’erreur et que les variations du rapport *He/*He détectées peuvent étre issues ;

M De I’occurrence de variation(s) géographique(s) du rapport *He/*He dans I7air. En effet,
les rapports *He/*He comparés proviennent souvent de localisations distinctes,
pouvant présenter différentes sources en He importantes (p. ex. volcans, industrie).

(i)  De la détérioration du matériel de I’échantillon générant des micro-fuites au cours du
temps lors de I’entreposage. Ces fuites peuvent engendrer notamment une diminution
du rapport *He/*He (p. ex. Mabry et al., 2015).

(iii)  Des conditions de fabrication des échantillons et du matériel les constituant (p. ex.
scories, porcelaines). L’air piégé par les scories n’est pas nécessairement a I’équilibre
lors de la fabrication du métal, pouvant alors contenir de I’hélium résiduel
radiogénique. Des échanges d’hélium entre la matrice et les vésicules sont possibles
pour les scories (Pierson-Wickman et al., 2001) et pour les porcelaines (Matsuda et al.,
2010). Lors de [P’extraction de I’hélium par broyage, la proportion d’hélium
radiogénique (*He), par rapport & *He, augmente vers la fin de I’écrasement (Pierson-
Wickman et al., 2001). Cette augmentation peut étre causée par la libération de *He
produite dans la matrice (Pierson-Wickman et al., 2001) et/ou par la présence d’un
fractionnement (extraction *He plus facile que “He due a sa légéreté).

(iv)  Drartéfacts expérimentaux et analytiques (p. ex. processus de purification, analyses).

Cette controverse est également alimentée par I’utilisation de techniques analytiques et
méthodologiques distinctes entre les laboratoires, compliquant la comparaison des résultats (p.
ex. type de standard utilisé, méthode d’échantillonnage, matériel d’échantillonnage). De plus,
il est possible que des variations abruptes (pouvant étre générées par des évenements

catastrophiques - explosions volcaniques majeures/test nucléaire) surviennent et ne soient pas
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détectées par des mesures ponctuelles. Afin de résoudre ces problémes, I’analyse
d’échantillons d’air préalablement analysés dans des laboratoires distincts est intéressante,
ainsi que I’apport de données supplémentaires.

3.3 Stratégie — Sélection des echantillons au CRPG

Les échantillons d’air archivés de Cape Grim (CGAA - « Cape Grim Air Archive »),
analysés par Brennwald et al. (2013) et par Mabry et al. (2015) présentent plusieurs
avantages :

(i) s proviennent d’une seule localisation géographique (Cape Grim, Tasmanie). Cela
permet d’éviter toute(s) variation(s) liée(s) a la localisation.

(if)  lls ont eté collectés dans des réservoirs congus pour préserver I’air de maniére étanche,
dont la matiére, en acier inoxydable, permet I’analyse des gaz rares.

(i) L’analyse partielle de leur composition en gaz traces et en isotopes (Langenfelds et al.,
1996ab, 2005 ; Langenfelds, 2002 ; O’Doherty et al., 2009 ; Muhle et al., 2009, 2010;
Vollmer et al., 2011) permet de Vérifier si I’air pourrait avoir été fractionné lors du
prélevement ou au cours du temps (Langenfelds et al., 1996ab).

Ces échantillons ont été prélevés par I’organisation « Commonwealth Scientific and
Industrial Research Organization » (CSIRO) et conservés dans une station météorologique
dénommée « Cape Grim Baseline Air Pollution Station ». Cette station est située dans une
région éloignée de toutes contaminations anthropiques potentielles (e.g. Brennwald et al.,
2013). Depuis 1978, ~ 1 - 2 m°stp d’air comprimé (22.414 m3sre = 10% mol) est prélevé
environ tous les trois mois dans un réservoir de 35 L (Essex Cryogenics, Missouri, USA).
L’echantillon le plus ancien, datant de 1978, a été collecté a I’aide d’un mét portable et d’un
flux gazeux d’environ 0.02 m3sre/min, qui a permis de purger pendant 30 minutes le systéme
d’échantillonnage. A partir de 1980, I’air a été collecté du haut d’une tour de 10 m en utilisant
un flux gazeux de 0.3 m®srp/min. Ce flux gazeux traverse un tube en acier inoxydable (10 cm
de diameétre) en direction d’un réservoir mis préalablement sous vide et refroidi & I’azote
liquide (T=77 °K). La vanne du réservoir est ouverte pour permettre I’entrée d’air. Les gaz (p.
ex. Na, O,, H,0) sont piégés dans le réservoir par condensation sur la surface froide. Apres

140 minutes d’équilibration, la vanne du réservoir est fermée. Lorsque la température du
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réservoir atteint la température ambiante, le réservoir est inversé et la vanne est ouverte

brievement pour retirer I’eau liquide préalablement condensée.

Brennwald et al. (2013) ont sélectionné des réservoirs de CGAA dont la composition
isotopique en azote (*°*N/**N dans N,) est demeurée constante au cours du temps (+ 0.005 %o)
et un réservoir d’air fractionné (1984 - UAN 840004). Ce dernier fait partie des quelques
réservoirs collectés avant 1988, ayant développé des fuites microscopiques responsables d’un
fractionnement dépendant de la masse au cours du temps (Langenfelds, 2002). Son
rapport °N/**N a augmenté entre 1988 et 2001 et sa composition en plusieurs espéces a I’état
de traces a évolué entre 2001 et 2011 ({22 %o de Hy; 2.1 %0 de CH;; | 1.4 %o de CO5;
1 2.0 %0 de N,O). Dix réservoirs de CGAA, préalablement analysés par Brennwald et al.
(2013), ont été sous-échantillonnés dans des tubes de cuivre (longueur de 1.2 m, 3/8" — OD)
par Mabry et al. (2015). Les premiers résultats obtenus par Mabry et al. (2015) indiquent la
présence de trois échantillons d’air possédant des rapports moyens *He/*He significativement
plus faibles que les autres. Ces échantillons proviennent des réservoirs de CGAA de 1984,
1988 et 2004 (Tab. 3.2). Le rapport *He/*He du réservoir de 1984 peut étre corrigé pour les
phénomeénes diffusifs a partir des concentrations en H,, CH4, CO; et N,O et de la loi de
Graham utilisé pour calculer le fractionnement des isotopes de I’hélium (e.g. Brennwald et al.
2013). Cette correction permet d’augmenter la valeur du rapport *He/*He de ce réservoir de
~3.5 %0. En excluant les mesures de 1988 et 2004 et en utilisant la valeur corrigée de 1984,
les mesures sont cohérentes avec une constance temporelle du rapport *He/*He dans I’air entre
1978 et 2011.

La mesure de I’échantillon de 2004 est exclue puisqu’elle provient d’une seule analyse
d’intercalation et donc, qu’elle peut étre issue d’un probléme lié & la purification de
I’échantillon. La détection répétée d’une anomalie pour I’échantillon d’air de 1988, a partir de
plusieurs analyses d’intercalation, indique un fractionnement pour cet échantillon. Pourtant, la
composition gazeuse du reservoir de CGAA de 1988 est demeurée stable au cours du temps
(Brennwald et al., 2013). L’anomalie détectée pourrait étre liée a (i) un fractionnement lors du
sous-échantillonnage du réservoir de 1988 dans un tube de cuivre ; (ii) un fractionnement lors
du prélévement du réservoir de 1988 ; (iii) une anomalie du rapport *He/*He dans I’air de
Cape Grim en 1988.
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Tableau 3.2 — Rapports *He/*He normalisés au standard BB (Rgg), moyennés pour plusieurs analyses
d’intercalation (indiqué en gras) ou reportés pour une seule analyse d’intercalation, des réservoirs de
CGAA (Mabry et al., 2015).

CGAA Date de Res ORpp,95%CI
(Réservoirs archivés) prélévement
CG (UAN 780002) 7 juillet 1978 1.0009 0.0011
CG (UAN 790001) 6 février 1979 0.9999 0.0008
CG (UAN 840004) 23 mai 1984 0.9963 0.0016
*0.9997 0.0016
CG (UAN 880003) 21 juin 1988 0.9780 0.0017
CG (UAN 930279) 2 mars 1993 1.0009 0.0021
CG (UAN 970008) 7 janvier 1997 0.9989 0.0021
CG (UAN 993562) 29 septembre 2000 0.9988 0.0021
CG (UAN 997089) 1 décembre 2004 0.9885 0.0019
CG (UAN 999756) 12 ao(it 2008 1.0000 0.0013
CG (UAN 201 10462) 4 mai 2011 1.0000 0.0011

*Corrigé pour la diffusion a partir de la loi de Graham.

En premier lieu, nous avons voulu vérifier si le fractionnement de I’échantillon de
CGAA de 1988 pourrait avoir été occasionné lors du sous-échantillonnage dans des tubes de
cuivre. Pour ce faire, nous avons analysé un sous-échantillon du réservoir de CGAA de 1988
prélevé dans un réservoir en acier inoxydable de 500 cc, préalablement mis sous vide. Nous
avons voulu également verifier si le type de matériel utilisé pour les sous-échantillons (tubes
de cuivre, réservoir en acier inoxydable) peut influer sur la composition isotopique mesurée
en He. De ce fait, un second sous-échantillon du réservoir de CGAA de 1978 a été prélevé
également dans un réservoir en acier inoxydable de 500cc. La procédure d’analyse utilisée

pour ces échantillons est identique a celles utilisées par Mabry et al. (2015).

Puis, nous avons chercheé a savoir si des variations temporelles, abruptes ou graduelles,
du rapport *He/*He dans I’air pouvaient étre détectées a partir de données supplémentaires
remontant jusqu’au début du 20° siécle. 1l fallait ainsi trouver de I’air ancien préservé dans
des réservoirs métalliques (acier inoxydable et/ou cuivre), I’hélium diffusant a travers le verre

et les matériaux organiques. La détection d’une variation temporelle du rapport *He/*He dans
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I’air pourrait étre plus facilement détectable dans I’hémisphére Nord, ou les activités
anthropiques (essais nucléaires, exploitation et combustion des combustibles fossiles) furent
dominantes. La composition isotopique en He dans I’hémisphere Nord et dans I’hémisphere
Sud semble néanmoins stable depuis les années 70 (Mabry et al., 2015; Lupton et Evans,
2013). Les mesures ponctuelles reportées par ces études peuvent cependant manquer la
détection de quelques variations abruptes du rapport *He/*He, liées & des libérations
importantes d’hélium survenant sur de courtes durées. Ainsi, nous avons cherché des objets
en acier inoxydable scellés, ayant permis la conservation d’air ancien (lorsque possible, plus
ancien que 1970) en provenance de I’hémisphere Nord. Apres maintes recherches, nous avons
collecté des boules de pétanque frangaises de la marque OBUT (1965, 1990, 2010, 2014) et
un carburateur de voiture Renault (1910). Les boules de pétanque sont constituées de deux
demi-spheres qui permettent le piégeage de I’air lorsqu’ils sont soudés ensemble. Les boules
de pétanque présentent une épaisseur en acier inoxydable importante (environ 6 mm), pouvant
minimiser les effets de fractionnement potentiels liés a la formation de microfissures. Ces

échantillons ont pu préserver I’air environnant lors de leur fabrication.

Finalement, nous avons voulu vérifier si des variations du rapport *He/*He pourraient
survenir dans I’air de deux sites affectés par de I’activité nucléaire (U, Pu — *He, *H —>He).
Cette investigation est nécessaire étant donné: (i) la présence de nombreuses centrales
nucléaires dans le monde, notamment en France et au Japon; (ii) I’impact potentiel sur une
courte période de temps (quelques années) des essais nucléaires des années 1945-1980. Par
exemple, la centrale nucléaire de Cattenom se trouve a 85 km du lieu de collection de notre
standard externe, nommé BB. Nous avons aussi collecté quelques échantillons a proximité
(<1 km) du lieu de I’accident nucléaire de Fukushima Dai Ichi (Japon) et d’une centrale

nucléaire localisée a Chinon, en France.

3.4 Meéthodologie

Nous avons collecté un nouvel échantillon d’air au parc de Brabois (Villers-lés-Nancy,
France) le 3 mars 2016, afin d’obtenir un nouveau standard BB, qui sera comparé au standard
utilisé préalablement, collecté le 16 octobre 2010.

Les réservoirs archivés de Cape Grim de 1978 (non fractionné) et de 1988

(potentiellement fractionné) ont été échantillonnés spécifiquement pour cette étude par Paul
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Steele dans des réservoirs en acier inoxydable de 500 cm® fourni par le CRPG. Plusieurs
analyses d’intercalation ont été produites au CRPG sur ces échantillons pour s’assurer de la
reproductibilité des mesures. Les mesures obtenues pourront ainsi étre comparées a celles de
Mabry et al. (2015), celles-ci résultant de sous-echantillons prélevés dans des tubes de cuivre
(longueur de 1.2 m, 3/8" — OD).

Nous avons sélectionné une série de boules de pétanque (1965, 1990, 2010, 2014) et
un flotteur de carburateur de voiture (Renault 1910). Par analogie, ces objets peuvent étre
comparés a des ballons (paroi étanche emprisonnant de I’air), ayant piégé un volume d’air
important lors de leur fabrication (~100-160cm?). Ils présentent une paroi en acier inoxydable,
ayant le potentiel d’avoir bien conservé la signature isotopique de I’air piégé a I’intérieur de
ceux-ci. Les boules de pétanque sont issues du soudage de deux demi-sphéres, nommées
coquilles. Les boules récentes (2010, 2014) seront utilisées afin d’évaluer si des processus de
fractionnement pourraient étre occasionnés lors de leur fabrication (chauffage,
refroidissement, etc.). L’épaisseur importante des boules de pétanque, d’environ 6 mm,
devrait minimiser les effets de fractionnement liés aux microfissures. De plus, nous avons
sélectionné un flotteur de carburateur datant de 1910, fourni gracieusement par Christian
France-Lanord. Ce carburateur provient d’une voiture Renault exposée au Musée du Fer a
Jarville, Meurthe-et-Moselle. 1l posséde une épaisseur métallique beaucoup plus faible que
celle des boules de pétanque et il fut utilisé en présence de combustible. Ainsi, le résultat
obtenu pour celui-ci dépend de la présence de micro-fuites pouvant générer une anomalie au
cours du temps. De telles micro-fuites n’ont toutefois pas été détectées lors des mesures de
blanc. Les boules de pétanque et le flotteur ont piégé un volume d’air important a I’intérieur
de ceux-ci (~100-160cm?®) au moment de leur fabrication.

Nous avons prélevé des échantillons d’air dans des réservoirs en acier inoxydable (1) a
proximité de la plus ancienne centrale nucléaire de France située & Chinon et (2) a proximité

de la zone de I’incident nucléaire de Fukushima Dai Ichi (Japon).

Pour de plus amples informations a propos des échantillons, de la méthodologie et de
la procédure d’analyse employée pour I’analyse de la composition isotopique en hélium de
ces échantillons, consulter le Chapitre 2. Les résultats obtenus seront comparés a ceux
obtenus préalablement par Mabry et al. (2015).
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3.5 Reésultat et discussion

Pour toutes les analyses d’intercalation, les rapports *He/*He des échantillons d’air ont
été normalisés au rapport du standard BB (Rgg). De plus, les incertitudes ont été reportées a
95 % d’intervalle de confiance (crss, os%ci) selon la loi normale ty,, N1 x o/ N, ol o est la

déviation standard des mesures de chaque aliquote d’une analyse d’intercalation (voir Chap.2).

3.5.1  Composition isotopique en He de I’air de Cape Grim (CGAA) et de la France

(boules de pétanque, réservoir d’air du parc de Brabois) depuis 1910.

Le tableau 3.3 montre les résultats obtenus pour I’air piégé dans ; (1) deux réservoirs
d’air de Cape Grim; (2) quatre boules de pétanque; (3) un carburateur de voiture.
L’incertitude obtenue (95 %CI) résulte d’analyses d’intercalation répétées et tient compte de
I’erreur liée a la reproductibilité a long terme. Nous avons effectué plusieurs analyses en
considérant que la reproductibilité & long terme peut potentiellement varier en fonction : (1)
des conditions physiques de I’échantillon (e.g. volume interne des boules de pétanque,
épaisseur de la paroi, présence de micro-fuites); (2) des conditions instrumentales
journaliéres. Indiquons que notre standard externe BB n’est pas mesuré pour chaque jour

d’analyse, étant donné la durée nécessaire pour une analyse d’intercalation (~10 heures).

Tableau 3.3 — Résultats obtenus dans cette étude pour les nouveaux sous-échantillons d’air prélevés
a Cape Grim dans des réservoirs d’acier inoxydable (CG) ainsi que pour I’air piégé dans des boules de

pétanque francaises OBUT (B) et dans un carburateur de voiture Renault (CAR).

Echantillons Date de Res ORpp.95%CI

préléevement

CG1978 1978 0.9975 0.0044
(UAN 780002) 0.9987 0.0040
1.0022 0.0038
0.9954 0.0065
1.0001 0.0078
1.0024 0.0036
1.0024 0.0185
Moyenne pondérée 1.0001 0.0018
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CG1988 1988 0.9779 0.0057
(UAN 880003) 0.9829 0.0040
0.9770 0.0076
0.9778 0.0085
Moyenne pondérée 0.9803 0.0028
B1965 1965 1.0070 0.0213
1.0069 0.0094
0.9950 0.0090
1.0085 0.0051
1.0079 0.0072
Moyenne pondérée 1.0061 0.0065
B1990 1990 0.9933 0.0063
0.9976 0.0053
0.9983 0.0063
1.0062 0.0079
0.9937 0.0076
1.0000 0.0054
Moyenne pondérée 0.9980 0.0042
B2010 2010 0.9978 0.0115
1.0029 0.0132
Moyenne pondérée 1.0000 0.0085
B2013 2013 0.9995 0.0040
0.9993 0.0102
Moyenne pondérée 0.9995 0.0037
CAR1910 1910 0.9946 0.0147
0.9949 0.0127
0.9979 0.0038
Moyenne pondérée 0.9975 0.0035

3.5.1.1 L’air du Parc de Brabois, Villers-Lés-Nancy, France (2010, 2016)

L air collecté au parc de Brabois en 2010 a une composition analogue a I’air collecté
en 2016 pour la méme localisation (Rgs 2016/Res 2010=1.0002 £ 0.0019, N=26 analyses
d’intercalation pour chaque échantillon d’air ; 95 % CI).
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3.5.1.2 L’air de Cape Grim (1978, 1988)

Les résultats obtenus pour les nouveaux échantillons d’air collectés a partir des
réservoirs de Cape Grim de 1988 et de 1978 (Tab. 3.3), dans des réservoirs en acier
inoxydable, sont cohérents avec ceux obtenus préalablement par Mabry et al. (2015)
(Tab. 3.2). Le rapport moyen pondéré Rgg pour I’échantillon de 1988, de 0.9803 + 0.0028
(95%Cl), est similaire a celui préalablement reporté, de 0.9780 + 0.0017 (95%CIl). Cette
similarité suggére que : (i) le réservoir de Cape Grim de 1988 (UAN 880003) présente une
anomalie isotopique en hélium; (ii) les deux types de réservoirs utilisés pour les sous-
échantillons (tube de cuivre et réservoir en acier inoxydable) préservent la signature initiale
en He du réservoir d’air analysé. A premiére vue, I’anomalie détectée pour le réservoir
archivé de 1988 pourrait étre réelle ou résulter d’un fractionnement de I’air au moment de
I’échantillonnage. Les mesures des espéces a I’état de traces (CO,, CHj, NO), dans ce
réservoir, n’indiquent aucune variation depuis I’échantillonnage (Langenfelds et al., 1996b).
Néanmoins, la composition de I’air de ce réservoir est distincte de celle mesurée pour d’autres
échantillons d’air collectés pour la méme journée (Langenfelds et al., 1996b). Cette
composition est appauvrie en CO, (1 ppm, ~2.8 %o), en CH,4 (36 ppb, ~21 %o) et en N,O
(2 ppb, ~6.5 %0), indiquant un probléme potentiel (contamination/fractionnement) survenu
lors de I’échantillonnage (Langenfelds et al., 1996b). Ainsi, I’anomalie détectée pour I’air du
réservoir de Cape Grim de 1988 (UAN 880003) est probablement causée par un
fractionnement de I’air lors de I’échantillonnage. Aucune correction n’est appliquée puisque
la cause de cette anomalie peut étre multiple (p. ex. fractionnement d0 au piégeage non

efficace par I’azote liquide ou lors de I’introduction de I’air, etc.).

3.5.1.3 L’air des boules de pétangue, France (1965, 1990, 2010, 2013)

Le rapport *He/*He de I’air contenu dans les boules de pétanque francaises récentes
(2010, 2013) est identique a celui du standard externe BB dans la marge d’incertitude. Ainsi,
I’air piége dans ces boules ne montre aucune évidence de fractionnement survenant lors de
leur fabrication. Les compositions isotopiques en heélium des boules de pétanque francgaises
analysées (1965, 1990, 2010, 2013) ne montrent aucune évidence de variation temporelle
avec un intervalle de confiance de 95 %. Toutefois, avec un intervalle de confiance plus faible
(équivalant & 10), le rapport ®He/*He de la boule de pétanque de 1965 est plus élevé. Cette
variation potentielle (1o) pourrait résulter aussi bien d’une perturbation de la concentration en

*He liée a la libération de tritium par les essais nucléaires effectués a cette époque,
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principalement dans I’hémisphére Nord, que de I’incertitude expérimentale.

3.5.1.4  L’air du carburateur de voiture Renault (1910)

Le rapport *He/*He de I’air contenu dans le carburateur de voiture (CAR1910) est
identique a celui du standard externe BB dans la marge d’incertitude, avec un rapport de
0.9975 £ 0.0035 (95 % CI). Il demeure possible que ce réservoir ait subi des fractionnements
Iégers dus a la présence de micro-fuites, néanmoins beaucoup plus faibles que ceux observés
pour les échantillons de Cape Grim de 1984, 1988 et 2004. Toutefois, cette possibilité est
faible puisqu’aucune évidence de micro-fuites n’a été observée lors des mesures de blanc. Il
est possible que le réservoir de 1910 ait subi un fractionnement di a la présence de micro-
fuites. Cependant, la bonne qualité du vide obtenu dans la chambre d’extraction ou le
réservoir était placé et la mesure normale du blanc lors de la préparation ne plaident pas en

faveur de micro-fuites.

3.5.2  Aucune évidence de variation temporelle du rapport *He/*He dans I’air
depuis 1910.

D’aprés les nouvelles données de cette étude, on ne distingue pas d’évolution
temporelle, dans la gamme des incertitudes. La tendance temporelle pondérée de +0.018 +
0.042 %o/an (2c), calculée a partir des rapports ®*He/*He mesurés pour les nouveaux
échantillons en provenance de la France, suggéere I’absence de variation significative entre
1910 et 2016 (1.9 + 4.5 %o sur 106 ans). En supposant que le rapport *He/*He dans I"air est
stable dans le temps, nous reportons une moyenne de 1.0002 + 0.0025 (95 % CI).

La tendance temporelle du rapport *He/*He dans I’air reportée pour les échantillons de
la France est similaire a celle reportée pour Cape Grim, cohérente avec I’absence de variation
depuis 1978 (Fig. 3.2). De plus, les échantillons récents indiquent un rapport similaire entre le
standard externe BB, I’air de Cape Grim et I’air francais piégé dans les boules de pétanque.
Cette similarité suggere fortement que la composition isotopique de I’hélium atmosphérique
est la méme dans I’hémisphére Nord et dans I’hémisphére Sud. En incluant les mesures de
Mabry et al. (2015) avec la mesure de 1984 corrigée pour la diffusion (excluant les mesures
de 1988 et de 2004), la variation temporelle du rapport *He/*He dans I’air est de +0.002 +
0.024 %olan (2c) entre 1910 et 2016.
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Figure 3.2 — Rapports *He/*He normalisés avec notre standard BB (losange, cercle ; Rgg + 95 % CI)
de I’air piégé dans des boules de pétanque francaises (B), dans un carburateur de voiture (CAR) et
dans des réservoirs archivés & Cape Grim (CG), en fonction du temps. La moyenne des rapports Rgg
des échantillons frangais (CAR, B), de 1.0003 + 0.0027 (95 % CI), correspond a la zone en mauve.
Cette moyenne est similaire au rapport Rgg2016/Res 2010=1.0002 + 0.0025 (95% CI). Les
mesures *He/*He de Lupton et Evans (2004) d’air marin du Pacifique sont normalisées avec un
standard d’air marin du Pacifique de La Jolla collecté en 2013 (95 % Cl). Les mesures *He/*He de
Brennwald et al. (2013) sont normalisées avec I’air de Cape Grim de 2011 (95% CI). Cette
comparaison est produite en assumant que la variation du rapport *He/*He dans I’air est négligeable
entre 2010 et 2016. Indiquons que les incertitudes reportées par Brenwald et al. (2013) et par Lupton
et Evans (2013) découlent de la déviation standard d’analyses d’aliquotes individuelles. Dans cette
étude et dans celle de Mabry et al. (2015), I’incertitude résulte d’analyses d’intercalation répétées,

comportant chacune plusieurs mesures individuelles (voir Chap. 2).

L’incertitude obtenue pour la moyenne des échantillons d’air frangais (2 %o sur 106
ans) est comparable a I’incertitude obtenue pour la tendance des échantillons de Cape Grim et
de France pour la période 1910-2016 (Fig. 3.2). Ainsi, I’incertitude analytique semble définir
la limite de variation potentielle pour cette période. La moyenne pondérée des rapports Rgg de
toutes les analyses effectuées pour I’air de Cape Grim et de la France capturé depuis 1978
(excluant celles de 1988 et 2004) est de 1.0000 + 0.0004 (MSWD=1.05; Probabilité
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d’ajustement = 0.40)". Cette moyenne suggére qu’entre 1978 et 2013, la variation potentielle
du rapport *He/*He dans I’atmosphére est <0.4 %o, soit <0.011 %o/an. Cette moyenne est

cohérente avec une variation nulle de ce rapport au cours du temps depuis 1978.

3.5.3  Aucune évidence de variation temporelle pour les échantillons collectés

a proximité de sites proches d’activité nucléaire.

Le rapport isotopique de I’hélium dans I’air de Chinon (France), possédant un rapport
moyen pondéré de 1.0011 +0.0014 (MSWD = 1.4; Probabilité d’ajustement =0.18), est

similaire a celui de notre standard BB (Tab. 3.3).

Tableau 3.4 — Rapports normalisés (Rgg) obtenus pour deux échantillons d’air analysés en 2014 et

en 2015, respectivement. Ces échantillons ont été prélevés a Chinon (France) le 14 juillet 2014.

Date d’analyse Res ORBgB, 95%Cl
05/08/2014 0.9992 0.0022
06/08/2014 1.0018 0.0043
08/08/2014 1.0007 0.0031
12/12/2014 1.0032 0.0050
15/12/2014 1.0025 0.0016
20/01/2015 1.0023 0.0058
21/01/2015 0.9963 0.0070
21/01/2015 1.0020 0.0061
22/01/2015 0.9953 0.0065
26/01/2015 0.9997 0.0044
Moyenne pondérée 1.0011 0.0014

En ce qui concerne I’échantillon d’air prélevé a Fukushima Dai-Ichi (Japon), la
moyenne pondérée de 1.0013 + 0.0080 (MSWD=2.3 ; Probabilité d’ajustement=0.10) est peu
probable puisque la premiere mesure est significativement distincte des deux mesures
suivantes a 95 % d’intervalle de confiance (Tab. 3.5). En effet, la premiere mesure
d’intercalation indique un rapport Rgg de (1.0054 + 0.0046) potentiellement plus élevé que le

rapport de BB. Cette mesure pourrait étre issue d’un fractionnement de *He par rapport a “He

! Voir Chapitre 2 pour définition.
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lors du sous-échantillonnage. D’un autre c6té, elle pourrait étre réelle alors que les mesures
suivantes pourraient avoir été légerement contaminées par de I’air ambiant. Cette mesure
posséde un ordre de grandeur cohérent avec le rapport moyen obtenu pour la boule de
pétanque de 1965 (1.0061 + 0.0065).

Tableau 3.5 — Rapports normalisés (Rgg) de I’échantillon d’air de Fukushima Dal Ichi, collecté le 24
mars 2016.

Date d’analyse Res ORBB, 95%Cl
18/04/2016 1.0054 0.0046
19/04/2016 0.9996 0.0030
21/04/2016 0.9997 0.0115

Moyenne pondérée 1.0013 0.0080

Il est donc possible, mais non prouvé que I’air soit affecté localement par la
production de *He via la décroissance radioactive de *H. En considérant la concentration
mondiale par km? (*He = 1.82 x 10° mol/km?; ®He= 2.53 mol/km?), une anomalie locale du
rapport *He/*He dans I’air de 6 %o nécessite un excés de *He de 0.015 mol/km?. Environ
0.045 g/km? de ®H est nécessaire pour produire cette concentration. Le niveau de tritium
atmosphérique (*H) libéré a proximité de I’incident de Fukushima Dai Ichi a atteint
1500 Bg/m*® (Matsumoto et al., 2013). En considérant I’activité massique du tritium
(3.57 x 10" Bg/m®), on obtient une concentration de 4.2 x 10*?g/m®. En prenant en compte
une hauteur de dilution d’environ 11 000 m (environ la hauteur de la tropopause), on obtient
une concentration de 4.62 x 10°® g/m?, équivalente & 0.046 g/km? de tritium libéré & proximité
de I’incident de Fukushima. La concordance entre ces deux estimations suggere que le tritium
atmosphérique pourrait engendrer des variations locales du rapport *He/*He dans I’air. Afin
de vérifier cette hypothése, des échantillons supplémentaires devraient étre prélevés dans la
zone de Fukusima Dai Ichi et analysés pour leur composition isotopique en hélium avec une
haute précision. Dans tous les cas, un flux important localisé en *He pourrait générer une
variation locale du rapport *He/*He de facon plus rapide qu’un flux important en *He, étant
donné la concentration relativement plus faible de *He dans I’atmosphére.
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3.6 Flux d’hélium potentiels liés a I’exploitation des
combustibles fossiles (hydrocarbures liquides, charbon, gaz

naturel)

3.6.1 Provenance des hydrocarbures et de I’hélium exploitables

L’hélium présente un intérét industriel notable étant donné son inertie chimique, sa
conductivité thermique élevee, sa légéreté et son taux d’ébullition faible. Son exploitation a
débuté par sa découverte inusitée dans un puits de pétrole a Dexter en 1903, dans le Texas
(Godfrin, H. et Gianese, C., 2014). Depuis, I’hélium est utilisé dans de nombreuses
applications (p. ex. spatiales, industrielles, cryogéniques, métallurgiques). Par exemple,
I’hélium peut étre utilisé pour I’élaboration des semi-conducteurs, des fibres optiques, des
écrans a cristaux liquides, des appareils d’imagerie par résonnance magnétique nucléaire, des

navettes spatiales et des ballons de toutes tailles.

L’obtention d’une concentration d’hélium exploitable nécessite certaines conditions.
Celles-ci comprennent la présence : (i) d’un socle rocheux fracturé, préférentiellement riche
en uranium et en thorium, facilitant la libération de I’hélium crustal (et potentiellement
mantellique) ; (ii) une couverture de ce socle par des sédiments poreux et enfin; (iii) une
couche imperméable supérieure formant le toit. Ce dernier doit présenter une porosité faible
(halite, anhydrite, argiles riches en kérogéne), puisque le rayon atomique de I’hélium est petit
(diametre moléculaire de 0.186 nm ; Rodrigues et Lemos de Sousa, 2002). Cet helium peut
présenter une composante radiogénique (riche en “He) et/ou primordiale (riche en *He) selon
le contexte géodynamique lors de son piégeage. Les conditions de piégeage de I’hélium sont
aussi favorables au piégeage des hydrocarbures. Ces derniers peuvent résulter de trois
processus majeurs : biogénique, thermogénique et abiogénique (Gold, 1985 ; Jenden et al.,
1988 ; Pusey, 1973).

Les processus thermogéniques impliquent la décomposition lente de la matiére
organique lors de son enfouissement dans les bassins sédimentaires, sous I’influence de la
pression et de la température (Speight, 2007). La décomposition lente de la matiére organique,

liée au milieu anaérobique, permet I’accumulation de résidus connus sous le nom de kérogene
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(Durand, 1993). La dégradation thermique de ces résidus genere ainsi de nombreux composés
(p. ex. COy, H5S, H,, H,0, Ny) et des hydrocarbures qui peuvent étre convertis en pétrole lors
de leur maturation (e.g. Faramawy et al., 2016). Les processus biogéniques sont liés a I’action
de bactéries méthanogénes sur le matériel organique, au début de la déposition et lors de
I’enfouissement des sédiments (Gold, 1985; Ourisson et al., 1984; Rice, 1992). Les
processus abiogéniques impliquent la formation de méthane par des gaz volcaniques, sans
implications de la matiére organique (Faramawy et al., 2016). Le méthane dérive ainsi de la
réduction du dioxyde de carbone durant le refroidissement du magma, généralement lié a
I’interaction eau-roche (Sherwood Lollar et al., 2002). Jenden et al., (1988) reporte toutefois
un processus supplémentaire lié a la pyrolyse locale de la matiére organique sédimentaire par
des volatils magmatiques (Jenden et al., 1988). Suite a leur formation, les hydrocarbures
peuvent étre expulsés vers les roches poreuses environnantes par diffusion ou par capillarité
lors de la consolidation de leurs roches-méres. Cette migration peut survenir notamment lors
d’événements orogéniques, qui sont souvent accompagnés de magmatisme. Les gaz naturels
constituent la principale source d’hélium industriel, possédant des concentrations élevées de
I’ordre de 0.1 a 1 %. Depuis le début du 20° siécle, I’hélium est principalement extrait des gaz

naturels en provenance des Etats-Unis (Brennan et East, 2015).

3.6.2 Variation temporelle du rapport *He/*He & partir de I’étude de la production

mondiale en hélium des gaz naturels depuis le début du 20e siécle.

Selon Oliver et al. (1984), la concentration en hélium dans I’atmosphére a
potentiellement augmentée de ~ 1 & 6 %o entre 1939 et 1981. Cette augmentation est estimée a
partir de la quantité d’hélium libéré pour cette période par I’exploitation des gaz naturels. Elle
se base sur une distribution log-normale des concentrations moyennes en hélium de ~0.25 %
pour les Etats-Unis (Zartman et al., 1961 ; Tongish, 1980) et de ~0.1 % pour le reste du
monde (Moore, 1976). Elle considére que les Etats-Unis fournissent ~ 60 % de la production
mondiale. Sano et al. (1989) ont estimé par la suite les flux d’hélium anthropique a I’aide des
données du « Bureau of Land Management - BLM », auparavant « Bureau of Mines » (Sano
et al. 1989). Ces estimations ont été critiquées puisqu’elles peuvent surreprésenter les données
collectées aux Etats-Unis (BLM, 2008), marquées par un contenu en hélium supérieur a celui
des puits localisés dans d’autres pays (p.ex. Mabry et al. 2015). D’autre part, les données du
«Bureau of Land Management» sont caractérisees par une corrélation inverse entre le

concentration en hélium et le taux de production des puits (Lupton et Evans, 2013 ; Mabry et
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al. 2015). Ainsi, la concentration en He semble diminuer lorsque la taille du réservoir

augmente (Mabry et al. 2015).

La production mondiale d’hélium a été réévaluée au cours des derniéres années par
quelques auteurs (U.S. Geological Survey, 2014 ; Mohr et Ward, 2014). Ces auteurs ont
compilé les données de production en hélium pour plusieurs pays, se concentrant toutefois sur
les Etats-Unis. L hélium est récupéré pour diverses utilisations a partir des gaz naturels
lorsque ceux-ci présentent une concentration assez importante pour étre exploités, et donc,
pour générer un impact sur le rapport isotopique de I’hélium dans I’atmosphére. A partir des
années 1960, la demande en hélium des Etats-Unis, liée notamment & la course a I’espace
(1957-1975) et aux utilisations aéronautiques (e.g. essais nucléaires aériens), encourage les
entreprises privées a stocker d’énormes quantités d’hélium dans la réserve souterraine de
Cliffside (Texas), crée en 1925 (Godfrin et Gianése, 2014). La production en hélium au cours

de cette période fut ainsi particulierement éleveée.

Entre 1921 et 2012, la production d’hélium a partir de puits dédiés a son extraction et
comme sous-produits des gaz naturels & travers le monde a été évaluée & ~ 2 x 10** moles
(Mohr et Ward, 2014). Cette production mondiale est similaire a celle estimée par Kelly et al.,
(2016) a partir des données collectées par le U.S. Geological Survey en 2014 (USGS), de 2.31
x 10" moles entre 1935 et 2013 (Kelly et al., 2016 ; Fig. 3.3). Ces données tiennent compte
de la collection annuelle, de la compilation et de I’analyse des données du « Bureau of Land
Management ». En assumant que cet hélium a atteint I’atmosphére en quelques années et s’est
homogénéisé, sa libération pourrait avoir généré une diminution du rapport *He/*He dans I’air
aussi faible que 0.0024 %o/an (1921-2012 ; Mohr et Ward, 2014), équivalent a 0.22 %o sur 91
ans, ou de 0.0032 %o/an (1935-2013 ; données de USGS) équivalent a 0.26 %o sur 78 ans.
Toutefois, la production d’hélium considere a la fois I’hélium consommeé et emmagasing.
Puisque seulement I’hélium consommé a potentiellement atteint I’atmosphére, le rapport
*He/*He dans I’air pourrait avoir diminué de 0.12 %o sur 78 ans (1935-2013; données de
USGS ; Fig.3.3 C). Bien qu’une quantité d’hélium peut étre perdue vers I’atmosphére lors de
sa production, ces estimations indiquent que les variations préalablement reportées étaient
globalement tres surestimées. Ces estimations ne tiennent pas compte des variations
potentielles locales liées au lieu de production, principalement dans I’hémisphére Nord, et de
la période de production. Pour la période de 1978-2011, les 1.5 x 10™ moles d’hélium produit
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mondialement, déduit a partir des données de USGS (Fig. 3.3), pourrait avoir induit une
variation aussi faible que 0.0049 %o/an ou 0.16 %o sur 33 ans.
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Figure 3.3 — A) Production mondiale d’hélium (Milliards de moles par an) en fonction de I’année; B)
Production mondiale d’hélium (Milliards de moles) par palier de 5 ans; C) Consommation apparente

mondiale d’hélium (Milliards de moles par an). Données de U.S. Geological Survey (2014).
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3.6.3  Hélium primordial (*He) d’origine mantellique dans les hydrocarbures.

Les estimations préalables (p. ex. Oliver et al., 1984 ; Sano et al., 1989 ; Brennwald et
al., 2013 ; Mabry et al., 2015) suggérant une diminution du rapport *He/*He par I’exploitation
et la combustion des combustibles fossiles ne prennent pas en compte la quantité d’hélium-3
libéré par ces exploitations. Pourtant, les rapports *He/*He des gaz naturels peuvent varier de
0.02 Ra (e.g. Aldrich et Nier, 1948 ; Mamyrin et Tolstikin, 1984) & 6-8 Ra (Tab. 3.4).
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Figure 3.4 — Distribution des rapports isotopiques *He/*He pour des fluides échantillonnés dans des
réservoirs d’hydrocarbures retrouvés de différents continents et environnements tectoniques (Figure
extraite de Pinti et Marty, 2000). Les données ont été corrigées pour la contamination atmosphérique
(indice c) et normalisées avec un rapport atmosphérique Ra="He/*He de 1.4 x 10 par Pinti et Marty
(2000). Les deux régions ombrées représentent la production crustale (R/Ra=0.02 + 0.01) et la
composition du manteau supérieur échantillonné par les MORBs (R/Ra=8 * 1), respectivement. (a)
Bassins européens : La contribution d’hélium mantellique dans les bassins Pannonien et de Vienne,
qui sont caractérisés par une extension crustale active, varie typiquement entre 1 % et 50 %. Pour le
bassin de Paris, cette contribution est d’environ 1 %. Données de Pinti et Marty (2000), Ballentine et
O’Nions (1991), Marty et al. (1992), Oxburgh et al. (1986), Marty et al. (1993a), Hooker et al. (1985),
Elliot et al. (1993), Hilton et Craig (1989). (b) Données de Welhan et al. (1978), Jenden et al. (1988,
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1993), Hiyagon et Kennedy (1992) indiquant la présence d’hélium mantellique. (c) Les données
indiquent une contribution mantellique importante. Données de Du et Liu (1991), Du (1992), Xu et al.
(1995a,b), Sano et Wakita (1985), Wakita et Sano (1983), Wakita et al. (1990). Figure et traitement
des données provenant de Pinti et Marty (2000).

La présence de rapports *He/*He élevés dans les gaz naturels suggére que de 1’hélium
primordial dérivant du manteau a été piégé avec ces gaz. En compléments aux mesures du
rapport *He/*He, une contribution magmatique peut également étre mise en évidence par les
rapports CO,/°He, de I’ordre de 10° -10" dans le manteau, et >10" dans la croite
tectoniquement stable. Pour neuf réservoirs de gaz naturels en provenance de différentes
localisations a travers le monde, ce rapport indique une dilution postérieure de la composante
magmatique par des fluides (p.ex. eaux souterraines) enrichis en *He et en ®Ne (Fig. 3.5,
Gilfillan et al., 2014).
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Figure 3.5 — Gauche : Variation du rapport CO,/*He en fonction du *°Ne & partir de données globales
de réservoirs de gaz naturels riches en CO,. L’hélium-3 est conservatif dans la phase gazeuse. Droite :
Variation du rapport CO,/°He en fonction de la concentration en “He. L hélium-4 radiogénique est
accumulé dans les eaux souterraines au cours du temps et peut rentrer en contact avec la phase gazeuse
(Gilfillan et al., 2014).

Les volatils magmatiques, riches en *He, peuvent engendrer la formation
d’hydrocarbures par la pyrolyse des roches sédimentaires. Suite a la pyrolyse, les gaz naturels
et I’hélium-3 magmatique peuvent étre transportés ensemble vers le réservoir de piégeage. Le
bassin de Sacramento, localisé aux Etats-Unis, est un bon exemple illustrant la possibilité
d’obtenir des gaz riches en hydrocarbures a partir de ce procédé. Ce bassin présente des gaz
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dont la composition varie entre une origine liée a la pyrolyse par des volatils magmatiques
(80 % CHa, 20 % N, *He/*He = 2.75 - 3.84 Ra, 100 ppm He) et une origine sédimentaire
(99 % CHg, 1 % Ny, *He/*He < 0.1 Ra, 28 ppm He) (Jenden et al., 1988). Pour ce bassin, la
source principale de méthane semble liée & I’intrusion de volatils magmatiques (Poreda et al.,
1986 ; Jenden et al., 1988).

Toutefois, la libération de ®He (avec “He) lors de la combustion et de I’exploitation des
hydrocarbures impacte probablement peu le rapport *He/*He atmosphérique. En considérant
un rapport de 0.02 Ra, la libération simultanée de *He a un effet négligeable, fournissant une
diminution de -0.0048 %o/an au lieu de -0.0049 %o/an pour les 33 ans entre 1978 et 2011. En
prenant un rapport moyen d’environ 0.0998 Ra (99 % radiogénique [0.02 Ra] et 1%
mantellique [8 Ra]), la variation du rapport *He/*He est moindre, passant de -0.0049 %o/an & -
0.0044 %o/an. Puisque les réservoirs d’hydrocarbures n’ont pas tous été caractérisés pour leur
rapport *He/*He, la compilation de USGS ne permet pas, pour le moment, d’estimer la
quantité de *He mondiale dérivée de ces réservoirs. Dans tous les cas, cette quantité est
probablement insuffisante pour avoir pu engendrer une variation significative du

rapport *He/*He de I’air.

3.6.4  L’exploitation des carburants liquides et des charbons

L’hélium en provenance des combustibles fossiles peut provenir de sources
supplémentaires (carburant liquide, charbon) en général mal caractérisées pour leurs contenus
en hélium. Oliver et al. 1984 ont néanmoins estimé que la combustion des charbons a un effet
négligeable par rapport a celle des gaz naturels. L’hélium radiogénique libéré par la
combustion des charbons peut étre évalué grossiérement a partir de sa production totale
disponible dans la base de données de USGS (U.S. Geological Survey, 2014). Pour ce faire,
nous avons considéré un contenu en uranium moyen variant entre 0.005 % et 0.2 % (Denson,
1959), permettant d’obtenir un contenu total dans les charbons exploités entre 1966 et 2013
de 0.8 - 3.1 x 10° moles d’uranium. A partir du calcul de taux de production en *He par la
décroissance radioactive de I’uranium, en utilisant un temps de décroissance de 360 Ma,
correspondant au début de formation des plus importants gisements de charbon, on obtient
une production ~ 1.5 - 0.4 x 10° moles d’hélium radiogénique. Néanmoins, seulement les
charbons présentant des pores de moins de 2 nm sont susceptibles d’avoir piégé I’hélium et de

permettre ainsi sa libération au cours des temps modernes. Dans tous les cas, I’hélium relaché
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par les charbons lors des dernieres années, probablement surestimé, est négligeable. Ainsi,
I’hélium produit par I’intermédiaire des combustibles fossiles ne semble pas suffisant pour
produire une variation détectable du rapport isotopique de I’hélium dans I’air.

Peu d’études ont été entreprises pour caractériser la composition isotopique en gaz
noble du pétrole (p. ex. Ballentine et al., 1996 ; Bosch et Mazor, 1988 ; Pinti et Marty, 1995,
1998, 2000 ; Xiaobao et al., 2005). Cela est lié a la difficulté d’extraire completement les gaz
nobles du pétrole et & la difficulté subséquente de ne pas contaminer I’instrumentation par des
composés organiques (Pinti et Marty, 2000). Les gisements pétroliers analyses par ces études
indiquent généralement une contribution a la fois radiogénique et mantellique. Par exemple, le
gisement de pétrole Magnus, localisé dans la mer du Nord du Royaume-Uni, présente des
rapports *He/*He de 0.20 - 0.38 Ra (Ballentine et al., 1996). Celui du Bassin de Paris montre
des rapports *He/*He de 0.018 - 0.11 Ra (Pinti et Marty, 2000). Le gisement pétrolier de
Gangxi, situé dans le Bassin de Bohaiwan en Chine, possede une contribution mantellique
élevée variant entre 13.9 % et 32.8 % (Xiaobao et al., 2005). Ce gisement pourrait résulter
d’un flux géothermal moyen de 75 mWm™ survenant via des processus tectoniques (Xiaobao
et al., 2005).

3.7 Revue de I’hélium lié aux activités nucléaires

Lors des essais nucléaires des années 1945-1980, environ 420 et 140 kg de tritium ont
été libérés par les tests nucléaires atmosphériques respectivement dans 1’hémisphére Nord et
dans I’hémisphére Sud (Guétat et al., 2008). Etant donné la décroissance radioactive rapide du
tritium (~12.32 ans), seulement 40 kg de tritium ont été détectés dans I’environnement en
2008 (Guétat et al., 2008). Les concentrations actuelles en tritium sont ainsi beaucoup plus
faibles que celles correspondant a la période des essais nucléaires. Ainsi, environ 1.7 x
10° mol d’hélium-3 ont été produites par la décroissance radioactive du tritium émis par ces
essais, dont les libérations originales étaient environ de 75 % dans I’hémisphére Nord.
Puisque I’inventaire mondial de I’hélium-3 est d’environ 1.29 x 10° mol, cette libération
pourrait avoir augmenté relativement le rapport *He/*He dans I’air de seulement 0.13 %o en
assumant une repartition mondiale de cet hélium. Cette tendance (0.13 %o depuis 1943) est du
méme ordre de grandeur que celle estimée a partir de la production des gaz naturels (-0.22 %o
entre 1935 et 2013). Il est donc possible que les différentes sources d’hélium anthropique
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s’équilibrent et tendent & effacer une variation éventuelle du rapport isotopique de I’hélium
dans I’atmosphére.

3.8 Conclusion

Les tendances temporelles du rapport *He/*He dans I’air, évaluées & partir des
échantillons d’air en provenance de Cape Grim (-0.0095 * 0.0330 %o/an, 1978-2011 ; Mabry
et al., 2015) et en provenance de la France (0.018 + 0.042 %o/an, 1910-2013), suggérent
I’absence de variations significatives de ce rapport dans la gamme d’incertitude (~ 2 %o ; 95 %
CI). Puisque les données récentes de Cape Grim et de la France sont similaires, nous avons
utilisé les résultats obtenus pour ces deux localisations pour estimer ainsi une tendance de
+0.002 + 0.024 %o/an entre 1910 et 2016, soit +0.21 + 2.54 %o sur 106 ans. Les données
collectées mondialement suggérent que la production d’hélium par les essais nucléaires (*H-
®He) pourrait en partie compenser ceux de la production d’hélium des gaz naturels riches en
*He, mais pouvant contenir aussi du *He mantellique. En effet, la production mondiale
d’hélium par les gaz naturels pourrait tendre a diminuer la tendance d’environ 0.22 %o sur 91
ans (Mabry et al., 2015), alors que la libération par I’intermédiaire des essais nucléaires
pourrait tendre a augmenter la tendance de 0.13 %o depuis 1943. Ces activités anthropiques
ont toutes les deux été prédominantes dans I’hémisphére Nord, avec des productions plus
grandes lors des années 1943-1965. Nos échantillons analysés a proximité d’une centrale
nucléaire (Chinon, France) n’indiquent aucune évidence de variations du rapport *He/*He
local. 1 est toutefois possible que I’échantillon de Fukushima soit enrichi en *He, mais des

investigations futures devraient étre entreprises afin de s’en assurer.
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Chapitre 4

Analyse spatiale de la composition
Isotopique en hélium de I’air sur Terre :
Implications géeochimiques et

environnementales

Ce Chapitre porte sur I’investigation de la possibilité de variation(s) géographique(s)
mondiale du rapport isotopique de I’hélium dans I’air (Ra) a proximité de la surface. Ces
variations pourraient étre issues de I’apport d’hélium, enrichi en *He ou en “He, par des
sources régionales ou locales, pouvant provenir de la Terre solide ou de la haute atmospheére.
Les analyses des rapports *He/*He ont été effectuées pour des échantillons d’air collectés dans

des réservoirs métalliques a travers le monde, couvrant seize localisations distinctes.
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4.1 Reésumé

Les isotopes stables de I’hélium (*He, “He) sont issus de sources distinctes réparties de
facon hétérogéne sur Terre. A partir de la comparaison d’échantillons d’air en provenance de
localisations distinctes dans le monde, Sano et al. (2010) ont suggéré I’occurrence d’une
variation latitudinale de la composition isotopique de I’hélium dans I’air (Ra=>He/*He). Selon
ces auteurs, cette variation pourrait étre liée aux précipitations aurorales (enrichies en *He)
et/ou & la libération d’hélium crustal (enrichie en *He) par I’exploitation des énergies fossiles,
survenant principalement dans I’hémisphére Nord. L’exploitation des énergies fossiles semble
toutefois une source négligeable d’hélium si I’on considére que cet élément est homogénéisé
au niveau mondial. En effet, les taux de production en I’hélium entre 1935-2011 pour les gaz
naturels, compilés par U.S. Geological Survey, indiquent une diminution mondiale du
rapport *He/*He de seulement 0.22 %o sur 91 ans, résultant en une variation temporelle non
significative depuis 1910 (voir Chapitre 3). La composition isotopique en hélium dans I’air
terrestre (Ra="He/*He) pourrait ainsi présenter des variations en fonction de I’ampleur des
flux d’hélium régionaux et/ou locaux (enrichis en *He ou en *He), du temps de mélange de
ces flux et des processus de mélange liés a la circulation atmosphérique globale. Afin de tester
la plausibilité¢ de telles variations spatiales, nous avons analysé a haute-précision la
composition isotopique en hélium (*He/*He) de seize échantillons d’air prélevés & travers le
monde entre 2013 et 2015. Ces échantillons ont été analysés selon la procédure décrite dans le
Chapitre 2 au laboratoire des gaz rares du CRPG.

Avec un niveau de confiance de 95 %, nous avons détecté seulement deux échantillons
d’air ayant une composition isotopique en hélium distincte de celle de notre standard d’air
frangais (hommée BB). Cette composition est plus élevee de (2.0 + 1.4) %o pour I’air collecté
au Déme C (Antarctique) et de (1.7 = 1.5) %o pour I’air collecté a Tokyo (Japon). Ces
variations, si réelles, pourraient étre générées par I’intrusion d’air stratosphérique (enrichi en
®He) caractérisé par la présence de gaz d’origine volcanique, cosmogénique et extraterrestre.
Les variations détectées pourraient tout particulierement étre liées: (i) au dégazage
volcanique pour le Japon ; (ii) aux précipitations aurorales pour I’ Antarctique. Pour discerner
quelle(s) source(s) génére(nt) ces anomalies, et pour éclaircir si elles sont véridiques, des
analyses réguliéres devraient éventuellement étre effectuées localement et étre couplées a
I’étude d’autres éléments chimiques enrichis dans la stratosphere et/ou dans les volcans. De
facon générale, cette étude indique que la composition isotopique en hélium est relativement
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stable dans [I’atmosphére pour différentes localisations a travers le monde. Les
rapports *He/*He dans I’air obtenus suggérent une variation spatiale maximale d’environ 4 %o
(95 % CI).

4.2 Mise en contexte

L’aéronomie de I’hélium est un probleme de longue date dans les sciences géo-
atmosphériques. Dans I’atmosphére terrestre, 1’abondance et la composition isotopique en
hélium résultent des échanges effectifs avec la Terre solide et I’espace depuis la formation de
notre planete. Sur une échelle de temps géologique, un équilibre séculaire est possible grace
au temps de résidence de I’hélium (10*-10°ans) largement supérieur & son temps de mélange,
tout au plus de quelques années. Les mesures absolues du rapport Ra= (*He/*He) air
n’indiquent généralement aucune évidence de variations de ce rapport depuis 1956 pour des
localisations géographiques distinctes (Sano et al., 2013 ; Hoffman et Nier, 1993). Ainsi,
I’hélium atmosphérique est utilisé comme standard interlaboratoire (Sano et al., 1988 ; Lupton
et Graham, 1991 ; Pierson-Wickmann et al., 2001 ; Brennwald et al. 2013 ; Lupton et Evans,
2013 ; Holland et Stuart, 2013).

Les deux isotopes stables de I’hélium (*He, “He) sont produits par des éléments
distincts et par conséquent, proviennent de sources distinctes. L’hélium-3 (°*He) terrestre
s’avere primordial (capturé en profondeur lors de la formation de la Terre), cosmogénique et
nucléogénique. Il est généralement issu de la décroissance radioactive du tritium (T, = 12.32
ans). Dans I’atmosphere, I’hélium-3 résulte notamment du dégazage du manteau terrestre,
riche en hélium primordial (*He/*Hemanea= 8 & 50 Ra). L’hélium-3 est également injecté, de
facon non négligeable, par I’intermédiaire des précipitations aurorales et des vents solaires.
D’un autre c6té, I’hélium-4 (*He) est produit par la décroissance radioactive o des isotopes de
I’uranium (*8U) et du thorium (**Th), qui s’avérent deux éléments incompatibles concentrés
dans les roches crustales. Le rapport ®*He/*He de la cro(ite terrestre est enrichi en “He par
rapport & celui de I’atmosphére étant donné la faible production de *He dans les roches
crustales par activation neutronique du lithium-6 (typiquement, *He/*He= 1072 - 10> Ra;
Aldrich et Nier, 1948).

L’hélium d’origine crustale et mantellique peut atteindre I’atmosphére par des
processus conductifs/diffusifs par I’intermédiaire de conduits ouverts (édifices volcaniques),
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de fluides (océans, riviéres, etc.) et de réseaux fracturés et/ou poreux (sol). Les fluides (eaux
souterraines, océans, rivieres, etc.) peuvent dévier la trajectoire des gaz mantelliques et
crustaux et ralentir leur vitesse de dégazage vers I’atmosphére. Lorsque I’hélium est
finalement relaché dans I’air de la basse atmosphére, il n’est pas nécessairement
instantanément homogénéisé. Le temps de mélange de I’hélium dans I’atmosphere est
inférieur a ~10 ans. Cette durée pourrait étre suffisante pour permettre la détection
d’anomalies régionales et/ou locales du rapport isotopique de I’hélium dans I’air pres de la
surface de la Terre, au niveau du pour mille. Ces anomalies seraient générées par la libération
de gaz enrichie en *He (p.ex. dégazage magmatique, précipitations aurorales) ou en “He (p.ex.
dégazage crustal). Elles pourraient également résulter de perturbations anthropiques.

Sano et al. (2010) ont proposé que I’exploitation des énergies fossiles, plus marquée
dans I’hémisphére Nord que dans I’hémisphére Sud, pourrait engendrer une variation
latitudinale du rapport *He/*He dans I’air. Ces auteurs ont reporté une diminution de (0,16 +
0,08) x 10° Ryes; par degré de latitude, en se dirigeant vers 1I’hémisphére Sud, ot Ryes; est le
rapport *He/*He du standard d’hélium du Japon. L’impact potentiel lié & la combustion des
énergies fossiles a toutefois été surestimé, marqué par I’absence de variation temporelle du
rapport *He/*He dans I’air depuis 1910 (voir Chap.3). La variation potentielle reportée par
Sano et al. (2010) pourrait plut6t étre issue : (i) d’artéfacts expérimentaux ; (ii) de sources
locales et/ou régionales. La moitié des mesures utilisées pour rapporter cette tendance
proviennent du Japon. Le dégazage de I’hélium au Japon par les gaz naturels, les eaux
souterraines et les fluides volcaniques (Sano et Nakajima., 2008) pourraient affecter
directement la composition locale de I’air collecté a quelques metres du sol. L’augmentation
potentielle du rapport *He/*He dans I’air au Japon vers le SW reportée par Sano et al. (2010)
pourrait étre expliquée par le dégazage volcanique régional. Dans le NE du Japon, la plaque
Pacifique ancienne (~130 Ma a partir des anomalies magnétiques ; Nakanishi et al., 1992) et
froide relache des gaz dont le rapport *He/*He est en moyenne plus faible que ceux libérés
dans le SW du Japon, par la subduction de la plaque de la mer Phillipine chaude et jeune (~20
Ma a partir des anomalies magnétiques ; Okino et al., 1994) (Sano et al. 2008). Les faibles
rapports *He/*He enregistrés dans I’air du Japon par Sano et al. (2010) coincident assez bien
avec les faibles rapports mesurés dans les sources potentielles proximales (Fig. 4.1). Ainsi, les
masses d’air d’origine volcanique, enrichie en *He, pourraient générer de faibles variations du
rapport *He/*He dans I’air en fonction de la direction des vents. La possibilité d’une influence
volcanique sur le rapport *He/*He dans I’air sera approfondie dans le Chapitre 4. Indiquons
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que la variation revendiquée par Sano et al. (2010) dépend principalement de deux points de
données, provenant respectivement de I’ Antarctique (avec un rapport Ra élevé) et du Canada
(avec un rapport Ra faible). L’anomalie détectée en Antarctique pourrait étre issue des
précipitations aurorales (Sano et al., 2010).
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Figure 4.1 — A) Rapport isotopique de I’hélium mesuré par Sano et al. (2010) dans des échantillons
d’air (High-Ra : plus de 4900 x 10~ Rugs;, Medium-Ra : entre 4890 et 4900 x10 °>RHESJ, low-Ra :

moins de 4890 x 10> Ruess, OU Rygesy correspond au rapport isotopique du standard d’hélium du
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Japon). B) Rapport isotopique dans des échantillons d’eau souterraine (GW), de gaz naturel (GN) et de
fluides volcaniques (VF). C) Schéma représentant I’origine des rapports isotopiques de I’hélium (R)

plus élevés & I’ouest du front volcanique. D’aprés Sano et Nakajima (2008).

Léclaircissement de I’existence de variations spatiales du rapport *He/*He dans I’air
est crucial puisque celles-ci pourraient remettre en cause I’utilisation de I’air comme standard
d’hélium interlaboratoire. D’un autre cété, la détection de telles variations pourrait permettre :
(i) de tracer et de quantifier les flux d’éléments réactifs (e.g. CO,, SO;) provenant de sources
similaires (e.g. volcans, exploitation de gaz naturels) ; (ii) d’approfondir notre compréhension
sur la dynamique de [I’hélium dans I’atmosphere (e.g. circulation atmosphérique,
précipitations aurorales). Ainsi, nous avons entrepris une étude sur la variation spatiale de la
composition isotopique en hélium par I’intermediaire de seize échantillons d’air collectés a
travers le monde, couvrant des latitudes et des longitudes distinctes. Pour ce faire, nous avons
utilisé la procédure analytique développée par Mabry et al. (2013), appliquée avec succes
précédemment, lors de I’étude des variations temporelles de ce rapport isotopique par Mabry
et al. (2015).

4.3 Echantillonnage et méthode

Des échantillons d’air en provenance de 16 localisations ont été collectés a travers le
monde dans des réservoirs en acier inoxydable. Ces échantillons proviennent des Etats-Unis
(Yel-a, Yel-b), du Canada (Qc), du Mexique (Mx), d’Hawai (Ha), de France (BB, Ch),
d’Italie (It), d’Australie (CG), du Djibouti (Dji), de I’Afrique du Sud (SA), de I’Ethiopie (Et),
du Japon (Tok), de Svalbard (Svb), de I’Antarctiqgue (Dom) et de I’océan mi-atlantique
(At.Oc) (Tab. 4.1). Des réservoirs de 500 cm® (Swavelog™ modéle 304-HDF4-500) ont été
utilisés pour collecter tous les échantillons sauf pour celui de I’Ethiopie, prélevés dans un
réservoir de 250 cm®. Pour de plus amples informations sur la méthode analytique, veuillez

consulter le Chapitre 2.
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Tableau 4.1 — Localisation des sites d’échantillonnage et conditions météorologiques lors du

prélévement.

Nom Site Latitude Longitude Date de Alt. T Hum P Vent
collection (m) (°C) (%) (mbar)  (m/s)

BB Villers-lées-Nancy, France 45°32'3”N 73°09’54”E 22/03/2013 285 16 - 969 -

Svb Svalbard 78°13'24”N 15°40°08”"E 06/06/2013 0 5 61.5 1013 -

It Caltanisseta, Sicily, Italy 37°30°40”’N 14°03’53"E 02/07/2013 | 600 30.6 25.8 951 -

Tok Ueno Park, Tokyo, Japan | 35°42’40"N  139°46’16” E | 25/03/2014 22 - - - -

CG Cape Grim, Australia 40°40°60”S 144°41’20°E | 22/04/2014 | 30 15.7 - 1012.8 0.5

Ch Chinon, France 47°13’50”N 0°10’13"E 14/07/2014 36 32.5 27 - -

Ha Aina Haina Walley, Hon- | 21°18°00”N 157°48°00"W 20/05/2014 33 23.9 75 0.89
olulu, Hawaii

Dji Djibouti, Africa 11°4734’N  42°41°50” E | 15/05/2014 | 100 . - . -

Yel-a Big Sky Resort, Yellow- | 45°16’°60”N  111°24°00” W | 18/07/2014 | 2285 24 40 778 1.8-3.4
stone, USA

Yel-b Big Sky Resort, Yellow- | 45°17°20”N 111°23°07"W 18/07/2014 | 2219 24 40 778 1.8-3.4
stone, USA

SA Johannesburg, South | 26°11°40”S 27°59’50”E 04/04/2014 | 1743 - - - -
Africa

Qc Saint-Hilaire, Qc, Canada | 45°32’30”N 73°90°50” W 25/07/2014 105 24.6 49.6 - 9.7

Mx Nevado De Toluca, Mex- | 19°06’02” N 99°45’25” W 19/10/2014 | 4374 9.3 84-96 604 65-101
ico

Dom Dome C, Antarctica 75°00°00”S 123°30°00”E 28/04/2014 | 3233 -24.2 69 652 2.8

Et Ethiopia 11°90’10”N 40°87'60"E 08/03/2015 433 - - - -

At.Oc Atlantic Ocean 16°58’50” N 40°48°40" W 08/02/2016 0 20-25 - - 7.7

4.4 Reésultats

4.4.1 Mesures de la stabilité du rapport *He/*He de I’air de BB (2013 & 2016)

La stabilité des mesures isotopique en helium est indiquée par les mesures effectuées
régulierement sur notre standard externe, nommé BB, soit un échantillon d’air collecté dans
un parc localisé a Villers-lés-Nancy, France. Lors de la période d’analyses des 16 échantillons
d’air, une variation potentielle des rapports mesurés *He/*He pour notre standard externe (R,
sg) semble survenir a partir de novembre 2015 (Fig. 4.2 ; Tab. 4.2). L absence de mesures
effectuées entre janvier et novembre 2015 est due au changement de filament du spectrometre
de masse durant cette période.

Afin de tester la significativité de la variation suspectée, avec un niveau de confiance
de 95 % (95%CIl), nous avons utilisé le test de comparaison des moyennes de Student. Par
I’intermédiaire de ce test, nous avons comparé les moyennes de Ry, gg calculées pour chaque
mois (R}, zp) avec la moyenne évaluée pour le mois de novembre 2013, correspondant au
mois possédant le plus grand nombre d’analyses d’intercalation (N=15). Ce test indique une

variation avec un niveau de confiance donné lorsque la valeur calculée (t), obtenue par
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I’équation 4.1, est plus élevée que la valeur critique (t;) correspondante, disponible dans la
table de Student.

(4.1)

2 2
<SDSl +SD52>

Ng;  Ngp

V= (4.2)
Z Z
SDg; ,_ SDg

2 2
N51*(Ng1-1)  Ngp*(Ngp-1)

Ou les indices S; et S, réféerent aux deux échantillons que I’on désire comparer. Le
rapport R référe au rapport isotopique de I’hélium normalisé par le standard interne, « SD »
est la déviation standard pour I’échantillonS; et S, et N est le nombre d’analyses
d’intercalation produite pour chacun de ces échantillons.
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Figure 4.2 — Boites a moustache des rapports normalisés au standard interne (Ry, gg) pour chaque
mois ou des analyses d’intercalation ont été effectuées. Les points noirs correspondent aux analyses
d’intercalation dont la valeur s’éloigne a la normale. Les rectangles ombragés correspondent a
I’intervalle de confiance des valeurs moyennes (95 %) avant (en rouge) et aprés (en bleu) le

changement du filament (avant novembre 2015). Les données utilisées sont reportées dans le
tableau 4.2.
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Tableau 4.2 — Rapport normalisé de BB pour chaque analyse d’intercalation (R, gg) effectuée entre
octobre 2013 et mars 2016.

Date* Rn.BRB | Date Rn.BB | Date* Rm.BB | Date Ro..BB

21-Oct-13  1.0342 | 26-Jan-14 1.0348 | 04-Jun-14 1.0338 | 23-Jan-15 1.0338
22-Oct-13  1.0335 | 27-Jan-14  1.0390 | 05-Jun-14 1.0334 | 27-Jan-15 1.0339
24-Oct-13  1.0322 | 28-Jan-14 1.0346 | 07-Jul-14 1.0341 | 11-Nov-15 1.0208
25-Oct-13  1.0331 | 04-Feb-14 1.0360 | 16-Jul-14 1.0334 | 18-Nov-15 1.0292
28-Oct-13  1.0355 | 06-Feb-14  1.0308 | 17-Jul-14  1.0327 | 19-Nov-15 1.0287
28-Oct-13  1.0262 | 09-Feb-14  1.0360 | 23-Jul-14  1.0355 | 29-Nov-15 1.0286
30-Oct-13  1.0399 | 11-Feb-14 1.0378 | 30-Jul-14 1.0325 | 01-Dec-15 1.0284
31-Oct-13  1.0370 | 17-Feb-14  1.0296 | 07-Aug-14 1.0321 | 04-Dec-15 1.0301
01-Nov-13  1.0340 | 18-Feb-14  1.0320 | 04-Sep-14  1.0325 | 04-Dec-15 1.0299
04-Nov-13  1.0341 | 19-Feb-14 1.0359 | 05-Sep-14 1.0326 | 07-Dec-15 1.0277
05-Nov-13  1.0362 | 20-Feb-14 1.0302 | 19-Sep-14 1.0338 | 09-Dec-15 1.0303
06-Nov-13  1.0350 | 21-Feb-14  1.0388 | 26-Sep-14 1.0309 | 10-Dec-15 1.0364
12-Nov-13  1.0344 | 21-Feb-14 1.0320 | 07-Oct-14 1.0314 | 11-Dec-15 1.0201
13-Nov-13  1.0300 | 25-Feb-14 1.0346 | 07-Oct-14 1.0302 | 19-Jan-16 1.0289
14-Nov-13  1.0349 | 04-Mar-14 1.0320 | 09-Oct-14 1.0343 | 20-Jan-16 1.0316
14-Nov-13  1.0342 | 09-Mar-14 1.0284 | 13-Oct-14 1.0338 | 25-Jan-16 1.0286
15-Nov-13  1.0355 | 13-Mar-14 1.0365 | 23-Oct-14 1.0324 | 26-Jan-16 1.0316
18-Nov-13  1.0320 | 17-Mar-14 1.0306 | 30-Oct-14 1.0311 | 27-Jan-16 1.0241
20-Nov-13  1.0319 | 20-Mar-14 1.0344 | 04-Nov-14 1.0340 | 28-Jan-16 1.0246
22-Nov-13  1.0324 | 24-Mar-14 1.0362 | 07-Nov-14  1.0323 | 01-Feb-16 1.0303
25-Nov-13  1.0338 | 28-Mar-14  1.0325 | 12-Nov-14 1.0298 | 05-Feb-16  1.0257
26-Nov-13  1.0319 | 01-Apr-14 1.0357 | 12-Nov-14 1.0312 | 09-Feb-16  1.0286
27-Nov-13  1.0313 | 01-Apr-14 1.0330 | 14-Nov-14 1.0328 | 10-Feb-16  1.0287
02-Dec-13  1.0328 | 11-Apr-14 1.0377 | 17-Nov-14 1.0336 | 11-Feb-16  1.0290
06-Dec-13  1.0310 | 14-Apr-14 1.0320 | 25-Nov-14 1.0352 | 12-Feb-16  1.0283
15-Dec-13  1.0298 | 15-Apr-14 1.0333 | 05-Dec-14 1.0298 | 23-Feb-16  1.0277
21-Dec-13  1.0339 | 16-Apr-14 1.0304 | 16-Dec-14 1.0321 | 02-Mar-16  1.0322
03-Jan-14 1.0293 | 17-Apr-14 1.0332 | 17-Dec-14 1.0324 | 03-Mar-16  1.0274
04-Jan-14  1.0336 | 02-May-14 1.0295 | 18-Dec-14  1.0284
21-Jan-14 1.0321 | 26-May-14 1.0330 | 12-Jan-15 1.0343
23-Jan-14 1.0319 | 03-Jun-14 1.0337 | 16-Jan-15 1.0309

Nous avons détecté une diminution significative des rapports mensuels Ry, pp a partir
de novembre 2015 avec un niveau de confiance de 95 % (Tab. 4.3). Le rapport moyen, pour
tous les rapports Ry, s mesurés avant novembre 2015, est de 1.0331 + 0.0024 (N=95), alors
qu’il est de 1.0291 + 0.0024 (N=26) pour toutes les analyses d’intercalation effectuées apres
cette période. De ce fait, la stabilité a long terme de notre standard externe BB possede une
déviation standard de 2.4 %o (1 SD) avant et apres le changement du filament du spectrometre
de masse. La variation du rapport Ry, pp pourrait impliquer une contamination du standard

interne par de I’air enrichi en ®He, comme I’air du laboratoire. Néanmoins, cette possibilité
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n’est pas appuyée par le test de Student, qui détecte une seule variation significative apres le
changement du filament du spectrometre de masse. Notons que les échantillons d’air en
provenance de I’Antarctique, de I’Ethiopie et de I’océan Atlantique ont été analysés aprés
novembre 2015.

Tableau 4.3 — Rapports isotopiques (*He/*He), normalisés au standard interne, moyens mensuels

pour I"air de Brabois (Rj; gg). Les rapports, dont la valeur (t) est plus élevée que la valeur (t), sont
significativement distincts du rapport Ry, pp du mois de novembre 2013. La valeur (t) est calculée a
partir de I’équation 3.1 et le degré de liberté (v) est calculé par I’équation-3.2. Notons que les mois

comportant moins de trois analyses d’intercalation n’ont pas été inclus dans ce test de comparaison.

Mois N R?VI,BB SD (0) ta/2,N—1 v t te
xo/VN

Oct-13 8 1.0340 0.0040  0.0033 8 034 231
Nov-13 15 1.0334 0.0018 0.0010 | 28 0.00 2.05
Dec-13 4 1.0319 0.0018  0.0029 5 1.53 2.78
Jan-14 7 1.0336 0.0030  0.0028 8 014 231
Feb-14 11 1.0340 0.0032 0.0021 |14 0.50 2.15
Mar-14 7 1.0329 0.0030 0.0027 8 041 231
Apr-14 7 1.0329 0.0017 0.0016 |12 0.63 2.18
May-14 2 1.0313  0.0025 0.0223 1 1.20 12.71
Jun-14 3 1.0336 0.0002  0.0005 |15 0.39 2.13
Jul-14 5 1.0336 0.0012 0.0015 |10 0.28 2.23
Sep-14 4 1.0324 0.0012  0.0019 T 137 237
Oct-14 6 1.0322 0.0016 0.0017 | 10 1.53 2.23
Nov-14 7 1.0327 0.0018 0.0017 |11 0.90 2.20
Dec-14 4 1.0307 0.0019 0.0030 4 264 2.78
Jan-15 4 1.0332 0.0016  0.0025 5 024 2.58
Nov-15 4 1.0291  0.0006 0.0009 |16 820 2.12
Dec-15 7 1.0303 0.0030  0.0028 8 257 231
Jan-16 6  1.0282  0.0033 0.0034 6 294 245
Feb-16 7 1.0283 0.0014 0.0013 |15 3.73 2.13

4.4.2  Le rapport isotopique de I’hélium dans I’air collecté a travers le monde

Dans le tableau 4.4, nous avons reporté la moyenne des rapports Ry,' obtenus pour les
analyses d’intercalations effectuées pour chaque échantillon d’air avec la déviation standard
de ces rapports (Ru,s = [E Rm]/N £ o; I’indice S fait référence a I’échantillon, N= nombre

Lvoir Chapitre 2: Rp,= (X Ry)/n, ot n=nombre d'aliquotes analysées et Ry= Rsa/ (Rt + Reta)/2
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d’analyses d’intercalation). Nous avons estimé également I’intervalle de confiance de cette
moyenne Ry s (+95% Cl =ty1 x o/YN). Puisque nous avons détecté une variation
significative du rapport de BB (Rwvgs, 95%CI) a partir de novembre 2015, nous avons reporté
la valeur Rgg, correspondant a la normalisation des rapports des échantillons avec le rapport
de BB (Rm s, 95%CI) pour la méme période de stabilité. Nous avons testé la significativité
des variations potentielles avec un niveau de confiance de 70% et de 95%. Pour ce faire, nous
avons utilisé le test de comparaison de Student. Nous avons comparé chaque rapport Ry, s
avec celui de BB pour la méme période de stabilité. La valeur (t) a été calculée a partir de
I’équation 4.1 et le degré de liberté (v) a partir de I’équation 4.2. Une valeur t > tc indique une

variation significative du rapport Ry, s par rapport au rapport Ry, gg.

Avec un niveau de confiance de 95 %, une variation significative du rapport *He/*He
dans I’air est détectée seulement pour deux échantillons, soit pour celui de Tokyo (Tok,
Japon) et du Dome C (Dom, Antarctique). Avec un niveau de confiance de 70 %, trois
échantillons d’air additionnels en provenance d’Hawai (Ha), de Yellowstone (Yel-a, Etats-
Unis) et de Johannesburg (SA, Afrique du Sud) présentent une composition isotopique en
hélium potentiellement distincte.

Tableau 4.4 — Rapport moyen de chaque échantillon (Ryws) et de notre standard externe BB en

fonction de la période d’analyse.

Nom Mois N R, s SD (¢) taj2,N-1 T-Test 95%CI Rpgs ta/2,N—1
d’analyse xo/VN v t te I xo/VN
BB Nov.13 to Jan.15 95 1.0331 0.0024 0.0005 - - - 1.0000 0.0007
*BB Nov.15 to Mar.16 26 1.0291 0.0024 0.0010 - - - 1.0000 0.0013
Svb Nov.Dec.13 17 1.0337 0.0022 0.0011 23 1.02 2.07 1.0006 0.0012
It Mar.14 8 1.0323 0.0020 0.0017 9 1.07 2.26 0.9992 0.0017
Tok Apr.May.14 14 1.0349 0.0026 0.0015 16 2.42 2.12 1.0017 0.0015
CcG May.Jun.14 10 1.0336 0.0017 0.0012 13 0.92 2.16 1.0005 0.0013
Ch May.Jun.Aug.14 10 1.0334 0.0028 0.0020 10 0.37 2.23 1.0003 0.0020
Dec.14,Jan.15
Ha Jul.14 15 1.0337 0.0020 0.0011 21 1.13 2.08 1.0006 0.0012
Dji Sep.14 9 1.0325 0.0019 0.0015 11 0.87 2.20 0.9994 0.0015
Yel-a Sept.Oct.14 12 1.0345 0.0030 0.0019 13 1.55 2.16 1.0014 0.0019
Yel-b Nov.14 9 1.0337 0.0019 0.0015 11 0.88 2.20 1.0006 0.0015
SA Oct.14 12 1.0321 0.0018 0.0011 16 1.75 2.12 0.9990 0.0012
Qc Nov.14 15 1.0329 0.0018 0.0010 23 0.34 2.07 0.9998 0.0011
Mx Jan.15 10 1.0332 0.0030 0.0021 10 0.10 2.23 1.0001 0.0021
*Dom Nov.Dec.15, Feb.16 15 1.0312 0.0025 0.0014 28 2.63 2.05 1.0020 0.0014
*Et Dec.15, Jan.Feb.16 8 1.0293 0.0023 0.0019 12 0.22 2.18 1.0002 0.0019
*At.Oc | Feb.16 7 1.0288 0.0009 0.0008 27 0.53 2.05 0.9997 0.0009

*Mesure normalisée et comparée avec le rapport moyen Rpp aprés novembre 2015
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4.5 Discussion

A premiére vue, les rapports *He/*He mesurés dans I’air de seize sites géographiques

distincts (Rgg) n’indiquent aucune évidence de variation de type linéaire avec la latitude et la

longitude (Fig. 4.3). Ces rapports semblent légerement supérieurs en Antarctique et aux
latitudes environnant 30° N (Fig. 4.3).
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Figure 4.3 - Rapports normalisés Rgg (£95% CI) en fonction de a) la latitude et de b) la longitude.

Ces zones sont des régions de hautes pressions ou la subsidence d’air en provenance

de la stratosphére peut apporter des particules riches en nuclides cosmogéniques (*H—>He,

19Be) dans la tropospheére. Les incertitudes obtenues sur ces mesures suggérent que seulement
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deux échantillons sur seize (~13% des échantillons) sont distincts avec un niveau de
confiance de 95%, ou cing échantillons sur seize (~31% des échantillons) avec un niveau de
confiance de 70%. Ainsi, les variations potentielles du rapport *He/*He dans I’air pourraient
surtout dépendre de I’ampleur des flux locaux ou régionaux d’hélium, répartis de fagon
hétérogene sur Terre (flux d’hélium cosmogénique, flux d’hélium primordial terrestre, etc.).
Si des variations spatiales du rapport *He/*He dans I’air existent au niveau régional, elles sont
probablement inférieures a 4 %o (95 % CI ; Tab. 4.4).

Les échantillons d’air de Tokyo (Tok-Japon) et du Déme C (Dom-Antarctique)
présentent des rapports atmosphériques *He/*He plus élevés que les autres échantillons d’air
analysés (95% CI). Cet enrichissement peut indiquer un flux local et/ou régional plus élevé en
*He ou appauvri en “He. Le rapport élevé détecté en Antarctique est cohérent avec celui
reporté par Sano et al. (2010). En effet, dans I’étude de Sano et al. (2010), le rapport mesuré
pour I’air collecté a la base Showa (39°34' E, 69°00" S) en Antarctique, en 2007, est environ
1.0055 * 0.0036 (20 = 95%CI) fois plus élevé que le rapport mesuré a Svalbard. Dans notre
cas, le rapport mesuré en Antarctique est environ 1.0015 + 0.0019 (95%Cl) fois plus élevé
que celui de Svalbard. En Antarctique, le rapport *He/*He relativement élevé pourrait étre ié :
(i) & I’apport de *He via I"air marin ; (ii) aux échanges entre la stratosphére et la troposphére
(apport de He par les précipitations aurorales et par la production cosmogénique) ; (iii) &
Iisolation des flux d’hélium radiogénique (riches en *He) par le couvert de glace (Pierson-
Wickmann et al., 2001). A Tokyo, les échanges entre la stratosphére et la troposphére (SST)
peuvent également survenir, pouvant induire le transport de masse d’air enrichie en *He par
rapport a la composition isotopique moyenne en hélium de I’air troposphérique. Dans cette
ville, I’activité volcanique des régions proximales pourrait représenter une source
significative de *He en fonction de la direction des vents et des conditions météorologiques
journalieres. Notons que les échantillons d’air d’Hawai (Ha) et de Yellowstone (Yel-a),
présentant un excés potentiel en ®He & un niveau de confiance de 70%, sont représentatifs de
deux régions volcaniques importantes, marquées par la présence d’un point chaud. Les exces
en *He de ces échantillons (Ha, Yel-a) sont toutefois probablement liés aux variations
analytiques. En effet, la moyenne pondérée obtenue pour les rapports Rgg de tous les
échantillons d’air, en excluant seulement ceux de I’Antarctique et de Tokyo, est de 1.0000 £
0.0004 (95%CI, MSWD=0, 84). Celle-ci suggere que la composition isotopique de tous les
autres échantillons d’air est similaire (x 0.4%o0) et donc, que le mélange de I’air dans la

troposphére permet généralement une bonne homogénéisation de la composition
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atmosphérique en hélium. En résumé, les variations potentielles de la composition isotopique
de I’hélium dans I’air peuvent dépendre de I’ampleur des flux d’hélium locaux, de I’origine
de ceux-ci et des processus de mélange subséquents. Il est possible que le rapport isotopique
en hélium dans I’air soit lié aux échanges entre la stratosphére et la troposphére et/ou au
dégazage volcanique local. La connaissance de I’origine et de la direction potentielle de I’air
avant I’atteinte du site d’échantillonnage est importante puisqu’elle peut indiquer si le
transport de gaz enrichis en *He (e.g. volcan, dorsale océanique, zones de subduction) ou en
*He (e.g. hélium crustal lié au régime tectonique, au couvert de glace, etc.) est possible en

fonction des sources rencontrées.

45.1 Variation au Déme C, en Antarctique ?

L’excés en *He (ou I’appauvrissement relatif en “He) détecté en Antarctique, Rgg =
(1.0020 + 0.0014) a 95% CI, pourrait étre lié¢ a la combinaison de plusieurs phénomeénes
comme I’apport de *He par le dégazage océanique, les précipitations aurorales et les échanges
SST, ainsi que le ralentissement des flux d’hélium radiogénique vers I’air (riches en “He) par
le couvert de glace.

A partir du modele de circulation atmosphérique général (NASA/GISS), Delaygue et
al. (2000) proposent que les masses d’air, générant les précipitations en Antarctique,
proviennent de I’évaporation de I’océan proximal, des zones équatoriales (5%) et tropicales
(<15 %), mais surtout, des zones subtropicales et des latitudes moyennes de I’hémisphere Sud
(entre 30 et 60° S). Ainsi, les flux de gaz primordiaux, enrichis en *He, relachés dans le sud
de I’océan Pacifique vers I’atmosphére (voir Chap.1l; Fig. 1.12), peuvent étre transportés
jusqu’en Antarctique. Les flux de *He de I’océan vers I’atmosphére reportés par Holzer et al.
2017 sont plus importants & proximité de Tokyo et de I’ Antarctique (~10"2-10"° mol/m?/an)
qu’a proximité de La Jolla (~10%-10"? mol/m?an), ou aucune évidence de variation du
rapport *He/*He entre 1973 et 2013 n’a été trouvée (-0.0014 + 0.0045%/an, 2o ; Lupton et
Evans, 2013). D’autre part, les précipitations aurorales au niveau des pdles générent un flux
significatif de *He (~50 atomes/m¢%/s, ol m¢°= superficie de la Terre globale ; Bihler et al.,
1976). Ce flux équivaut & un apport global de ~1340 mol/an de *He (voir Tab. 1.3. ; Chapitre
1). L’apport potentiel de ®He en Antarctique (superficie de ~14.1 millions km?) par les

précipitations aurorales pourrait ainsi étre inférieur ou proche de ~9.5 x 10™* moles/m?/an.
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Au Dome C, les profils atmosphériques estivaux indiquent une stabilité extréme de
I’atmosphére supérieure et une couche d’inversion, soit une couche d’air dont le gradient de
température augmente avec I’altitude, tres faible (Aristidi et al., 2005). Le vortex polaire de
I’ Antarctique, qui s’avere plus prononcé et persistant que celui de I’arctique, permet une
isolation plus efficace de I’air local. Afin d’évaluer grossierement I’effet potentiel de I’apport
de He par les précipitations aurorales et par le dégazage océanique, on considére une
répartition homogene de I’hélium sur Terre et un systtme fermé en Antarctique. En
considérant une répartition homogéne de I’hélium sur Terre, il y a environ ~2.53 x 10°®
mol/m? de *He et ~1.82 mol/m?de “He (concentration totale de 9.3 x 10* moles “He avec un
rapport 1.39 x 10 : Ozima et Podosek, 1983). En considérant que cet hélium est en systéme
fermé et un apport de *He de ~9.5 x 10™** mol/m?/an par les précipitations aurorales, sur la
surface de I’Antarctique, il faudrait ~15 ans pour engendrer une anomalie de ~0.6%o ou ~80
ans pour engendrer une anomalie de ~3 %o. Si ce flux est doublé par I’apport d’hélium-3
d’origine marine, il faudrait deux fois moins de temps pour engendrer ces anomalies. Ces
estimations sont néanmoins biaisées, principalement parce que les flux en *He peuvent étre
momentanés (non continues dans le temps ; notamment pour les précipitations aurorales), et
que leurs effets peuvent varier dans I’espace. Elles sont également tres simplifiées
puisqu’elles négligent les effets de brassages importants pouvant apporter de *He sur de
grandes distances et les pertes d’hélium vers I’espace. Elles négligent également la possibilité
d’une dilution partielle de I’hélium atmosphérique dans I’océan.

Pour évaluer les taux d’échanges effectifs moyens entre la haute et la basse
atmospheére, I’étude de la distribution du tritium peut s’avérer particulierement intéressante.
L’injection de particules béta et de tritium par des échanges SST et par la précipitation directe
de nuage stratosphérique est spécialement marquée aux péles, surtout en Antarctique (Jouzel
et al. 1979). En Antarctique, les enrichissements en tritium observés ont été expliqués par
I’intrusion rapide de ~0.001- 0.05 % d’air stratosphérique (Fourré et al., 2006). Un exces en
*He dans I’air de I’Antarctique de 3 %o pourrait étre généré par I’intrusion de 0.001% d’air
provenant de couches atmosphériques supérieures ayant un rapport *He/*He similaire & celui
des vents solaires (~300 Ra ; Geiss et al., 2004) ou par I’intrusion de 0.05% d’air possédant
un rapport élevé (~7 Ra). Afin d’éclaircir la source possible de cet excés potentiel, il faudrait
éventuellement effectuer des mesures journalieres de la composition isotopique de I’air en
région polaire. En effet, les anomalies en hélium générées peuvent étre éphémeéres et survenir

avec un certain délai, notamment a la suite des précipitations aurorales (Sano et al. 2010).
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D’autre part, pour Vvérifier I’effet de I’isolation de la glace, de multiples évaluations des flux
locaux en “He devraient étre produites en fonction du temps (fonte/gel) et de I’espace.

45.2 Variation a Tokyo, au Japon ?

Au Japon, les excés en *He pourraient étre générés par I’arrivée de masses d’air
d’origine volcanique, transportant des gaz mantelliques. La détection de tels exces est
néanmoins hautement aléatoire, puisqu’elle dépend de plusieurs paramétres incluant la
distance avec la ou les source(s) d’émission, I’ampleur des flux d’hélium émis par la ou les
source(s), la direction des vents et la vélocité des vents. La possibilité de détecter des exces en
*He devrait étre vérifiée directement dans I’air environnant les sources volcaniques. Le
modele de trajectoire inverse effectué pour la période antérieure a I’échantillonnage (entre le
22 et le 25 mars 2014 ; Fig. 4.4) indique la possibilité que les masses d’air proviennent en
moyenne des régions d’arc volcaniques du SW, plus particuliérement prés de Nagoya (Mont
Ontake).

NOAA HYSPLIT MODEL - TRAJECTORY FREQUENCIES
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METEOROLOGICAL DATA

Job ID: 184213 Job Start: Wed Feb 1 13:57:00 UTC 2017
Source 1  lat.: 35.68 lon.: 139.77 height: 500 m AGL

Initial trajectory started: 1400Z 25 Mar 14 .

Direction of trajectories: Backward  Trajectory Duration: 48 hrs
Frequency grid resolution: 1.0 x 1.0 degrees
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Number of trajectories used for this calculation: 4

Meteorology: 0000Z 22 Mar 2014 - GDAS1

Figure 4.4 - Modele de trajectoire inverse NOAA intégré pour la période du 22 mars au 25 mars 2014

indiquant I’origine des masses d’air a Tokyo.
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4.6 Conclusion

Les conditions météorologiques guident le mélange de masses d’air et peuvent ainsi,
contrbler le transport de I’hélium a partir de sources distinctes. Les flux d’hélium, enrichis
soit en *He ou en *He, sont susceptibles d’impacter la composition isotopique locale s’ils sont
assez importants et maintenus au cours du temps. Nous avons détecté seulement deux
échantillons d’air, collectés a Tokyo (Japon) et au Déme C (Antarctique), possédant un
rapport *He/*He distinct, plus élevé de ~ 0.2 - 3.4 %o, avec un niveau de confiance de 95%ClI.
Ces anomalies pourraient étre causées par des particularités locales (e.g. précipitations
aurorales, activités volcaniques) aussi bien que par des artefacts analytiques. Pour élucider si
ces variations sont réelles, des échantillons d’air supplémentaires devraient étre prélevés pour
ces localisations au cours du temps et analysés pour leur composition isotopique en hélium.
Les sources potentielles en hélium (e.g. industries, volcans) devraient également étre étudiées
par I’échantillonnage de I’air qui les environne. La moyenne pondérée des rapports *He/*He
de tous les autres echantillons d’air, de 1.0000 = 0.0004 (95%CI, MSWD=0.84), suggére une
bonne stabilité du rapport isotopique de I’hélium dans I’air. Ainsi, nos résultats suggérent un
mélange rapide de I’hélium dans I’atmosphére pouvant homogénéiser rapidement la
composition isotopique en hélium de I’air. Puisque seulement deux échantillons d’air
indiquent des variations potentielles du rapport isotopique de I’hélium dans I’air, aucune
tendance continue de ce rapport n’a été détectée en fonction de la latitude/longitude, du
temps, des conditions météorologiques et de I’altitude.
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Chapitre 5

LLa composition isotopique en hélium de I’air
comme traceur des émissions volcaniques
Erta Ale, Ethiopie.

Dans le Chapitre 4, nous avons démontré que le rapport *He/*He est relativement
homogene dans I’air au niveau mondial, marqué par deux variations spatiales potentielles
inférieures & 0.4 % (95 % CI) survenant a Tokyo (Japon) et au Dome C (Antarctique). A
Tokyo, la composition isotopique en hélium pourrait varier dans le temps en fonction de
I’apport de volatils d’origine volcanique, enrichis en ®He. Puisque la concentration naturelle
dans I’air en *He est environ un million de fois plus faible que celle en “He, I’impact d’un
apport élevé en *He sur le rapport *He/*He dans I’air pourrait étre localement plus rapide que
celle d’un apport élevé en “He. La détection d’excés en *He et/ou en *He pourrait dépendre
de : (i) la distance entre le site d’échantillonnage et la source d’émission ; (ii) la direction et la
vitesse des vents contribuant au temps de mélange ; (iii) I’ampleur des flux enrichis en *He
et/ou en *He. Si de telles variations existent, elles pourraient potentiellement étre utilisées afin
de différencier les sources (volcaniques et/ou tectoniques) des gaz réactifs simultanément
émis, comme le CO,. Elles pourraient également permettre le tracage de ces gaz a partir de
sources diffuses (flux de sol) et directes (conduits ouverts). Par I’examen de I’une des
provinces volcaniques les plus actives au monde, localisées dans le triangle de I’Afar (NE
Ethiopie), nous voulons vérifier si de tels excés en *He (ou en “He) peuvent exister et étre
détectés. Nous explorerons plus en détail les applications potentielles liées a cette détection.
Dans la section 5.1, nous exposons le contexte géologique de I’ Afar et du volcan de I’Erta Ale
(Ethiopie). Dans la section 5.2, nous rapportons un papier accepté pour publication a la revue
Chemical Geology (version en anglais), disponible sur internet en acces libre (Boucher et al.,
2017).
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5.1 Contexte géologique de I’Afar et de I’Erta Ale, Ethiopie

5.1.1  Laprovince de I’Afar et le panache Afar

La province de I’Afar, située dans le nord-est de I’Ethiopie, est marquée par la
jonction triangulaire entre la mer Rouge, le golfe d’Aden et le rift Est-Africain (Fig. 5.1).
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Figure 5.1 - a) Reconstitution géodynamique de la région de I’Afar il y a 30 Ma. Dans cette
représentation, le panache Afar est localisé au niveau du point triple. D’apres Leroy et al. (2012) et
Korostelev (2015). b) Localisation de I’Erta Ale dans le triangle de I’Afar. D’apres de Moor et al.
(2013). c) Localisation de la caldera de I’Erta Ale, du cratére Nord et central et de I’étendue de la lave
en 2010. D’aprés de Moor et al. (20133, b).
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La dépression de I’Afar, dont la largeur atteint ~300 km et la longueur ~600 km (e.g.
Hofmann et al., 1997), ainsi que le panache Afar, sont localisés au niveau de ce point triple
(Bellahsen et al. 2003). La dépression de I’Afar forme un creux topographique entouré par
des roches mises en place lors de I’orogéne panafricaine, au protérozoique tardif (Fig. 5.2).
Elle est juxtaposee aux plateaux éthiopiens situés a I’ouest, aux plateaux somaliens situés au
sud-est et aux blocs Danakil et Ali-Sabieh (Aisha) localisés a I’est. Les plateaux éthiopiens et
somaliens peuvent présenter une élévation atteignant 3000 m alors qu’elle peut excéder
2100 m dans les Alpes Danakil (Roberts et Bally., 2012).
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Figure 5.2 — Carte géologique simplifiée de la dépression de I’Afar montrant la distribution des
segments magmatiques. Les fléches rouges montrent la direction de propagation des rifts. Les
acronymes représentent : AL, Alyata; AG, Asal Ghoubbet ; EA ; Erta'Ale ; MH, Manda Hararo ; MH-
G, Manda Hararo-Goba’at; MI, Manda Inakir ; TA, Tat'Ali; TGD, discontinuité Tendaho-Goba’ad.
D’apres Hofstetter et Beyth (2003).
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L’Afar integre une large province volcanique ignée (LIP- « Large Igneous Provinces »
et LBPs — «Large Basaltic Provinces»; Sheth, 2007), qui s’avere I’'une des mieux
préservées sur Terre due principalement a son jeune age (Marty et al., 1996 ; Scarsi et Craig,
1996 ; Pik et al., 2006). Les LIP sont caractérisées par de larges accumulations de roches
intrusives et/ou extrusives. Elles peuvent se former grace a une remontée mantellique
profonde (panache mantelliqgue) pouvant engendrer des déformations tectoniques tels
I’extension et I’amincissement de la crolte terrestre et dans certains cas, la rupture
continentale suivit de I’océanisation. Le volcanisme peut survenir entre autres par
décompression du matériel mantellique sous-jacent. La formation de plusieurs LIP coincide
avec des extinctions massives survenant lors des derniers 500 Ma (Ganino et Arndt, 2009).
Par exemple, I’éruption des trapps de Sibérie est advenue lors de I’extinction Permien-Trias et
les trapps du Deccan lors de I’extinction Crétacé-Tertiaire. Ce lien causal, toutefois débattu,
peut étre lié aux éruptions volcaniques majeures libérant une quantité notable de poussieres,
d’aérosols sulfuriques, de gaz a effet de serre et de gaz toxiques (e.g. CO,, CHy4, SO,) vers
I’atmosphére (Thordarson et al. 1996; Wignall, 2001). Les émissions gazeuses liées a la
formation des LIP, riches en *He (dérivé de panache mantellique), peuvent étre associées a un
dégazage important ayant le potentiel d’affecter le climat.

Dans la région des Afars, I’existence d’un panache mantellique thermique profond
(point chaud) est appuyée par : (i) la vitesse d’un manteau anormalement lent sous la région,
indiquée par des expériences de tomographie (e.g. Bastow et al. 2005 ; Debayle et al. 2001 ;
Montelli et al., 2005 ; Searle, 1975) ; (ii) les rapports *He/*He élevés (Scarsi et Craig, 1996 ;
Pik et al., 2003, 2006) ; (iii) le volcanisme de type trapps en Ethiopie et au Yémen (e.g. Baker
et al. 1998; Bertrand et al., 2003 ; Coulié et al., 2003 ; Ruegg, 1975). Certains auteurs
suggerent que le panache Afar découle de la prolongation du super-panache africain prenant
source a la limite noyau-manteau au SE de I’océan atlantique (Ritsema et al., 1999 ; Benoit et
al., 2006 ; Hansen et Nyblade, 2013). Néanmoins, cette hypothése ne fait pas I’unanimité,
certains préconisant la présence d’un panache indépendant (Ebinger et Sleep, 1998 ; Debayle
et al., 2001) et/ou de plusieurs panaches (Chang et Van der Lee, 2011) alimentant I’ Afar.
L’origine et la localisation du panache Afar demeurent débattues parmi la communauté
scientifique internationale. L’investigation de la province de I’Afar demeure restreinte étant
données les conditions politiques et environnementales inhospitalieres. Les mesures

disponibles résultent d’investigations ponctuelles, non continues. Elles sont complétées
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partiellement par I’imagerie satellitaire (Oppenheimer et Francis, 1997).

5.1.2 Histoire tectonique et magmatique abrégée de I’Afar, depuis la formation d’un point

chaud

En Afar, I’extension intracontinentale a débuté au mésozoique, aboutissant a la
rupture continentale au cénozoique. Dans le Yémen et dans I’ Arabie Saoudite, le magmatisme
cenozoique est expliqué a la fois par la mise en place d’un point chaud et par I’expansion des
fonds océaniques dans le golfe d’Aden (< 20 Ma) et dans la Mer Rouge (<5 Ma). Depuis 45
Ma (age “°Ar/*°Ar, George et al., 1998), le point chaud de I’Afar pourrait avoir engendré la
formation d’un déme, I’amincissement de la crote continentale, la formation de cassure et
I’émission des plateaux d’Ethiopie. Ces plateaux, surnommés les trapps d’Ethiopie (TE), se
sont formés lors de I’activité maximale du panache Afar, il y a plus de 30 Ma (Coulié et al.,
2001 ; George et al., 1998). Les TE expose sur une région de ~600 000 km? un empilement
continental de coulées de laves basaltiques généralement alcalines et des pyroclastiques
siliciques associees (Ernst, 2014). La formation des TE semble liée au début d’une période
d’extension ne présentant aucune trace de ruptures majeures (Courtillot et al., 1999 ; Barberi
et al., 1975; Sebai et al., 1991). La datation de quelques failles normales indique que la
rupture continentale aurait débuté sérieusement il y a ~20 - 25 Ma (Barberi et al., 1975 ; Sebai
etal., 1991). Cette période a été marquée par la séparation de I’ Arabie et de I’Afrique, due a
I’extension nord-est des rifts de la Mer Rouge et d’Aden (Courtillot et al., 1987 ; Bellahsen et
al., 2003). Entre 26 et 19 Ma, une période magmatique tholéitique s’est amorcée, caractérisée
entre autres par une diminution de I’activité magmatique dans le plateau éthiopien (Ernst,
2014). Dans la région du Yémen, des dykes au niveau de la Mer Rouge et des plutons se sont
mis en place (Ernst, 2014). Il y a ~18 Ma, I’extension WNW entre la plaque nubienne et
somalienne a débuté, étalant la formation du rift Ethiopien (WoldeGabriel et al., 1990). Vers
11 Ma, cette extension s’est propagée vers le nord dans la dépression de I’Afar (e.g. Yirgu et
al., 2006). Durant les derniers5 Ma, I’ouverture de la Mer Rouge s’amorce (anomalies
magnétiques, relations observées au point triple ; Joffe et Garfunkel, 1987 ; Le Pichon et
Gaulier, 1988 ; Chu et Gordon, 1998). Depuis, du volcanisme syn-rift survient dans la région
du rift de la Mer Rouge, du Golfe d’Aden ainsi que dans les Tles océaniques de la Mer Rouge
et du Golfe d’Aden (e.g. Deniel et al., 1994 ; Arndt et Menzies, 2005).
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Entre 4.4 et 0.4 Ma (&ges K-Ar ; Barberi et al., 1975), du volcanisme intense a déposé
des séries stratoides ayant une épaisseur maximale de 1500 m dans le sud de la dépression de
I’ Afar (Barberi et Santacroce, 1980 ; Lahitte et al., 2003). Au Pleistocene (~2.6Ma - 0.12Ma),
I’ouverture du rift au nord et au centre du plateau éthiopien a engendré la formation de
fractures marquées par de I’activité strombolienne. La Mer Rouge envahit cette région par le
Nord et se retire vers 0.2 Ma. Depuis 1 Ma, les chaines volcaniques axiales se sont mis en
place en trois stades comportant le stade fissural (Manda, Anakir, Asal, Manda Araro), le
stade bouclier (Erta Ale, Alayta...) et le stade cumulovolcan (Bolna et Tat'Ali) (Barberi et
Varet., 1977). La chaine de I’Erta Ale, longue d’environ 80 km, est composée de sept cones
volcaniques, dont le plus actif est celui de I’Erta Ale.

Ainsi, I’activité magmatique de I’ Afar se concentre notamment au niveau des dorsales
océaniques, des segments actifs et sur les flancs des marges continentales passives du sud de
la mer Rouge et du golfe d’Aden (Korostelev, 2015). L’Afar présente surtout des roches de
compositions basaltiques et moindrement, des roches de compositions siliciques, tels des
rhyolites et des trachytes. Cette composition silicique est attribuée a la cristallisation
fractionnée d’un magma basaltique trés peu ou pas contaminé par des roches crustales
(Ayalew et al., 2002).

5.1.3 Contexte géologique de la région de I’Erta Ale

Il'y a environ 12 Ka, I’édifice volcanique de I’Erta Ale s’est formé dans la dépression
de I’Afar. Ce volcan présente une caldera elliptique de 1600 m x 700m, culminant a 613 m,
avec un axe NNW suivant la direction tectonique majeure de la dépression du Danakil
(Barberi et Varet, 1970; Le Guern et al. 1979 ; Oppenheimer et al., 2004 ; Sawyer et al.,
2008). Il est situé le long de la chaine de I’Erta Ale, possédant une altitude moyenne de
plusieurs centaines de metres au-dessus du niveau de la mer. Celle-ci présente quelques failles
normales actives et un volcanisme diffus (Acocella, 2006). La caldera de I’Erta Ale semble
résulter de la coalescence de trois structures d’effondrement, causée par les conditions de
pression survenant dans la chambre magmatique sous-jacente (Barberi et Varet, 1970).

Les laves éruptives de I’Erta Ale produisent des roches de composition basaltique

riches en magnésium a rhyolitique (Barberi et al., 1980 ; Barrat et al., 1998). Selon Barberi et
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al. (1980, 1998), les éléments radiogéniques et traces des basaltes de I’Erta Ale pourraient
résulter d’un mélange entre des basaltes de rides médio-océaniques (MORB) et des basaltes
d’Tles océaniques (OIB). Cette composition de transition, enrichie en éléments incompatibles
par rapport a la plupart des MORB, est interprétée comme I’étape précoce d’ouverture
océanique (Barberi et al., 1980 ; Barberi et al., 1982). Aucune évidence de contamination du
magma par de la cro(te basaltique de 20 £ 2 km d’épaisseur (Hammond et al., 2011) n’a été
trouvée (Barberi et al., 1980 ; Barrat et al., 1998 ; de Moor et al., 2013ab).

Dans la région de I’Erta Ale, les rapports isotopiques de I’hélium des laves
volcaniques sont similaires a ceux évalués pour les gaz géothermaux et volcaniques, variant
entre 2 - 15 Ra(Scarsi et Craig, 1996). L’eau et le souffre de ces gaz peuvent s’équilibrer a
des profondeurs supérieures a 250 m alors que le CO, qu’ils contiennent peut provenir de
profondeurs supérieures a 1000 m (Gerlach, 1981 ; Gerlach et al., 1989). Des quantités
importantes de CO,, et potentiellement de He, peuvent étre relachées & partir de laves
basaltiques contenues dans des réservoirs magmatiques situés le long de la zone d’écartement
crustale de la chaine volcanique de la dépression de I’Afar (Gerlach, 1981 ; Gerlach et al.,
1989). En supposant que la signature en hélium des terrains étudiés peut étre établie a partir
des fluides dont la température est élevée (Scarsi et Craig, 1996), la température ambiante
locale pourrait étre un indicateur des sites potentiellement affectés par des flux d’hélium plus

importants.

Au cours des années 1960’s et 1970’s, les deux crateres de I’Erta Ale (Nord et Central)
ont contenu chacun un lac de lave (Le Guern et al., 1979 ; Sawyer et al., 2008 ; Oppenheimer
et al., 2004). Les lacs de lave sont relativement rares sur Terre et ont généralement une courte
durée de vie. Quelques lacs ont été détectés au niveau des dorsales océaniques (Fouquet et al.,
1995) et dans d’autres volcans tels que le Kilauea (Hawai), le Nyragongo (République
Démocratique du Congo) et I’Erebus (Antarctique) (Oppenheimer et Francis, 1998). Les lacs
de laves de I’Erta Ale semblent avoir été actifs par intermittence durant au moins 100 ans
(Oppenheimer et Francis, 1998 ; Barberi et Varet, 1970 ; Le Guern et al. 1979). Les volatiles
de ces lacs peuvent provenir de la convection d’un magma recyclé a partir d’une source
profonde (Oppenheimer et al., 2004), qui peut s’apparenter au basalte des réservoirs
magmatiques des zones d’ouverture de I’Afar (Gerlach, 1989), sans plutonisme marqué
(Harris et al., 1999). Le temps de résidence du magma est relativement court, potentiellement
d’une dizaine d’années (Pyle, 1992). Le dégazage d’eau (H,O), de gaz carbonique (COy), de
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dioxyde de soufre (SO;) et d’acide chlorhydrique (HCI) en provenance de ces lacs est

compatible avec la perte de chaleur enregistrée (Le Guern et al., 1979).

5.2 Atmospheric helium isotope composition as a tracer of

volcanic emissions: A case study of Erta Ale volcano,

Ethiopia
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5.2.1. Résumé

La composition isotopique de I’hélium est généralement considérée constante a

I’6chelle mondiale (®He/*He =1.39 x 10°°). Cette composition pourrait toutefois varier dans

des régions volcaniques tectoniquement active du au dégazage localisé d’un de ces deux

isotopes stables (e.g. *He dérivé du manteau et/ou “He dérivé de la crodte). Si détectées, ces

variations pourraient potentiellement étre utilisées pour tracer les gaz émis par les conduits

ouverts (panaches mantelliques), comme le SO, et les gaz émis par diffusion par des sources

mantellique et/ou crustales. Dans cette étude, nous testons la possibilité de détecter de telles
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variations dans la région nord-est de I’ Afar, située dans une zone de rift au nord de I’Ethiopie.
Une attention particuliére est accordée a la zone de I’Erta Ale, présentant un lac de lave actif
et un dégazage important. Nous avons entrepris des mesures de haute précision d’échantillons
d’air collecté dans cette région au Centre de Recherches Pétrographiques et Geochimiques
(CRPG), Nancy (France).

Avec la précision obtenue pour nos mesures (0.2 - 0.4 %, 95 % CI), la composition
isotopique en hélium de I’air de la zone du rift de I’Afar et du cratére de I’Erta Ale est
similaire a celle de notre standard d’air BB (nommeé ici Res). Un échantillon d’air additionnel
collecté dans un réservoir en acier de 250 cc a permis des analyses répétées (n=8) et une
amélioration de la précision. Le rapport *He/*He de cet échantillon additionnel est également
similaire a celui de Rgg, avec une incertitude de 0.19 % (95 % CI). Toutefois, un exceés
significatif de *He (1.32 + 0.64 %, 95%ClI, relatif & Rgg, basée sur la moyenne pondérée de
deux échantillons) a été détecté dans I’air collecté au-dessus d’un lac de lave actif situé dans
la fosse centrale du cratére du volcan de I’Erta Ale. Un tel excés nécessite un flux soutenu de
0.15 + 0.09 moles/an de *He & partir du lac de lave. Un flux similaire de *He, de 0.12 + 0.06
mole/an, est obtenu & partir des mesures de flux de SO, et des données SO./°He de la
composition des fumerolles mesurées pendant la méme excursion. Nous avons également
mesuré les gaz accumulés dans une chambre inversée placée sur la surface du sol pour quatre
sites, nommeés Site A, Site B, Site C et Site D. Au cours de cette expérience, nous avons
détecté une augmentation commune des concentrations en CO; et des rapports isotopiques de
I’hélium dans le temps. Les flux diffusifs résultants en CO, et en *He s’avérent mineurs
(~1 %) par rapport au flux évalué pour le lac de lave. Le rapport CO2/*He des gaz du sol, de
(3.1 + 0.7) x 10° est cohérent avec celui évalué pour les fumerolles situées dans le cratére
Nord, ayant des températures élevées (1084 °C). A partir de ce rapport et du flux de *He
estimé pour le lac de lave, nous avons déduit que le flux de CO,en provenance de ce lac est
de (4.6 + 3.0) x 10° moles/an. Ce flux est faible par rapport au flux global volcanique en CO,
qui s’avére ~10° fois plus élevé. Nous suggérons ainsi que les excés de *He dans I’air
pourraient représenter une autre méthode pour évaluer les flux d’espéces traces et majeur

(COy) dans des environnements spécifiques, comme ceux des régions actives volcaniques.

Mots-clés : Gaz nobles, Isotopes de I’hélium dans I’air de I’Afar, Flux, Volcan de I’Erta Ale
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5.2.2. Abstract

The composition of atmospheric helium is generally considered to be constant (*He/*He
= 1.39x 10°) on a large spatial scale. However, local variations may arise in tectonically
active areas due to focussed degassing of one of its two isotopes, for example degassing of
mantle-derived *He or crustal-derived “He. If detected, such variations have the potential to
trace open conduit degassing of magmatic bodies and/or diffusive emissions from volcanic
and/or crustal sources. Here, we test the possibility of detecting such variations in the Afar
region of north-eastern Ethiopia, which is located over a well-developed rift system. Special
attention was paid to the Erta Ale volcanic edifice, where both magma lake activity and strong
degassing occur. We conducted high-precision ®He/*He ratio measurements of air samples
from this region using an analytical facility at the Centre de Recherches Pétrographiques et
Géochimiques (CRPG), Nancy (France) that was specially designed for high-precision noble
gas analyses.

Within the precision of our measurements (0.2-0.4%, 95% confidence interval), the
helium isotopic compositions of air from both the Afar rift zone and the crater zone of Erta
Ale are similar to the composition of air collected at Brabois Park in Villers-les-Nancy,
France (labelled here as Rgg). An additional air sample collected in a large tank (500 cm®) in
Afar in 2015 permitted replicate analysis (n = 8) and improved precision. The *He/*He ratio
of this additional sample was also identical to Rgg within 0.19% (95% confidence interval,
Cl). However, a clear excess of ®He (1.32 +0.64%, 95% ClI, relative to Rgg based on a
weighted mean of two samples) was detected in air collected above the active lava lake
located in the central pit crater of Erta Ale volcano. Such excess requires a *He flux of
0.15 + 0.09 mol/yr from the crater lava lake to be sustained. A similar *He flux of
0.12 + 0.06 mol/yr is calculated from SO, flux measurements and fumerolic gas data obtained
during the same field trip. At several sites in the rim of the Northern crater, we conducted soil
flux measurements using an accumulation chamber. Both the CO, contents and the helium
isotope ratios increased over time within the chamber, allowing us to evaluate the soil CO;
and *He fluxes outside the lava lake area. These fluxes were found to be minor (~1%)
compared to the lava lake flux. The CO,/°He ratio of (3.1+0.7) x 10° of soil gases is
comparable to that of the high temperature (1084 °C) fumaroles sited in the north pit crater.
Using this ratio and our estimated *He flux, we determined a CO, flux of 4.6 + 3.0 x
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10® mol/yr for the lava lake, which is about 10° times lower than the global volcanic subaerial
CO, flux. Based on this pilot study, we suggest that *He excesses in air could provide another
means with which to evaluate the fluxes of CO, and other volatile species in specific

environments, such as highly active volcanic areas.

keywords: Noble gases, Helium isotopes in Afar air, Fluxes, Erta Ale volcano

5.2.3. Introduction

Helium has two isotopes of different origins. *He is a primordial nuclide that was
trapped when the Earth formed and is hence enriched in the mantle compared to the
atmosphere by about 8 to 50 times relative to “He (Graham, 2002, Stuart et al. 2003). “He is
produced from decay U and Th, which are concentrated in the Earth’s crust. Helium is not
retained in the atmosphere by the Earth’s gravitational field and therefore its atmospheric
concentration of 5.24 ppm vol. is low compared to that of other noble gases (Ozima and
Podosek, 2002). This low concentration means that helium is sensitive to changes in the
sources and sinks of its two isotopes. The input fluxes of the two helium isotopes to the
atmosphere are not uniformly distributed over the Earth’s surface (Torgersen, 1989). Sano et
al. (2013) proposed that spatial variations in atmospheric helium isotope ratios (*He/*He)
occur, depending on the location and strengths of the respective sources of *He and “He on
Earth. If such variations do exist, they could potentially be used to trace the fluxes of reactive
gases (e.g., CO,, hydrocarbons) released from these sources.

Depending on the strength of the magmatic fluxes and on the regional mixing time of
air, regional ®He excesses in air could occur in tectonically active regions and in volcanic
areas. In such regions, fluxes of radiogenic “He could also occur from crustal degassing
(Lowenstern et al., 2014). The *He/*He ratio record of air thus depends on both the *He and
the “He fluxes. If detected, a *He/*He ratio in air greater than the atmospheric value could be
used to trace local *He degassing. Given the high analytical precision required to detect them,
however, potential variations in the helium isotopic ratio of air from volcanic areas have not
previously been investigated. At CRPG in Nancy (France), we have developed permil
precision analysis of the helium isotope composition of air (Mabry et al., 2013). In the present
study, we aimed to establish whether localized ®He or “He excesses can be detected by
targeting one of the most active volcanic provinces of the world, the Afar triangle (NE
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Ethiopia). In this particular area, the tectonic plates are undergoing extension and several rift
systems are developing through magmatic and tectonic activity. The Afar region is also the
present-day expression of a deep mantle plume, presumably rich in *He, as attested to by
helium isotope ratios of up to 15 Ra in geothermal gases and lavas (Marty et al., 1993ab,
1996; Scarsi and Craig, 1996; Pik et al., 2006; Hilton et al., 2011; Hallddrsson et al., 2014).

A second important issue concerns the detection and the quantification of cryptic
volcanic degassing. Volcanic gas fluxes are mostly quantified through remote sensing
measurements of volcanic plumes emitted by open conduit craters. These fluxes generally
represent a significant proportion of the total volcanic flux (e.g., Allard et al. 1991). However,
some fluxes may escape detection, as the concentrations of species that can be monitored,
such as SO, or CO,, are too dilute away from the craters to be detected over the natural
background. Thus, volcanic fluxes based on remote sensing data may be underestimated. To
complement these estimates, the detection of helium isotopic variations in air may be useful.
Such variations may arise from the transport of crustal or/and mantle gases through permeable
faults, generating soil-gas anomalies in both CO, and He (Baubron et al. 1991; Etiope and
Lombardi, 1995). The specific range of mantle CO./°He ratios (10° - 10'°; Marty and
Tolstikhin, 1998) can be used as a monitor of the origin of CO, as both helium and CO, are
released during magma degassing (Hilton and Porcelli, 2003). The rarity of *He in air (7.3 ppt
vol.), the low atmospheric background of this isotope, and the high *He/*He ratio of mantle
gases compared to the atmosphere, may allow the detection and quantification of cryptic

degassing at sites away from open conduit craters.

Thus, our second aim was to explore the possibility of tracing and quantifying major
volatiles emitted by diffusion using (i) *He (or “He) excesses in air above a volcanic area, and
(if) gases accumulated in an inverted chamber placed on the soil surface. In addition to
indicating the origin of CO, (e.g. mantle and/or crustal helium), the simultaneous release of
magmatic *He can provide information on potential fractionation processes between gaseous
species through diffusion and subsoil processes. For example, the CO./°He ratio of gases
released from the mantle can be lowered when interacting with groundwater due to the higher
solubility of CO, in water compared to that of *He. During hydrothermal degassing, the
preferential loss of *He relative to CO; results in CO./*He ratios that are higher in the residual
fluids than in the gases (e.g. Glleg et al., 2014). The study of diffusive helium emissions is of
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great interest as it has been reported to be a precursory sign of volcanic unrest (Padrén et al.,
2013) and tectonic activity (Sano et al., 2014).

Finally, the possible presence of global variations in the He isotope composition of air
as suggested by Sano et al. (2010) could call into question the use of atmospheric helium as
an inter-laboratory isotope standard. Thus, it is important to verify whether or not this ratio
(weighted mean Ra value; 1.39 + 0.01 x 10®, 26; Mamyrin et al., 1970; Clarke et al., 1976;
Lupton et Graham, 1991) is indeed constant over space and time. There is growing evidence
to suggest that this ratio may remain constant over decades in remote regions, where
anthropogenic emissions and natural degassing (such as from volcanoes) are typically low or
absent (Lupton and Evans, 2013; Mabry et al., 2015). A constant ratio through historical time
would be in line with the long residence time of helium in the atmosphere, about 10*°10° yr,
compared to the atmospheric mixing time of about 1-10 yr (Torgersen, 1989). Consequently,
Lupton and Evans (2013) and Mabry et al. (2015) claimed that the air remains a viable
standard for terrestrial helium isotope measurements. Nevertheless, the absence of temporal
variations in the *He/*He ratio in air over decade timescales does not exclude the possibility

of localized geographical variations in this ratio in certain areas, such as volcanic provinces.

We investigated the Erta Ale volcanic area in NE Ethiopia, where the presence of an
active lava lake is indicative of vigorous magmatic activity (Barberi and Varet, 1970;
Giggenbach and Le Guern, 1976; Tazieff et al. 1972; Le Guern et al. 1979; Oppenheimer et
al. 2004; Sawyer et al. 2008; de Moor et al. 2013; Zelenski et al. 2013). This area may thus
be suitable locality in which to make direct comparisons of helium isotope fluxes determined
from air anomalies with those estimated from other methods involving reactive species (SO,
COy). In 2011, we collected ambient air samples in metal vessels above the rifted area in
Afar, as well as in the Erta Ale volcanic area, where both fumaroles and soil gases can be
sampled. For the soil gas sampling, we used an accumulation chamber placed on the ground
around the north pit crater of Erta Ale (Fig. 5.3) to detect and quantify the fluxes of CO; and

magmatic helium.
5.24. Geological Background

The Afar province, located in Northeastern Ethiopia, is marked by a triangular
junction between the Red Sea, the Gulf of Aden rift and the East African rift systems
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(Fig. 5.3). It forms part of the youngest and best-preserved example of a large igneous
province generated by a mantle plume (Marty et al., 1996; Scarsi and Craig, 1996; Pik et al.,
2006). Within the Afar depression, the Erta Ale volcanic edifice forms an elliptical caldera,
1600 x 700 m in size and culminating at 613 m elevation, whose NNW to SSE elongation is
parallel to the major tectonic direction of the Danakil depression (Barberi and Varet, 1970; Le
Guern et al., 1979; Oppenheimer et al., 2004, Sawyer et al., 2008). The volcano is part of the
Erta Ale Range, which has a mean elevation of several hundred meters above sea level and
which occasionally presents active normal faulting and diffuse volcanism (Acocella, 2006).
The Erta Ale caldera contains fumarolic areas and hosts two craters, the north pit and the
central pit (Fig. 5.3).

NORTH PIT | ERTA ALE

Image © 2015 DigitalGlobe,

Yy Ridge propagation ~ “¢ Escarpment AL -Alayta

direction boundary TA - Tat'Ale

N\ Main fractures RSP - Red Sea Propagator MH - Manda-Hararo &
i . AP - Aden Propagator TGD - Tendaho Gobaad AT
~ Regional extension ~ EP - Ethiopian Plateau Discontinuity E4l"
direction SP - Somalian Plateau (thick dash lign) s e~

Figure 5.3—A) Map of Erta Ale volcano showing the location o air samples taken (i) around the
craters; (ii) in an accumulation chamber placed on the surface of the soil (sites A, B, C, D, E; blue
flags) and; (iii) above the lava lake (E47 and E48). B) Locations of air samples taken in Afar and on
the eastern margin of the Ethiopian highlands. The main tectonic features are based on Rowland et al.
(2007) and Accocela (2006). Images: Google Earth ©.

During sampling in 2011, strong degassing was observed at an active spatter cone
located in the centre of the north pit crater (13°36' 24.3"N, 40°39' 40.3"E), at the surface of

124



CHAPITRE 5: LA COMPOSITION ISOTOPIQUE DE L'AIR COMME TRACEUR DES EMISSIONS VOLCANIQUES;
ERTA ALE, ETIOPIE

the active lava lake in the central pit, and in diffusive soil emissions (Zelenski et al., 2013).
The Erta Ale lavas range from transitional basalt to rhyolite in composition (Barberi et al.,
1980; Barrat et al., 1998). According to Barrat et al. (1998), the radiogenic isotope and trace
element compositions of Erta Ale basalts indicate mixing between depleted mid-ocean ridge
basalt (MORB) and ocean island basalt (OIB) mantle sources. This transitional composition,
enriched in incompatible elements compared to most MORB, is interpreted to represent the
early stage of oceanic rifting (Barberi et al., 1980). There is no evidence of magma
contamination by the regional basaltic crust (20 £ 2 km thickness; Hammond et al., 2011)
(Barberi et al., 1980 ; Barrat et al., 1998). Gerlach et al. (1989) proposed that a significant
fraction of the CO, in basalt supplied to axial volcanic ranges of spreading centres in the Afar
depression escapes by degassing during residence in crustal magma reservoirs. Variations in
the CO; content potentially control the compositional trends of gases that are released from
basaltic lavas along the crustal spreading centre of Erta Ale (Gerlach, 1981). CO,-rich fluids
may thus represent the main carrier of helium through the crust (e.g. Ballentine et al., 2001).
However, helium may be fractionated from CO, during mixing with water bodies, or by
diffusion in pore fluids, and this should be assessed when using helium as a tracer of
magmatic degassing.

The two pit craters in the Erta Ale caldera both contained a lava lake in the 1960s and
the 1970s (Le Guern et al., 1979). According to these authors, the Erta Ale lava lakes had
intermittently been active for over a century. Magmatic gases emitted by these lava lakes are
thought to have been derived from convection of a magma originating from a mantle source
(Oppenheimer et al., 2004). Degassing from the Erta Ale lava lakes can occur by overflowing
and through minor fire fountaining, with heat loss consistent with the rate of loss of H,O,
CO,, SO, and HCI (Le Guern et al., 1979). The short residence time of the magma, estimated
to be 10 yr (Pyle, 1992), implies limited degassing during crustal storage, which is consistent
with the high CO, content of the magmatic gases at Erta Ale (Gerlach, 1989). In Erta Ale
volcanic gases, H,O and sulphur may equilibrate at a shallow (~ 250 m) depth, while CO,

may degas at greater depths of 1 km or more (Gerlach, 1981).

In January 2011, the north pit was not active but the bottom of the pit was covered with
fresh lavas, attesting to very recent activity. Gases with temperatures of up to 1084 °C were
being emitted from a central spatter cone (Zelenski et al., 2013). The central pit contained a

35 m wide active lava lake. The level of the lava was about 15 m below the crater rim surface.
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Zelenski et al. (2013) proposed that volatile trace elements in the gas and aerosol particles

were mainly of magmatic origin, with a negligible contribution from gas-rock interaction.

5.2.5. Sampling and Analysis

In 2011, air was sampled in soft copper tubes (8 cm®) cold-welded on site using two
clamps, at localities along the roads from Addis Ababa to the Erta Ale range and in the
Ethiopian highlands on the return trip (Fig. 5.3). In 2015, an additional ambient air sample
was collected in central Afar in a pre-evacuated 500 cm?® stainless steel tank. At Erta Ale, two
air samples were collected above the lava lake in the central pit (# E47, E48; Fig. 5.3a), six
samples were collected in the crater zone (# E17, E21, E27, E59, E70, E72; Fig. 5.3a) and
seven samples were collected in the rift zone (# E4, E2, E8, E82, E11, E77, E14; Fig. 5.3b). A
soft tube fixed to a pole was lowered from about 3 m from the crater rim into the pit above the
lava lake, allowing air to be collected approximately 12 m above the lava lake. At four
distinct sites on Erta Ale volcano (Fig. 5.3a), gases were sampled using the accumulation
chamber method. In this method, the rate of increase in the concentration of gaseous species
(in our case, carbon dioxide) is measured in an inverted chamber placed on the soil surface
(Chiodini et al., 1998 ; Perrier et al., 2009). In this study, we used a plastic chamber with a
volume of 0.02 m®and circular cross-sectional surface area of 0.28 m? to evaluate the fluxes
of COzand He from the soil (¢coz, d3He). The CO; content of air (ppm vol.) was measured
continuously in the chamber over time and the accumulated gases were collected sequentially
in copper tubes for later analysis of helium isotope ratios. Unlike the method of Padrén et al.
(2012, 2013) to evaluate diffuse helium emissions, in which samples are collected at 40 cm
depth with a metallic probe, the accumulation chamber method does not require an evaluation
of the soil porosity.

The helium isotope ratios (*He/*He) of the collected air samples were measured in the
noble gas laboratory at CRPG (Nancy, France), using a split flight tube noble gas mass
spectrometer (Helix SFT, Thermo Fisher Scientific @) that allows simultaneous measurement
of *He and “He. The air samples were purified and analysed following the sample/standard
bracketing method developed by Mabry et al. (2013). The purification procedure consisted of
trapping all gaseous species except He and Ne on an activated charcoal trap held at 77 K. The
remaining gas was then exposed sequentially to a getter, an additional activated charcoal
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finger, and finally to a second getter. Each purification step lasted ten minutes. A small
amount of the purified gas was sampled in order to monitor the “He/*’Ne ratios with a
quadrupole mass spectrometer (MKS Microvision 2). The remaining gas was then expanded
into an adjustable volume fitted with bellows. The bellows allow the pressure between one
pipette of sample and one pipette of standard to be adjusted to within 2% to minimize the
effects of non-linearity of the Nier-type ion source. Helium was separated from neon in a
cryogenic trap first held at 15 K and then adjusted at 45 K. During the multi-aliquot analysis,
the bellows were sequentially moved to allow a similar pressure to be maintained for each
aliquot (Mabry et al., 2013). Ten aliquots of the purified sample were measured alternately
with the running standard. In order to monitor the analytical stability over time, we performed
regular analyses of aliquots of air (BB) sampled at Brabois Park, Villers-les-Nancy, France,
using the same procedure as that used for air samples. The isotope ratio of the sample was
normalized to the mean ratio of the Nancy air, defined as *He/*He = 1 Rgg (20/Vn = 0.4%o for
Rss, n= number of multi-aliquot analyses= 54 during the analytical period). Air samples
collected in 2011 were analysed only once, whereas the large 2015 air sample was duplicated
8 times. For the former, we report the standard deviation and for the latter we report the
standard error of the mean. Fumarolic noble gases were analysed on a different system, not
optimized for He isotope determination, and thus the fumarole He measurements have larger
errors than the air He measurements. Ne isotopes were also analysed in the fumarolic gases.
Major volatile (e.g., CO,, S species) data used in this study are from the same fumaroles and
were published by de Moor et al. (2013) and Zelenski et al. (2013).

5.2.6. Results and Discussion

5.2.6.1  Survey of ®He/*He variations in air from the Erta Ale volcano (lava lake, crater)

and the rift zone of Afar.

Our investigation of ®He/*He variations in Afar air reveals significant *He excesses in
the air sampled ~12 m above the Erta Ale lava lake (Fig. 5.3a), with a weighted average of
1.0131 + 0.0064 Rgg (95% CI; Table 5.1). Such variation (~1%) should be detectable by most
laboratories able to measure helium isotopic composition with permil level precision (e.g.,
Brennwald et al., 2013). Combined with the regional *He/*He ratio recorded in air, these *He

excesses can be used to estimate the lava lake *He flux (see section 5.2.6.4 A).
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Table 5.1: Helium isotope ratios of air sampled in Afar and the Erta Ale area. Data are normalized to
Nancy air (Rgg), which was used as a running standard (see text for explanation). Errors are expressed
as 1 standard deviation (SD). The variability in the running air standard measurements (2o/\n = 0.4%o
for Rgs, N= 54 during the analytical period) is included in the SD of each sample. The (‘He/*Ne).
ratios are normalized to our in-house standard BB, which has an atmospheric composition. The
(*He/*Ne), ratios of Afar and Erta Ale are similar to that of air (within about 17% error of the

atmospheric ratio).

Zone No. Date Latitude N LongitudeE~ Wind T P Alt.  (*He/®Ne). Rgs *1SD
(m/s) (°C) (mbar) (m)

E4  12/01/2011 08°33'13.0" 039°11'17.4" 5.0 21.2 819 1855 0.97 1.0010 0.0039
E2  12/01/2011 09°00'53.1" 038°45'38.0" 0.0 14.6 771 2155 0.92 1.0042 0.0032

e E8  12/01/2011 10°24'12.8" 040°42'33.6" 0.8 30.1 921 747 0.93 1.0046 0.0045
T E82 19/01/2011 11°45'45.9" 039°35'46.6" 1.0 21.0 812 1773 1.07 1.0007 0.0048
E11 13/01/2011 12°24'37.8" 041°11'11.6" 15 29.4 988 442 0.94 1.0000 0.0040

E77 19/01/2011 13°17'59.9" 039°30'57.8" 15 223 785 2045 1.04 1.0044 0.0033

E14 14/01/2011 13°20'55.2" 040°3524.0" 3.0 32.0 1018 -80 1.05 1.0028 0.0042

E17 15/01/2011 13°36'18.8" 040°39'40.0" 4.0 34.8 582 1.06 1.0069 0.0033

= E21 15/01/2011 13°36'21.5" 040°39'47.4" 6.0 314 942 582 1.04 1.0052 0.0076
g E27 15/01/2011 13°36'24.4" 040°39'43.8" 15 278 947 574 0.90 1.0020 0.0022
o E59 16/01/2011 13°36'22.1" 040°39'35.6" 0.8 28.7 945 584 1.06 1.0007 0.0044
E70 16/01/2011 13°36'33.5" 040°39'44.0" 25 26.1 944 574 1.06 1.0028 0.0047

E72 17/01/2011 13°36'25.7" 040°39'57.1" 24.6 945 574 1.10 0.9979  0.0088

g % E47 15/01/2011 13°36'21.6" 040°39'34.6" 572 1.04 1.0108 0.0039
— o E48 15/01/2011 13°36'21.6" 040°39'34.6" 572 111 1.0180 0.0056

The regional atmospheric *He/*He ratio can be approximated by air taken both from the
rift zone in Afar and from the Erta Ale crater zone, which are distant from high potential
magmatic gas emissions. In the Erta Ale crater zone (Fig. 5.3a), the air *He/*He ratio
(weighted mean = 1.0030 £ 0.0031 Rgg; 95% CI) is similar to that of Brabois Park near
Nancy, France. Only one sample taken from the crater zone (# E17) appears to have a slightly
higher ratio (1.0069 + 0.0066; 2 SD; Table 1; Fig. 5.4). This *He excess could result from a
locally larger *He soil flux or from transport of gases from the lava lake or from the
fumaroles. In the rift zone of Afar (Table 1, Fig. 5.3b), the air also has a *He/*He ratio
comparable to that of Brabois Park (weighted mean = 1.0028 = 0.0029 Rgg; 95% CI). Only
three samples have higher ratios (at 1 SD, # E2, E8, E77) and this precludes any firm
conclusion regarding the presence of *He excesses in this zone. For the air sampled in the rift
zone in 2015 (# 34; Fig. 5.3b), the 8 repeated multi-aliquot analyses give a weighted mean
ratio of 1.0002 £ 0.0019 Rgg (95% CI), again comparable to that of Brabois Park. The
*He/*Ne ratios of all Afar air samples (lava lake, crater and rift zones) are consistent within
an error of ~17% with the Brabois Park ratio (*He/*’Neam = 0.318).
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Figure 5.4—Helium isotope ratios of air samples from Afar, Ethiopia. Data are normalized to the He
isotope composition of Nancy air (Rgg). Error bars correspond to +95% confidence interval, and

include the propagation of the variability in the repeat measurements of Nancy air (0.4%o).

This survey shows that (i) air above strongly degassing magma sources can present
detectable enrichments in *He, (ii) that mantle-derived helium released by active volcanoes
and volcanic soils is quickly diluted into local air, and (iii) that the helium isotope
composition of regional air in Afar is indistinguishable within error from that of air in Nancy,
France. In the following, we report the °He/*He variations as multiples of Ra
(Ra=Rgg=1.39 £ 0.01, 20).

5.2.6.2  Fumaroles compositions

Fumaroles with temperatures of up to 1084 °C were sampled in a spatter cone within
the north pit crater. Table 5.2 presents both unpublished (A) and published (B; de Moor et al.,
2013; Zelenski et al., 2013) noble gas data as well as the carbon and sulphur isotopic ratios.
The latter (8*3C between -6.33 and -6.76%0 vs. PDB) are within the range of mantle values.
The error-weighted average fumarolic gas He isotope ratio of 12.6 £ 0.4 Ra (95% CI; data
from Table 5.2) is consistent with a value of 12.3 £0.2 Ra measured in Erta Ale olivine

(Marty et al., 1996). Both values indicate a mantle plume contribution to regional
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magmatism. The average CO,/SO, CO./*He and SO./°He ratios of four fumarolic gas
samples (excluding the outlier EA-G-3; Table 5.2b) are 1.84 +0.46, 5.2 +2.0 x 10° and
2.8+ 1.0 x 10° (95% Cl), respectively.

Table 5.2: (A) Helium and neon abundances (per mol of gas) and isotopic ratios of gas samples
collected from high temperature (1084 °C) fumaroles located in the north pit. Errors in the Ne isotope
ratios are 1.3%. Measurements were carried out at CRPG Nancy with a VG5400% mass spectrometer.
The carbon isotope composition of CO-is given as the d **C value relative to PDB. (B) Isotopic ratios
(COZ/SHe, SO,/*He, CO,/S0,) calculated from the chemical compositions of gas species (He, CO,,
S0,) given in de Moor et al. (2013) and Zelenski et al. (2013) and the corresponding *He/*He ratios
measured at CRPG (Table 5.2A).

(A)
Number *He/*He *He x10° “Ne x10° “Ne/*Ne “INe/”Ne  ™C-CO;
(mol) (mol)

EA-G-1 13.15+059  848+0.05  1.439+0.030 10.17 0.0296 -6.33

EA-G-2 12.69+052 0.11+0.07 1.714+0.036 10.03 0.0293 -6.76

EA-G-3 11.62+061 6.96+0.04  1.461+0.031 9.66 0.0294 -6.51

EA-G-4 12.35+091  6.86+0.04  1.281 +0.027 10.12 0.0290 -6.37

EA-G-6 12.98+060 6.18+0.04  1.165%0.024 9.93 0.0295

EA-G-8 12.30+0.64 4.97+0.03  1.439+0.030 9.80 0.0297 -6.46

FNC1  13.33+0.75 1.04+0.06  0.205 +0.004 9.86 0.0293

FNC2  1252+049 237+0.02  0.695+0.014 9.99 0.0296

(B)

Number He co, SO, (CO.’He)  (SO.*He)  (CO./SO,)
(mmol/mol)  (mmol/mol) (mmol/mol) x107° x10°

EA-G-1  0.002701 203.4 110.3 4.12 2.23 1.84

EA-G-2  0.001654 223.8 110.7 7.67 3.79 2.02

EA-G-3  0.000343 196.7 110.2 35.5 1.99 1.78

EA-G-4  0.002462 180.8 93.25 4.28 2.21 1.94

EA-G-8  0.001336 122.1 78.66 5.35 3.44 1.55

5.2.6.3  Soil gas fluxes

Using the chamber accumulation technique at four distinct sites (Sites A, B, C, D;
Fig. 5.5), we detected significant ingrowths of both *He and CO; concentrations in the
chamber air (Table 5.3). These measurements can be used to calculate the respective fluxes as
well as the CO/°He ratios of soil gases. In the accumulation chamber, atmospheric CO.
(400 ppm vol.) and helium (5.24 ppm vol., *He/*He = 1 Ra) mix progressively with volcanic
CO, and He (*He/*He = 12-13 Ra). Consequently, both the CO, content and the *He/*He ratio
increase with time t (Table 5.3).
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Table 5.3: Location and results of accumulation chamber measurements performed at four sites along
the north pit rim. Data are normalized to Nancy’s air (Rgg) used as a running standard (see text for
explanation). Errors are expressed as 1 standard deviation (SD). The variability in the running air

standard (20/\n = 0.4%. for Rgs, N= 54 during the analytical period) is included in the SD of each

sample.
Location No. Date Time(s) CO,(ppm) R *1SD
0 180
. E38 15/01/2011 600 721 1.0425 0.0041
Site A
13°36'22.7"N, 1200 1262
040°3941 3 | E40 15/01/2011 1800 1719  1.0852 0.0029
E41 15/01/2011 2400 2052  1.1000 0.0033
3000 2305
0 203
360 411
600 541
Site B E31 15/01/2011 1020 676 1.0281 0.0032
13°36'23.1"N, | E32 15/01/2011 1320 743 1.0308 0.0046
040°39'45.4"E | E33 15/01/2011 1680 860 1.0267 0.0050
2040 942
2700 1128
E37 15/01/2011 3000 1211 1.0452 0.0045
_ E49 16/01/2011 720 1.0100 0.0034
Site C E50 16/01/2011 1200 1.0146 0.0050
13°36'24.9"N, | 52  16/01/2011 2520 1.0181 0.0042
040°39'45.3"E
Site D E54 16/01/2011 600 1.0257 0.0043
133625 3"y | EB5  16/01/2011 1200 1.0419 0.0055
040°3947 7g | ES6  16/01/2011 1800 1.0520 0.0021
' E58 16/01/2011 1800 1.0576 0.0049

In evaluating the ®He fluxes, we neglect the potentially variable amount of *He
simultaneously released in the accumulation chamber, as the amount of *He is 12-13 times
greater in the magmatic gas than in air. We therefore assume that the increase in Ra over time
(dR/dt) is proportional to the release of *He. The variation in the normalized helium isotope

ratio over time (dRa/dt) can then be evaluated using a linear regression (Fig. 5.5).
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Figure 5.5—Variations over time (s) in CO, and in *He/*He ratios (normalized to the composition of

air in Nancy, France; Rgg) in the accumulation chamber, measured at four sites on the rim of the north

pit. The error envelopes in panel a) correspond to a 95% confidence interval. The least square

regressions fit of d(CO,)/dt and the weighted least square regressions fit of dRgg/dt were calculated

using the R studio program (RStudio Team., 2015).

Equation 1 allows the increase in ®He over time in the accumulation chamber to be

estimated. Likewise, the CO, flux can be estimated from the increase in CO, concentration

over time. Both fluxes are calculated in mol- m™?- s using Equation 2 and then converted into

mol- m2 yr (Chiodini et al., 1998):

d(°He) _ d(Ra)
dt ~  dt

F= Vaee , P, d( 3He or CO,)
" Saec RT dt

-+ 1.39x107°-524x107° (1)

(2)

where Vi is the volume of the chamber (0.02 m®), Sac. is the surface area (0.28 m?) of
its base, P is the atmospheric pressure (Site A = 942.0 mbar; Site B = 945.4 mbar), T is the

absolute temperature (Site A = 306.1 K; Site B = 303.8 K), and R is the gas constant (J- mol

1, K-l).
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The estimated °He fluxes of sites A, B, C and D are 1.94+0.37x10°%,
0.52+0.31x10% 0.26+0.16 x10® and 0.84+0.58x 10%, in mol- m? yr* (95% ClI),
respectively. CO, measurements were made only at sites A and B because of failure of the
CO, measurement device after these two measurements. The measured CO, fluxes were
59.3+ 8.3 and 26.1 + 2.6 mol- m™? yr* (95% ClI), respectively. The corresponding CO,/*He
ratios are 3.1+ 0.7 x 10° and 5.1 + 3.1 x 10° (95% ClI) for sites A and B, respectively. Both
values are comparable to the ratios observed in the high temperature fumaroles of the north
pit (average = 5.2 + 2.0 x 10°%; see previous subsection), suggesting that CO, and helium are
not significantly fractionated during the transfer from the magma source. Such values are
within the range of E-MORB signatures (CO/*He ratios in the range of 3.3 - 4.5 x 10%; Marty
and Tolstikhin, 1998). This similarity in gas composition is consistent with the magma source
of Erta Ale being derived from a mixture of MORB and OIB sources (Barrat et al., 1998), and
we consider these values to be representative of the magmatic gas phase in the Erta Ale area.

5.2.6.4  Helium-3 fluxes and relation to other gas species in the Erta Ale area

A) Lava lake flux

A video recording of the plume emanating from the central pit was taken in order to
estimate the dimensions and velocity of the gas emission from the lava lake. SO,-rich
emissions (light blue in the recordings) can be approximated by a circular plume with a
diameter of 14+2m and a velocity of about 7 +1m/s. The difference between the
concentration of *He in a cylinder (r=7+1 m, Vienica=7 + 1 m) with an air helium isotopic
composition (Ra, 5.24 ppm) and the concentration of *He in the cylinder with a detected *He
excess yields a helium flux of 0.15 + 0.09 mol/yr. Using a CO/°*He ratio of 3.1 + 0.7 x 10°
and our estimated ®He flux, we determined a CO; flux of 4.6 + 3.0 x 10 mol/yr for the lava

lake.

The reported *He flux is in agreement with that obtained from SO, flux and fumarolic
gas composition measurements carried out during the same sampling campaign: de Moor et
al. (2013) reported a lava lake degassing rate of 3.4 x 10° mol SO./yr (within ~30%), and thus
using the fumarolic average SO,/°He ratio of 2.8 + 1.0 x 10° reported in section 4.2, we
calculate a He flux from the lava lake of 0.12 +0.06 mol/yr, with all uncertainties
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propagated. The agreement between the two different approaches shows that both the SO, and
the He come from a common source (the magma) and are mixed well during degassing. This
fully justifies the potential use of He isotope anomalies in air to qualify and quantify the flux

of volatiles elements from a magma source.

The method presented here is limited to areas marked by strong volcanic degassing over
a small surface area (e.g., a lava lake or an open conduit volcano). In restricted contexts such
as these, the use of He isotope variations in air may prove to be a useful tool for directly
estimating the *He emissions from subaerial volcanism, which could then be compared with
traditional methods. The *He fluxes determined by this method can be combined with
CO./*He ratios measured in fumaroles to quantify the fluxes of mantle-derived CO,. The use
of monitoring techniques such as differential optical absorption spectroscopy (DOAS) for

evaluating the gas velocity might allow the precision in®He flux estimations to be improved.

B) Soil degassing flux

The soil flux of magmatic gases, represented by the flux of ®He, appears to increase with
increasing proximity to the northern pit spatter cone (Fig. 5.6). These flux variations may be
highly dependent on the fracturing network and on the distance from the source. An increase
in the degree of fracturing when approaching the spatter cone, and a higher gas pressure close
to the central conduit, may facilitate degassing and create preferential pathways for gas.

To assess this, we first assumed that degassing through the north pit rim is
homogeneous around the pit. We then calculated the *He flux around the rim where the flux
gradient was observed, at distances of between 150 m and 300 m from the north pit spatter
cone. The data were then fitted with an exponential function and the integral was calculated to
obtain the total ®He flux. The end-member curve equations, taking into account the
uncertainties, are 5.05 x107 exp(-0.0227 x d), and 4.45 x 10" exp(-0.0186 x d), where d is
the distance to the spatter cone of the north pit (Fig. 5.6). The integrated *He flux between
150 m and 300 m is 0.0007-0.0013 mol/yr, representing 1% or less of the crater lake flux
(0.15 mol/yr). Clearly, this degassing rate cannot account for the flux measured outside the
central pit. Indeed, de Moor et al. (2013) estimated that about 30-40% of SO, degassing takes
place outside the central pit. This fraction is consistent with the SO, flux measurements made
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by Oppenheimer et al. in 2003 (Oppenheimer et al., 2004). If the exponential curves are
extrapolated to the spatter cone in the north pit (corresponding to d between 0 m and 300 m),
then the *He flux could range from 0.04 to 0.05 mol/yr, which represents around 24% of the
total *He degassing flux, a proportion that is in better agreement with that established from the
SO, flux. However, this would also imply that the gas flux increases exponentially towards
the centre of the north pit, a trend that was not observed in the SO, flux transect made across
the Erta Ale caldera by Oppenheimer et al. (2004).
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Figure 5.6—Fluxes of *He (f3) measured using an accumulation chamber at four sites as a function
of the distance to the central spatter cone in the north pit. The dotted line is the best exponential fit of

the data and the grey area represents the error in the fit.

SO, and *He exhibit distinct physicochemical behaviour that could result in elemental
fractionation during degassing processes. While *He fluxes are not involved in any chemical
reactions, the SO, content of the gas phase can be modified by scrubbing processes, which
involve secondary physico-chemical reactions such as the formation of precipitates (e.g.
elemental sulphur, sulphides sulphate) and/or the dissolution of the gas phase into an aqueous
phase (e.g. groundwater, surface water, water-rock interaction; e.g. Symonds et al. 2001). In
the north pit crater area, the extensive sulphur deposition around the vent and the low

135



CHAPITRE 5: LA COMPOSITION ISOTOPIQUE DE L'AIR COMME TRACEUR DES EMISSIONS VOLCANIQUES;
ERTA ALE, ETIOPIE

temperatures of the fumaroles (<300 °C) both suggest modulations of the SO, contribution
by hydrothermal processes (Oppenheimer et al., 2004 ; de Moor et al., 2013). This sulphur
deposition is the result of depressurization at the vent (de Moor et al., 2013) and may decrease
the SO, degassing fluxes over short time scales. However, S that has accumulated within the
porous rock surrounding the lava conduit could later be heated, melted and pushed upward by
the ascending magma, to produce S-saturated lavas (Butterfield et al., 2011) and higher fluxes
of SO, at the surface. Thus, any potential SO, degassing variations due to refluxing of
accumulated S over time could partially account for the apparent discrepancy in the SO, and
*He flux estimates for the north pit. However, the large discrepancy between the estimated
S0, and *He fluxes (40% versus 1%, respectively, of the total flux) suggests that other causes
are more likely responsible; for example, as only a small number of sites were analysed for
®He, significant ®He fluxes through open faults and cracks may have been missed during
sampling.

C) Degassing budget of Erta Ale

The total *He flux of Erta Ale recorded in January 2011 is estimated to be about
0.15 mol/yr from our lava lake degassing estimate, and up to 0.20 mol/yr if it is assumed that
34% of the degassing takes place outside the lava lake area (following de Moor et al. 2013).
A similar flux of 0.19 mol/yr was calculated from the total SO, flux measured at Erta Ale
(5.2 x 10® mol/yr; de Moor et al., 2013) and the average SO,/°*He ratio of 2.8 x 10° determined
for high temperature fumaroles. This *He flux is small compared to the global volcanic *He
flux of ~10° mol/yr (Marty and Tolstikhin, 1998 and refs. therein). The CO, flux of Erta Ale
is about 1 x 10° mol/yr, as calculated from the total SO, flux and from the CO./SO; ratio
given in section 4.2, a flux which is again small compared to the global subaerial volcanic
CO, flux of ~0.8 to 1.3 x 10** mol/yr (Burton and Salerno, 2014). Thus, Erta Ale does not
appear to be a strong magmatic gas emitter, probably because the supply of fresh lava is
limited and because most of the activity in the lava lake involves convection of material that
degassed CO, (and *He) at a depth greater than the base of the convection cell.
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5.2.7. Conclusions

In this pilot study, we demonstrated that the helium isotope composition of background
air in Nancy (France) and the Afar volcanic/tectonic province (NE Ethiopia) is homogenous
within 2—4 permil. Nevertheless, localized variations in the *He/*He ratio of air occur close to
the ground and these can be used to trace volcanic emissions. In the Erta Ale area, we
detected an excess of ®He in air above the lava lake of the central pit as well as above the rim
of the north pit.

The He isotope variations allowed us to: (i) estimate a *He flux of 0.15 + 0.09 mol/yr
above the lava lake; (ii) estimate the CO,/°He ratio of soil gases, a ratio which is similar to
ratios observed in high temperature fumaroles and is probably representative of the volcanic
gas phase in the Erta Ale area; and (iii) observe an increase in both *He and CO, fluxes when
approaching the rim of the north pit. This gradient may indicate increasing amounts of
fracturing with proximity to the crater, which could facilitate degassing. However, when
integrated over the dimensions of the volcano, the soil gas flux of the sampled area cannot
account for the total flux of volcanic gases. Soil ®He fluxes, estimated using an accumulation
chamber at four sites on Erta Ale, show an apparent increase towards the center of the north
pit. These fluxes may correspond to only around 1% or less of the crater lava lake flux. The
fluxes also appear to be very low compared to the flux of SO, from the same area, as
estimated by de Moor et al. (2013) (about 30-40 % of the total Erta Ale SO, flux). The
difference between the He and SO, fluxes in the north pit suggests that a large proportion of
the magmatic helium could be released elsewhere in the network of fractures, although some
of the discrepancy might also be linked to the different behaviour of He and SO, in the north
pit crater area.

Though this work was only a test study, and therefore the number of sampling points
was very limited, we were nevertheless able to address two main aims: (i) to explore whether
spatial variations in the *He/*He ratio of air occur over a volcanic area, and (ii) to assess the
potential of high precision analysis of atmospheric helium as a volcanological tool. Magmatic
helium is readily diluted by atmospheric He and only in specific conditions can *He excesses
be observed. Nevertheless, we believe that the potential of this method is high, although it
would need to be targeted at very specific regions in which care would have to be taken to

identify sampling sites where the air is most likely to contain ®He excesses. In specific regions
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with highly localized magmatic sources, such as lava lakes, *He excesses in air could be used
to complement other tracers for the quantification of mantle-derived gases. Further studies
should focus on areas that present high rates of mantle-derived degassing (potentially equal to
or more than around 0.15 mol *He/yr) such as the Kilauea volcano in Hawaii, which, like Erta
Ale, hosted a lava lake in the past and is located within a hotspot area.
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L’étude systématique de plusieurs gaz a I’état de trace dans I’atmosphére fut
encouragée par les risques économiques et sociaux liés aux répercussions des changements
climatiques. Les changements potentiels anthropiques des gaz nobles atmosphériques, classés
parmi les dix plus abondants gaz a I’état de trace, ont pourtant été relativement peu étudiés et
sont ainsi peu connus. Au CRPG, quelques rares variations de la composition isotopique en
hélium (Ra= *He/*He = 1.39 x 10°®) ont pu étre détectées dans I’air de la couche limite de

I’atmosphére (0 - 3 km d’altitude) gréace ;

a I’instrumentation utilisée (e.g. ligne de purification, spectrométre de masse Helix

SFT, systeme de pompage) ;

- au développement par Mabry et al. (2013) d’un systéme de mesure permettant la mise
en application d’analyses d’intercalation ;

- au type de traitement appliqué sur les mesures isotopiques en hélium adapté pour nos
conditions particuliéres de laboratoire ;

- a une composition isotopique en hélium, voisine entre le standard et les échantillons

permettant de minimiser les effets de « mémoire ».

Au CRPG, I’incertitude des mesures a long terme est de I’ordre de ~2 %o (déviation
standard - SD) ou de ~1 %o (intervalle de confiance a 95 %) pour 40 analyses d’intercalation
répétées sur un méme échantillon d’air préleve dans le parc de Brabois (Villers-lés-Nancy,
France).

Les résultats de nos recherches nous ont permis d’approfondir notre compréhension
sur la dynamique des isotopes de I’hélium dans I’atmosphére a I’échelle temporelle et
spatiale. Dans un tel contexte de changement climatique, les isotopes de I’hélium auraient pu
s’avérer un outil précieux pour le tragage des emissions de polluants anthropiques provenant,
par exemple, des exploitations de combustibles fossiles riches en “He radiogénique. Nos
résultats suggerent que ces émissions ne sont toutefois pas assez élevées pour induire une

variation globale significative du rapport *He/*He dans I’air dans le temps et dans I’espace.
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Ces résultats sont en accord avec ceux de Lupton et Graham (1991), Hoffman et Nier (1993),
Lupton et Evans (2004, 2013) et Mabry et al. (2013). Dans le chapitre 3, nous avons rapporté
des rapports *He/*He similaires pour les échantillons d’air en provenance de la France (1910 -
2016 ; boules de pétanque, carburateur, réservoirs d’air) et de Cape Grim (1978 - 2016 ;
réservoirs d’air archivés). Les résultats combinés pour Cape Grim et pour la France
fournissent une tendance de -0.0005 + 0.0246 %o/an entre 1910 et 2016, soit -0.05 £ 2.46 %o
sur 106 ans. L’absence de variation temporelle significative pourrait étre liée au bilan entre la
production mondiale d’hélium par les gaz naturels, tendant & diminuer le rapport *He/*He.;: de
~0.22 %o sur 91 ans (Mabry et al., 2015), et la libération par les essais nucléaires, tendant a
augmenter ce rapport de ~0.26 %o depuis 1943. Au niveau mondial, le rapport isotopique de
I’hélium semble relativement stable, indiquant un mélange efficace des masses d’air.
Quelques exceptions sont toutefois possibles pour quelques régions a travers le monde,
exhibant des variations toutefois inférieures a 4 %o, notamment en Antarctique ou les
précipitations aurorales apportent une quantité importante de *He et & Tokyo ou de *He peut
étre libéré par des émissions anthropiques (Fukushima Dai-Ichi) et/ou volcaniques. Des
investigations supplémentaires sur plusieurs jours devraient étre effectuées afin de bien
discerner si ces anomalies perdurent dans le temps ou résultent de phénomenes survenant sur
de courtes durées. Afin de discerner quelles sont les sources potentielles, des analyses
supplémentaires devraient étre effectuées pour des échantillons d’air collectés sur une certaine
période de temps, pour des sites affectés par : (i) des activités anthropiques (e.g. Fukushima
Dai-Ichi) ; (ii) des activités naturelles (e.g. les volcans de I’archipel japonais). Pour définir
I’origine des masses d’air, I’étude de la trajectoire des vents (modele inverse HYSLIP —
NOAA) combinée & des analyses supplémentaires de plusieurs gaz (e.g. CO,, SO,, CHa, *H)
pourrait s’avérer utile. Globalement, nos résultats confortent I’utilisation du rapport
isotopique de I’hélium comme standard d’hélium inter-laboratoire pour des mesures de hautes

précisions.

Dans la région volcanique de I’ Afar (Ethiopie), des excés en *He ont permis le tracage
et la quantification des gaz réactifs émis localement a proximité d’un lac de lave. La variation
du rapport *He/*He détectée dans deux échantillons d’air prélevés au-dessus d’un lac de lave
situé dans le cratére volcanique de I’Erta Ale, de I’ordre de 1 %, nous a permis d’évaluer un
flux de *He de 0.15 + 0.09 mole/an. Un flux similaire, de 0.12 + 0.06 mole/an, est fournit par
la composition des fumeroles (SO./*He) et par le flux de SO, du lac de lave (Moor et al.,

2013). L’augmentation du rapport *He/*He et de la concentration en CO, au cours du temps
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dans une chambre inversée placée sur la surface du sol a permis d’estimer les flux de sol de
*He et de CO, ainsi que le rapport *He/CO,. L’étude des flux de sol au volcan de I’Erta Ale
nous a suggéré que les flux diffusifs de I’hélium sont negligeables par rapport aux flux

survenant par les fractures et les conduits ouverts.

Nos conclusions principales peuvent étre résumées comme suit :

- La composition isotopique de I’hélium dans I’atmosphere est demeurée relativement
stable globalement dans I’espace et dans le temps depuis le début du 20° siécle, malgré
les émissions atmosphériques anthropiques de *He (activités nucléaires) et/ou de “He
(exploitation des combustibles fossiles).

- De légéres variations du rapport *He/*He dans I’air pourraient cependant survenir trés
localement dans certaines régions particuliéres (e.g. Antarctique, Japon, Ethiopie), sur
une certaine période de temps, en fonction de I’origine des masses d’air et des
échanges survenant avec la haute atmospheére.

- Le dégazage d’un lac de lave (Erta Ale, Ethiopie) peut induire des excés d’environ
1 % dans I’air proximal.

- Les flux de sol en ®He peuvent étre estimés en région volcanique par I’utilisation
d’une chambre d’accumulation.

- Les exces détectés en *He peuvent étre utilisés dans des régions restreintes afin de
tracer les émissions simultanées de gaz polluants comme le CO; et le SO,.
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RESUME

Le rapport isotopique de I'hélium atmosphérique (R = *He/*He = 1.39 x 10°®) est lié aux flux naturels et
anthropiques de *He et de “He en provenance de la Terre (et de I'espace pour *He). Les activités industrielles ont
émis des gaz riches en *He radiogénique (exploitation des combustibles fossiles) et en *He (activités nucléaires).
Du fait de ces flux d'hélium, il a été proposé que le rapport *He/*He dans l'air a varié dans le temps et dans
I'espace. De telles variations pourraient permettre l'utilisation de ce rapport comme nouveau traceur des
émissions atmosphériques de polluants anthropiques et/ou naturelles. Pour vérifier ces possibilités, nous avons
entrepris la mesure haute-précision (2-6%o., 2 0 ) de la composition isotopique de I'hélium atmosphérique au
Centre de Recherches Pétrographiques et Géochimiques (Université de Lorraine et Centre National de la
Recherche Scientifique, Vandoeuvre-lés-Nancy, France). Nous avons effectué des analyses d'intercalation avec
un spectrometre de masse double collecteur (Helix Split Flight Tube de la société Thermo Instruments). Au
cours de ces analyses, plusieurs analyses individuelles d'un échantillon d'air sont effectuées en alternance avec
un standard d'air. Nous n’avons détecté aucune évidence de variation temporelle du rapport *He/*He dans I’air de
France piégé dans des boules de pétanque (1965, 1990, 2010, 2013), dans des réservoirs métalliques (2010,
2016) et dans un carburateur de voiture (1910). Nous avons également re-analysé des échantillons d'air ancien
prélevés dans des réservoirs métalliques depuis 1978 a Cape Grim (Tasmanie, Australie). En incluant les
mesures de Mabry et al. (2015) pour certains de ces réservoirs, nous obtenons une tendance commune de -0.05 +
2.46 %o, montrant I'absence de variation statistiquement significative sur une période de 106 ans. Au niveau
mondial, nous avons seulement détecté deux échantillons d’air sur seize (Déme C, Antarctique; Tokyo, Japon)
dont les compositions sont statistiquement distinctes, marquées par des excés en *He de 2.0 + 1.4 %o, et 1.7 + 1.5
%o, respectivement (intervalle de confiance de 95%). Ces excés pourraient étre liés aux flux d’hélium locaux
par : (i) les précipitations aurorales en Antarctique ; (ii) les volcans et/ou les déchets nucléaires (Fukushima Dai-
Ichi) au Japon. Dans la région de I’Afar (Ethiopie), nous avons détecté des excés en *He de ~1 % au-dessus du
lac de lave du volcan Erta Ale, pouvant étre utilisés pour tracer des gaz réactifs (e.g. CO,) simultanément émis.
Ces exces sont toutefois rapidement dilués dans les masses d’air régionales. L'isolation des gaz libérés par le sol
du cratere de I'Erta Ale & I'aide d'un contenant inversé placé a sa surface a permis d'évaluer les flux diffusifs en
*He (via l'augmentation du rapport *He/*He dans l'air isolé) et en CO,. Globalement, cette thése conforte
I’utilisation de Ry comme standard inter-laboratoire. Dans certaines régions (Déme C, Japon), une investigation
plus poussée dans le temps devrait étre effectuée pour contraindre les sources d’hélium atmosphérique pouvant
engendrer de faibles variations locales.

Mots-clés : hélium, isotopes, gaz nobles, atmosphére
ABSTRACT

The helium isotopic composition of air (Ra=>He/*He = 1.39 x 10°) is related to the natural and
anthropogenic fluxes of *He and “He from the Earth (and from space for *He). Industrial activities emit gases
enriched in radiogenic “He (exploitation of fossil fuels) and in *He (nuclear activities). It has been proposed that
the ®He/*He ratio in air has varied over time and also spatially because of these helium fluxes. Such variations
could allow the use of this ratio as a new tracer of anthropogenic and/or natural pollutants. To verify these
possibilities, we undertook high-precision measurements of the composition of atmospheric helium (2-6%o, 2c)
at the Centre de Recherches Pétrographiques et Géochimiques (University of Lorraine, Centre National de
Recherche Scientique, Vandoeuvre-lés-Nancy, France). We performed sample-standard bracketing analyses with
a double collector Helix SFT Mass Spectrometer. During each of these analyses, several individual analyses of
an air sample are conducted in alternation with an air standard. We found no evidence of temporal variation of
the ®He/*He ratio in French air trapped in petanque balls (1965, 1990, 2010, 2013), metallic tanks (2010, 2016)
and in a carburettor (1910). Including the measurements of Mabry et al. (2015) for the Cape Grim air archive
(Tasmania, Australia), we obtained a trend of -0.05 + 2.46%. over 106 years. At the global level, we only
detected two air samples out of sixteen (Ddme C-Antarctica, Tokyo-Japan) whose compositions are statistically
distinct, marked by ®He excesses of 2.0 + 1.4%o, and 1.7 + 1.5%o, respectively (95% confidence interval). These
excesses could be related to local and regional helium fluxes input such as: (i) auroral precipitation in Antarctica;
(ii) volcanoes and/or nuclear releases (Fukushima Dai-Ichi) in Japan. In the Afar region (Ethiopia), we detected
*He excesses of ~1% above the lava lake of the Erta Ale volcano, which can be used to trace reactive gases (e.g.
CO,) released simultaneously. These excesses are quickly affected by air mixing with the regional air of Afar.
The diffusive soil fluxes of *He (via increase of the *He/*He ratio) and CO, have been estimated from the
accumulation of gases released from the soil of the Erta Ale crater in an inverted chamber placed on its surface.
Overall, this thesis supports the use of R as an inter-laboratory standard. In some areas (D6me C, Japon), a
more thorough investigation should be carried out over time to constrain the sources that may cause small
helium isotopic variations in air.

Keywords: helium, isotopes, noble gases, atmosphere
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