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Chapitre XVI

Role du méthane
et des hydrocarbures légers
dans I'atmosphére

Gérard LAMBERT et Bernard BONSANG

Laccroissement de ['effet de serre est it en grande partie au gaz carbonique, CO,,
injecté dans I'atmosphere par l'utilisation intense des combustibles fossiles : charbon,
pétrole et gaz naturel. En fait, on ne doit pas oublier que d’autres gaz, présents dans
Pair & de trés faibles teneurs, participent également 4 I'effet de serre, et que la concen-
tration de certains d’entre eux s'accroit plus rapidement méme que celle du CO,.
C’est le cas de nombreux hydrocarbures légers dont le méthane, de formule CHy, est
a la fois le plus léger, le plus stable chimiquement et par suite le plus abondant dans
Pair.

Le méthane est injecté dans I'atmosphere & travers des processus souvent com-
plexes, dont certains sont connus depuis longtemps : gaz des marais, ou «feu follet»,
qui est dit 2 la combustion spontanée du méthane produit par la décomposition de la
matiére organique stagnant dans un marécage ; «grisou», qui est responsable des tra-
giques explosions qui surviennent dans les mines de charbon, quand une poche de ce
gaz se vide dans une galerie et y constitue avec I'air un mélange détonnant. Le métha-
ne est aussi un des principaux constituants du gaz naturel, distribué dans un large
réseau d’utilisateurs industriels ou domestiques (et avec les risques d’explosions ana-
logues 4 celles qui sont dues au grisou).

Outre le méthane, on trouve également dans I'atmosphére toute une gamme
d’autres hydrocarbures légers, comportant 2 & 6 atomes de carbone, et éventuellement
une ou plusieurs doubles liaisons, ainsi que de 'acétyléne de formule CH, possédant
une triple liaison. Par référence au méthane on les appelle hydrocarbures non-métha-
niques ou en anglais NMHC. Ils proviennent de sources trés variées, naturelles ou
anthropogéniques, et réagissent dans 'atmosphére de fagon semblable au méthane,
mais beaucoup plus rapidement, et sont par conséquent, dans une certaine mesure, en
compétition avec lui.

Le cycle biogéochimique du méthane a fait I'objet de nombreuses études dont les
paragraphes suivants ne peuvent que donner un apergu. A cbté des publications bien
ciblées, on trouvera des ouvrages plus généraux : Cicerone et Oremland (1988), les
rapports IPCC (1990 et 1992), ouvrage édité par J.S.Levine consacré au « Global
Biomass Burning» (1991), le rapport CFR de Ramonet ez 2/ (1990) et les deux
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documents publiés sous la direction de M.A.K. Khalil (1992a, 1992b) 4 la suite de la
réunion de travail tenue 3 Portland, Oregon, en Octobre 1991, précisément sur le
cycle biogéochimique du méthane.

I. IMPORTANCE DU METHANE POUR LE
CLIMAT DE LA PLANETE

Le méthane tire son importance de deux propriéés différentes. D’abord il est capable
d’absorber le rayonnement infrarouge, dans une bande située autour de 1306 cmrl, soit
7,657 mm, qui fait partie du rayonnement de grande longueur d’onde émis par le sol,
et en quelque sorte de le transmettre 4 Patmosphere avant qu'il ne soit rayonné vers
Pespace. Cest ce quon appelle I'effet de serre. Il partage cette propriété avec le gaz
carbonique, CO,, mais il est beaucoup plus efficace : 25 fois plus par molécule, et, si
Pon tient compte des différences de densité, 70 fois par unité de masse. De plus, il se
trouve que la longueur d’onde de la lumitre absorbée par le CO, est trés voisine des
raies d’absorption de la vapeur d’eau, et sa concentration atmosphérique est déja si
élevée, que Cest seulement le logarithme des augmentations de sa concentration qui
agit sur l'effet de serre. Dans le cas du CHy, cet effet de saturation est moins impor-
tant, malgré la proximité des raies d’absorption d’un autre gaz a effet de serre, N,O.
Finalement, le forgage radiatif du CHy est proportionnel 4 la racine carrée de sa
concentration {Mitchell, 1989).

A c6té de ses capacités d’absorption du rayonnement infrarouge, le CHy a la pro-
priété de réagir avec les principaux oxydants présents dans 'atmospheére, en engen-
drant ainsi une longue suite de réactions chimiques aboutissant 4 la formation de
monoxyde de carbone, CO, et de gaz carbonique, CO,, avec suivant les cas produc-
tion ou destruction d’ozone, O3. Nous examinerons ultérieurement plus en détails ce
«destin chimique» du CHy.

2. EVOLUTION DE LA CONCENTRATION
ATMOSPHERIQUE DU METHANE

Indépendamment des activités humaines, le CHy a de tous temps été relar-
gué dans 'atmosphere par diverses sources naturelles. Les travaux du Laboratoire
de Glaciologie et Géophysique de ’Environnement de Grenoble ont permis de
reconstituer I’évolution du contenu de 'atmosphére en CHy depuis 150 000 ans,
grice a l'analyse des bulles d’air occluses dans les glaces de I’Antarctique
(Raynaud ez «l., 1988 ; Chappelaz et al., 1990). Le résultat en est montré sur la
figure 1, qui combine les données précédentes et celles de Barnola et al., (1987),
relatives au CO,. On voit que les variations de la température polaire, reconsti-
tuées 4 partir de la composition isotopique de la glace, sont accompagnées de
variations relativement bien corrélées de CO, et CHy. En particulier, la fin de la
dernitre période glaciaire, il y a environ 15000 ans, a vu le CO, passer de 190
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3 280 ppmv, tandis que le CHy était doublé, passant de 0,35 2 0,7 ppmv (1 ppmv
ou «partie par million en volume» signifie 1 millioniéme de la pression atmo-

sphérique).
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Figure | :Variations des concentrations atmosphériques de CO2 et CH4 au cours des derniéres
périodes climatiques. D’aprés Barnola et al. [1987] et Chappelaz et al. [1990].

A partir du 19 siecle, au fur et 2 mesure du développement de la civilisation
industrielle, 'accroissement de ces gaz devient spectaculaire, le CO, passant de 280 a
350 ppmv, tandis que le CHy faisait plus que doubler 4 nouveau de 0,7 4 1,7 ppmv.
Ces augmentations récentes sont si brutales quon ne peut les représenter, sur le
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graphique de la figure 1, que par des droites verticales. La figure 2 (Khalil et
Rasmussen, 1990a), qui est combinée avec les données de Blake et Rowland, (1988) et
Steele ez al., (1987) donne une vue plus détaillée de la montée du méthane. La figure 3

(Steele ez al., 1987) montre ses variations spatiales et saisonniéres.
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Figure 2 : Evolution du CH, de 1977 4 1989.
D’aprés Khalil et Rasmussen (1990a)
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Figure 3 : Distribution géographique et variations saisonniéres du CH,
D’aprés Steele et al. (1987).



La concentration moyenne du méthane dans Patmosphere, en 1990, est de 1,72
ppmy, ou plus précisément : 1,76 ppmv dans ’hémisphere Nord, et 1,68 ppmv dans
Phémisphére Sud. Toutefois, la destruction du CHy dans la stratosphére en absence
de toute source fait que le rapport de mélange décroit avec Ialtitude  partir de la tro-
popause, soit environ 10 km : de 17% 2 20 km et 55% 4 30 km (Gunson ez 4/, 1990 ;
Rinsland ez 2, 1991). Ces concentrations correspondent a un réservoir atmosphé-
rique de 3.1014 moles, ou 4900 millions de tonnes de CH. Laugmentation du CHy
dans Pair s'effectue généralement au rythme de + 0,8 4 1% par an (Steele ez al.,, 1987 ;
Blake et Rowland, 1988 ; Khalil et Rasmussen, 1990a) soit + 0,014 2 0,017 ppmv par
an ou encore + 40 3 48 millions de tonnes de CHy par an. Cependant, depuis le début
des années 1980, cette croissance semble un peu ralentie, sans que la cause en soit
comprise (IPCC, 1992).

La concentration moyenne du méthane dans ['air, connue avec une précision de
3%, constitue la valeur la plus fiable du budget du CHy. En effet si la nature des
sources et des puits du CHy est relativement bien cernée, les données numériques les
concernant sont encore incertaines.

La répartition spatiale et I'évolution temporelle du CHy atmosphérique sont le
résultat d’un processus dynamique qui combine :

*de multiples sources, naturelles ou humaines, qui injectent plus ou moins régu-
lierement du CHy dans la basse atmosphere ;

s le transport ultérieur de ce CHy par la circulation atmosphérique générale, y com-
pris son transfert interhémisphérique et son injection dans les hautes couches de
Patmosphére, jusqu'a la haute stratosphere;

*son oxydation, qui constitue son principal mode de disparition de I'atmosphere,
bien qu’il existe aussi une absorption par le sol.

3. SOURCES DE METHANE

Le méthane est produit 2 partir de décompositions bactériennes de la matiére
organique, sous des conditions anaérobies (milieu privé d’oxygene). Le réle de barrie-
re entre la matiére organique et l'oxygene de l'air peut étre joué par I'eau (zones
humides et dans une faible mesure océans), par des organismes vivants (ruminants,
insectes ...), ou par une couverture de déchets (décharges). Les autres sources de CHy
sont les feux de foréts, ainsi que les dégazages et les fuites lors de I'exploitation minie-
re ou de la distribution du gaz naturel (Servant, 1991).

3.1 Emissions par les zones humides

Le terme de «zones humides» regroupe en fait deux catégories de terrain : les
riziéres et les zones humides naturelles telles que : marais, tourbieres, lacs peu pro-
fonds, zones périodiquement inondées, y compris les foréts équatoriales. Lestimation
de cette source de méthane requiert les informations suivantes :

¢ ]a surface totale de ces écosystemes,
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*la variabilit¢ du taux d’émission de CH,/m?.

Le passage a une estimation globale du CHy émis par les zones humides reste
approximatif et discuté, & cause de la grande variabilité des mesures de flux (1 2
1000 mg de CH/m? jour), méme pour des écosystémes semblables. Le taux d’émis-
sion du CHy est en fait fonction de nombreux facteurs :

* température et acidité du sol,

* humidité ou profondeur de I'eau,
* masse de matiére organique,

* type et densité de végétation,

* pratiques agricoles.

La répartition géographique et 'émission de méthane par les zones humides natu-
relles a fait objet de nombreux travaux (Bartlett ez 4/, 1985 ; Keller ez al, 1986 ;
Sebacher et al, 1986 ; Barber ez al, 1988 ; Crill e 4/, 1988 ; Devol er 2/, 1988 ;
Wilson ez al., 1989 ; Moore et Knowles, 1990 ; Yavitt et 2., 1990) ainsi que de deux
études globales (Matthews et Fung, 1987 ; Aselmann et Crutzen, 1989). Les résultats
de ces derniers concordent relativement bien puisque ils trouvent des sources de CHy
respectivement égales 4 environ 110, et 80 Tg CHy/an. Par contre les répartitions géo-
graphiques de cette source divergent fortement, puisque Matthews et Fung favorisent
la zone des hautes latitudes Nord par rapport aux tropiques (53% et 29% respective-
ment), alors que Aselmann et Crutzen trouvent une proportion inverse (29% et
57%). Face a ces désaccords, il semble quil faille se contenter d’une fourchette assez
large pour Iestimation de cette source : 40-160 Tg CHy/an d’aprés Aselmann et
Crutzen (1989).

Lestimation de la source de CHy par les riziéres est également difficile, en parti-
culier 4 cause du manque d’informations sur la surface des riziéres en Asie (90% des
rizieres), malgré les travaux de Khalil ez 2/, (1991), et Sass et Fisher (1991). Aselmann
et Crutzen (1989) calculent un flux de CHy, 4 partir des rizitres, de 60 2 140 Tg/an.
Les émissions sont trés concentrées dans la zone tropicale entre 40°N et 10°S.

Au total, les études les plus récentes conduisent 4 une émission de CHy par I'en-
semble des zone humides, comprise entre 100 et 300 Tg CHy/an, et répartie pour
moitié entre les rizieres et les zones humides naturelles.

Hydrates de gaz : Leau et un certain nombre de gaz organiques de faible masse
molaire, donc en particulier le CHy, ont la propriété de former une phase solide dans
certaines conditions de température, pression et sursaturation (Sloan, 1989). Ces
conditions sont notamment rencontrées dans les sédiments marins of on les détecte
par réflexion sismique (Kvenvolden et Barnard, 1983). La capacité de stockage de gaz
par ces hydrates est considérable : jusqu'a 164 fois la concentration de gaz libres STP
par unité de volume (Davidson ez 2/, 1978). C'est pourquoi la quantité globale de
CHy stockée dans ces hydrates pourrait atteindre 107 Tg (Kvenvolden, 1988a et
1988b). Ces énormes quantités de CH sont susceptibles d’étre relarguées deés lors que
les conditions de stabilité des hydrates seraient rompues, soit par réchauffement, soit
par la mise 2 la surface des sédiments consécutive 2 une baisse du niveau de la mer, en

période glaciaire (Paull ez al, 1991).
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3.2 Emissions par la surface des océans

Leau de mer superficielle contient du CHy, ainsi que ont montré initialement
Swinnerton et Linnenbom (1967), puis Lamontagne er al (1971, 1973, 1974),
Brooks et al (1974, 1979, 1981), Scranton et Brewer (1977), Scranton et Farrington
(1997), Traganza et al. (1979), Lilley ez al. (1982), Burke et a/. (1983), Belviso et al.
(1987), Gamo et al. (1987, 1988), Charlou ez /. (1988, 1991), et Jones (1991). Les
concentrations varient généralement entre 1,5 et 3 n.mol par litre, soit 35270 nl STP
de gaz par litre d’eau de mer, mais peuvent atteindre localement et exceptionnellement
des valeurs aussi considérables que 570 n.mol par litre comme I'ont mentionné
Brooks et al. (1981) pour le golfe du Mexique ou Reeburgh ez 2/ (1991) pour la Mer
Noire.

Globalement 'eau de mer superficielle est légerement sursaturée par rapport a l'at-
mosphere d’environ 30%. Cette valeur relativement constante de la sursaturation a
permis 4 Lambert et Schmidt (1993) de calculer le flux émis par la pleine mer, en uti-
lisant une valeur moyenne de la vitesse d’échange de gaz 2 I'interface mer-air de 13 cm
par heure (Etcheto et al, 1991 ; Heimann et Monfray, 1989). Cette source estimée &
3,5 Tg par an est toutefois faible en comparaison des autres sources naturelles (Judd
et al., 1992).

Le méthane présent dans les eaux de surface des océans peut avoir plusieurs ori-
gines. 1l serait produit dans la couche euphotique par des processus biologiques enco-
re mal déterminés, mais qui peuvent conduire par exemple aux valeurs localement éle-
vées mesurées en Mer d’Arabie par Owens et al. (1991). Il pourrait plus probablement
étre produit dans les zones cbtitres ou 2 I'interface eau-sédiment. Enfin il peut étre dtt
au transport des gaz émis au voisinage des sources hydrothermales sous-marines, qui
sont riches en CHy comme l'ont montré Welhan et Craig (1979), Horibe et al.
(1986), Merlivat er L. (1987), Belviso er l. (1987), Charlou ez al. (1988, 1991), et
Jean-Baptiste ez al (1990) : des valeurs considérables y sont décrites, atteignant
80000 n.mol par litre d’eau.

En fait, Hovland ez 2/ (1991) ont montré qu'un flux considérable de CHy est
émis 4 partir des fonds océaniques ou profonds sous forme de bulles de gaz assez
grosses pour gagner la surface avant que le CHy ne soit détruit ou consommé. D’apres
Lambert et Schmidt (1993), cette source serait plus importante que la pleine mer et
pourrait atteindre quelques 60 Tg par an.

Dans Peau de mer, le CH est consommé par des bactéries et son temps de rési-
dence est de Pordre de quelques dizaines d’années dans les eaux superficielles (Jones
1991). Les eaux intermédiaires sont donc appauvries en CHy au contraire des eaux
profondes au contact des sédiments, et bien stir des eaux avoisinant les sources hydro-
thermales.

3.3 Emissions par les animaux

Le méthane dégagé par les étres vivants est produit par la décomposition bacté-
rienne des carbohydrates (principalement de la cellulose) dans le systeme digestif.
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La proportion de CHy dégagée par rapport 4 la quantité de nourriture ingérée, est
fonction de I'espéce animale et du type d’alimentation. Lestimation de la source «ani-
male» de CHy demande de connaitre :

* les populations mondiales animales (d’apres la Food and Agriculture Organization,

(EA.O.)),

*la consommation de biomasse,
* le pourcentage de méthane dégagé en fonction de I'énergie absorbée (de 3 4 10%
pour les ruminants, et de 0,2 & 3% pour les autres animaux).

Des imprécisions demeurent sur le bilan du CHy dégagé par les animaux, en par-
ticulier a cause des incertitudes sur les populations données par la EA.O., notamment
en ce qui concerne les buffles (Khalil, 1992a) et sur les taux de CH, dégagés par ani-
mal. Un bilan déaillé a été mené par Crutzen et 2l (1986) qui ont tenu compte, pour
le bétail, des quantités de nourriture, des différences de régime alimentaire, et de I'4ge
moyen du bétail. Le résultat de ce bilan du CHy émis par les animaux donne :

*74 Tg CHy/an (+ 15%) pour les animaux domestiques (70% pour les bovins),
*2 2 6 Tg CHy/an pour les animaux sauvages.

Globalement cette source est responsable d’une émission de CHy comprise entre
65 et 100 Tg CHy/an ; 75% de cette source est localisée dans 'hémisphére Nord
(Lerner et Matthews, 1988).

Les données précédentes n’incluent pas 'émission de méthane par les insectes, en
particulier les termites. Cette source de CHy fait I'objet d’une controverse depuis que
Zimmerman et a/. (1982) ont estimé que les termites émettaient entre 75 et 300 Tg
CHy/an, ce qui en ferait une source majeure. Les études plus récentes sur les termites,
ont révisé 2 la baisse 'importance de cette source (Seiler ez /., 1984 ; Fraser et al.,
1986 ; Khalil ez 2L, 1990b). D’autre part Crutzen et 4l., (1986) considérent que
Iémission de CHy par I'ensemble des insectes est inférieure 2 30 Tg CH4/an.

La plupart de ces études sur les insectes ont été développées 2 partir de mesures
en laboratoire. Seuls Seiler e 2/. (1984), Khalil ez 2/ (1990b), et Delmas ez 2/, (1992a)
avaient mesuré les émissions de CHy par différentes espéces de termites, dans leur
environnements. Dans une étude plus fondamentale, Rouland ez 4/ (1993) ont dis-
tingué entre :

* termites xylophages, qui produisent seulement entre 0,01 et 0,016 mmole par g
de termite par heure ;

* cultivateurs de champignons, qui produisent entre 0,43 et 0,67 mmole par g ;

* consommateurs de sol qui produisent entre 0,69 et 1,09 mmole par g.

La meilleure estimation est alors de 27 Tg par an, mais avec un ordre de grandeur
compris entre 15 et 35 Tg CHy/an.

3.4 Emission par les feux de biomasse

Les feux de biomasse concernent chaque année au moins 20 millions de km?,
principalement dans les régions tropicales ot 1 2 2 milliards de tonnes de matiere
séche sont briilées. Si la perte est souvent définitive en ce qui concerne les foréts tro-
picales, les savanes, quant 4 elles, se reconstituent 2 la saison humide suivante.
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Les feux de biomasse émettent dans 'atmosphere de nombreux gaz traces : prin-
cipalement CO,, mais aussi CO, des oxydes d’azote NO,, des composés soufrés, et
un certain nombre de gaz imbriilés, non oxydés, tels que CHy et des NMHC. Nous
verrons plus loin que ce mélange gazeux réagit chimiquement et peut conduire a une
production d’ozone troposphérique. Lémission par les feux représente la source majeu-
re de CHy abiotique (Bolle et 2/, 1986). Toutefois les estimations récentes sont approxi-
matives et entachées d’une grande incertitude : de 20 a2 110 Tg C/an (Cicerone et
Oremland, 1988 ; Crutzen et al, 1979 ; Greenberg ez al,, 1984 ; Andrea et al., 1988 ;
Levine, 1990a ; Delmas er al, 1990 ; 1991a, 1991b, 1992a et 1992b).

La production croissante de méthane par la biomasse brilée est due principale-
ment A lextension des zones cultivables dans les écosystémes tropicaux (savanes,
foréts) ou tempérés, et aux pratiques agricoles (combustion des déchets) ; une fraction
importante et trés mal évaluée résulte d’une utilisation de combustibles a usage
domestique (fours 2 charbon). Cette source est surtout localisée dans les tropiques
pendant la saison séche, et semble étre en augmentation (Levine, 1990a). En plus de
constituer une source instantanée de gaz traces, les feux de biomasse ont un impact a
long terme sur les émissions de CHy, NO et N,O (Levine, 1990a ; 1990b). Ainsi,
aprés un feu dans une zone humide, le flux de méthane biogénique a excédé 30.1073
g.m‘z.j‘l, alors qu'il était inférieur 2 0,3.10-3 g.m'z.j‘1 avant le feu (Levine 1990ab) ;
cette augmentation «post-feu» du flux de CHy;, est due 4 'augmentation des concen-
trations d’acétate et de formate dans le sol, qui sont utilisés par les bactéries métha-
nogéniques.

Lutilisation des données satellitaires pour la détection des feux, et I'estimation des
quantités de gaz traces émises a été récemment développée par Kaufman et al., (1988).
Leur méthode permet de compter les feux avec flammes d’au moins 10x10m, et les
feux couvants d’au moins 30x30m, et de quantifier les quantités de particules émises
dans les fumées. Cette masse de particules est convertie en masse de gaz traces grice 2
des relations déterminées expérimentalement. Lobservation du Brésil pendant la sai-
son seche de 1987, leur a permis de détecter 240 000 feux, et de calculer une émis-
sion de 7 Tg de CH pendant cette période.

La généralisation de telles méthodes sur les principales zones ot se produisent les
feux de biomasse, devrait permettre de connaitre avec une bonne précision les émis-
sions de gaz traces par les feux. (Vickos, 1991).

La production de méthane par les feux est ensuite calculée a partir d’'une évalua-
tion de la quantité de combustible consommé et d’un facteur d’émission. Ce facteur
d’émission représente : soit la quantité de méthane produit par unité de masse de
combustible (Hegg ez al., 1990), soit plus généralement le rapport CH,4/CO, dans les
émissions gazeuses (Crutzen et Andrea 1990 ; Greenberg er al. 1984 ; Cofer et al,
1990 ; Delmas et al., 1991b].

Lestimation de la production de méthane par les écosystemes étendus tels que les
savanes et les foréts, est basée sur la production de CO,. Cette production est évaluée
comme le produit de la biomasse briilée M par le contenu en carbone de la plante,
soit 0.45 gC/g matire, et par le facteur d’émission du CO, par unité de masse de car-
bone brilé, de lordre de 0.9. Ces deux derniers parametres sont accessibles a
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Pexpérience, donc relativement bien connus pour chaque type de biomasse. Au
contraire, la quantité de biomasse brilée M est évaluée 2 partir du produit de quatre
termes difficilement quantifiables :

M=AxBxaxb

A est la surface brilée chaque année,

B est la densité de biomasse par unité de surface de sol,

a est la fraction épigée de biomasse,

b est la fraction épigée de biomasse effectivement briilée.

La production de méthane par les feux de biomasse est évaluée en considé-
rant des moyennes globales. Les facteurs d’émission molaires adoptés par Andrea
(1991) sont les suivants :

CO, / CO/CHy/ NMHC:1000/100/11/7,

les autres substances ne contribuant que pour des masses négligeables (bien que les
conséquences puissent étre importantes en ce qui concerne la production d’ozone tro-
posphérique).

A la suite de travaux entrepris soit en chambre de combustion, soit directement
in situ, on a pu montrer que ce facteur variait de 0.3% dans le cas des feux de savane
4 2% environ pour la combustion du bois. La différence est due essentiellement au
type de combustion : combustion rapide avec une phase de flaming prépondérante
dans le premier cas, combustion lente smoldering dans le deuxiéme cas (Delmas et 4/,
1991a et 1991b ; Bonsang ez al.,, 1991b, 1995 ; Hao ez al., 1990).

Une estimation relativement plus précise peut donc étre effectuée en considérant
séparément chaque écosysttme ou type de source auquel on attribue un facteur
d’émission (Delmas ez 2l 1991a et 1991b ; Bonsang ez al., 1991b, 1995 ; Hao ez al.,
1990). Les quantités intégrées de biomasse briilée sont extraites de Crutzen et Andrea
(1990) et Delmas et 2, (1991a, 1991b, 1992a).

Lestimation proposée est la suivante (T'g C/an) :

Andrea Nouvelle
(1991) Estimation

Carbone brilé NMHC CH, CH,

Foréts tropicales 570 3,6 5,6 6,1
Savanes tropicales 1660 10,4 16,3 6,8
Foréts tempérées et boréales | 130 0,8 1,3 5

Bois combustible 640 4,0 6,3 1,8
Charbon de bois 30 0,2 0,3 5

Déchets agricoles 910 5,7 9 0,3
TOTAL 3940 24 38 25
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3.5 Emission par les décharges

Les matitres organiques contenues dans les déchets industriels et urbains sont
dans un premier temps dégradées par des bactéries aérobies. Cette décomposition pro-
duit CO,, H,O et de la chileur, et consomme de I'oxygene. Loxygene disponible
décroit rapidement, et la décomposition anaérobie des matiéres organiques peut se
développer. Le «biogaz» résultant est composé d’environ 50% de CO, et 50% de CHy
(Bingemer et Cruizen, 1987).

Pour connaitre la quantité totale de CHy émis, il faut estimer la quantité de car-
bone biodégradable rejetée annuellement dans les déchets, et la proportion de déchets
stockés en décharges.

Bingemer et Crutzen (1987) estiment que 113 x 106 (+30%) tonnes de carbone
biodégradable sont stockées en décharge annuellement (75% dans les décharges
municipales et 25% dans les décharges industrielles). A partir de ces données le taux
de production de CHy par les décharges est estimé 4 50+20 Tg CHy/an.

3.6 Emissions dues a ’exploitation du charbon
et du gaz naturel

Les flux globaux 4 partir des mines de charbon ont été estimés initialement par
Cicerone et Oremland (1988) 4 25-45 Tg CHy/an. Cependant une étude plus com-
plete a été réalisée par Beck ez al. (1993), Kichgessner et al. (1993). Ces auteurs distin-
guent notamment entre les mines 2 ciel ouvert (3,7 Tg par an) et les mines souterraines
(43,7 Tg par an), soit un total de 47,4 Tg par an en 1987, a partir d’un inventaire di
a Boyer et al. (1990).

Les pertes de CHy lors de Pexploitation ou le transport de gaz naturel pourraient
devenir une source trés importante, du fait du développement de cette énergie. Seiler
et al. (1984) estiment que cette source de CH atmosphérique a augmenté de 600%
entre 1950 et 1975, alors que la source liée 4 'exploitation du charbon augmentait de
50% pendant la méme période. Le taux de perte de gaz naturel, par rapport 4 la pro-
duction totale, est difficile 4 estimer puisqu’il peut varier fortement d’un pays a lautre,
et les informations sont trés rares. En Europe de I'Ouest, les distributeurs estiment
que les fuites de gaz ne dépassent pas 0,1% 3 0,5% de la production totale.
Cependant, des chiffres trés supérieurs sont avancés pour ce qui concerne 'ex URSS,
et le stockage souterrain aux USA. Les récentes estimations de cette source sont basées
sur un taux de perte global de 2 2 4% (Crutzen, 1987 ; Cicerone et Oremland, 1988).
Cette estimation permet de déduire un flux global de CHy lors de Pexploitation du
gaz naturel, compris entre 25 et 50 Tg CH/an, valeur reprise par Beck ez al. (1992).

La caractéristique de ce CHy est d’étre dépourvu de radiocarbone (14C). Cette
question sera rediscutée au paragraphe suivant, relatif aux mesures isotopiques.
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3.7 Contrainte par les mesures isotopiques et bilan

Les différentes sources de CHy peuvent étre caractérisées par leurs teneurs en iso-
topes du carbone (12C, 13C, 14C), et en isotopes de 'hydrogene (H, D (2H), T (3H)).
Ces parametres géochimiques ont permis de définir deux types de CHy (Cicerone et
Oremland, 1988) :

* CH formé par décomposition bactérienne en milieu anaérobie (bactérien),
* CHy formé durant les réactions thermocatalytiques se produisant 2 Péchelle géo-
logique en association avec la formation du pétrole (thermique).

Ces deux types se caractérisent de la fagon suivante :

CH, thermique

. : 12 - 12
- enricht en °C - appauvri en C
- appauvri en deutérium - moyen en deutérium
) 14 3 14
-richeen "C - trés pauvre en  C

Cles criteres restent trés généraux, ct se voient démentis dans certains cas particu-
liers. Ainsi une dérive isotopique peut se produire suite 2 des réactions d’oxydations
(anaérobies ou aérobies) du CHy dans le sol, qui enrichissent le CHy en 13C.

Quand le CHy est émis dans Patmosphere, il y transporte son information isoto-
pique. La destruction du CHy atmosphérique, par oxydation avec OH, provoque un
enrichissement en 13CH4, car la constante de vitesse (k12) de la réaction d’oxydation
du 12CHy est légérement supérieure a celle de 'oxydation du 13CH, (k13) :

% =1,010 d’aprés Davidson ez al. (1987)

Trois informations se retrouvent ainsi mélées :
* teneur isotopique du CHy atmosphérique,
* teneurs isotopiques de ses sources,
* dérive isotopique liée au puits de CHy;.

De nombreuses mesures de I'isotope 13C ont permis d’estimer le §13C du CHy
atmosphérique 4 -47%o (Tyler, (1986), ot :

13~/12
8]3 =|:]3 C/]7 Céchanl _1:|1000
C/ —Cstandard

Du fait de Ienrichissement en 13C lors de I'oxydation du CHyle 813C,
moyen de 'ensemble des sources doit étre inférieur 2 celui du CHy atmosphérique :

-52%o d'apres Cicerone et Oremland (1988)

-56,3%o d’apres Stevens et Engelkemeir (1988).
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En général le CH émis par des processus microbiologiques est plus léger que le
CH, atmosphérique (813C < - 47%o), et le CHy abiotique est plus lourd.

Il est encore prématuré de réaliser un bilan des sources, a partir de ces mesures de
813C, 4 cause des incertitudes sur les différentes séries de mesures. Ainsi les mesures
de 813C au dessus des rizires sont souvent en désaccord, mais ces différences pour-
raient s’expliquer par des variations saisonniéres. Des mesures plus systématiques sont
nécessaires pour bien appréhender chacune des sources. Stevens et Engelkemeir
(1988) ont tout de méme essayé de calculer un budget du CHy a partir des mesures
de 813C. Celui-ci requiert un flux significatif de CH «lourd », qui représente 45 +15
Tg CHy/an sil est attribué aux feux de biomasse (813C= - 25%o). Cette étude a été
reprise récemment par Levin ez 2l. (1990).

Les mesures de 14CHj fournissent une autre contrainte. Le CHy peut étre émis sans
L4C, 4 partir des sources fossiles ou abiotiques. Par contre si des quantités non négligeables
de 14C sont émises, cela signifie qu'il s'agit de CH récemment produit par des processus
biologiques, ou plus rarement de CH abiotique émis par les réacteurs nucléaires.

Les premiéres mesures (< 1960) de 14CH,/12CHy étaient faciles 4 interpréter, car
le 14C était uniquement d’origine cosmique. Ehhalt (1974) déduisair ainsi que 85 a
90% du CHy était d’origine biologique récente. Trente ans plus tard, les sources ont
pu nettement évoluer, mais les mesures sont plus difficiles 4 interpréter a cause du
14CH  anthropogénique (bombes et réacteurs nucléaires). Cependant le pourcentage
de 14CHy «biologique récent» a certainement diminué. Lowe ez 4l (1988), et
Manning ez al. (1990) Uestiment respectivement 4 68 et 74%. Cela signifie que la part
des sources fossiles augmente par rapport 2 celle des sources biologiques récentes.
Wahlen et 2l (1989) confirment cette tendance puisqu'ils estiment quactuellement
21% = 3 des émissions de méthane sont d’origine fossiles (soit = 120Tg CH/an).

Lestimation du CHy fossile émis lors de I'exploitation du charbon et du gaz natu-
rel (35 4 100 Tg CH/an) ne suffit pas pour expliquer ce pourcentage. Plusieurs hypo-
theses peuvent étre avancées pour expliquer ce décalage :

*les sources connues de 14CHy ont été sous-estimées, ce qui serait en accord avec
une importante source de CHy en provenance du fond des océans, comme il est
suggéré plus haut ?

« certaines sources bactériennes émettent du CHy avec peu de 14C (par exemple les
zones humides naturelles peuvent stocker de la mati¢re organique pendant trés
longtemps, ainsi la teneur en 14C du CHy émis est plus faible) ?

+ il existe d’autres sources de CHy fossile : plates-formes pétroliéres de recherche du
gaz naturel ; émissions a partir de 'asphalte exposé au soleil (Sackett, 1988) ; émis-
sions par le fonds des océans (Hovland ez 4/, 1991 ; Lambert et Schmidt, 1993 ;
Judd ez al., 1992) 2
»  Pestimation de 'émission totale de CHy dans I'atmosphére est trop élevée ?
Cicerone et Oremland (1988) jugent qu'une émission de 'ordre de 30 Tg/an de

CHy dépourvu de 14C 3 partir des zones humides naturelles, n’est pas déraisonnable
et suffirait 4 expliquer le déficit en CHy fossile.

Des incertitudes importantes demeurent donc encore sur I'importance des diffé-
rentes sources de CHy.
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4. ELIMINATION DU METHANE DE
L'ATMOSPHERE

Le CH4 injecté dans 'atmosphére ne s’y accumule pas : il est en partie réabsorbé
par le sol, et en majorité oxydé, comme nous 'avons déji mentionné.

4.1 Dégradation du CH,4 atmosphérique dans les sols

Des études récentes ont mis en évidence que la consommation de CHy, par les
bactéries méthanotrophes du sol n’est pas négligeable. Le taux de consommation varie
entre 0,08 et 1,3 g CHy/m?.an, et il est contrdlé plus par la résistance au transport
dans le sol (type de sol) que par le potentiel de décomposition microbienne (Born ez
al., 1990 ; Delmas et af, 1992 ; Crill, 1991). La destruction du CHy par les micro-
organismes du sol diminue si on augmente 'humidité des sols, ou par addition de fer-
tilisants azotés (Steudler, ez al. 1989). Plus particulierement, Delmas ez a/. (1990) ont
montré que le sol d’une forét équatoriale, lorsqu’il est sec, agit comme un puits de
méthane a un taux de 0,08 2 0,8 g CH/ mZ2.an. Globalement la forét serait donc un
puits de méthane.

Les estimations de la quantité totale de CHy ainsi détruite se répartissent sur une
gamme assez étendue mais la compilation des données existantes fait ressortir une
consommation de 30 + 15 Tg/an de méthane.

4.2 Destin chimique du méthane atmosphérique

Dans I'atmosphere oxydante qui nous entoure, on ne sera pas surpris que le CHy
soit oxydé successivement en monoxyde de carbone CO puis en gaz carbonique CO,.
Cependant le mécanisme de cette oxydation est fort complexe. En effet, en dépit de
'abondance d’oxygene libre dans I'air (21% en volume), ce n'est pas lui qui oxyde
directement le CHy, mais un radical hydroxyle, OH.

Les principales étapes de cette oxydation peuvent étre résumées de la facon sui-
vante. Dans une premiere étape, 'ozone est décomposé par le rayonnement ultravio-

letde A < 315 nm :
03 +hv— O(ID) + 02 (1)

O(1p) désignant un atome excité d’oxygene, qui en présence d’une molécule O,
redonne de 'ozone, suivant :

Oup)— O )

O, oxygene monoatomique, désexcité :

0+0,+M—>05+M (3)

Ici M désigne une molécule quelconque, dont le rdle est d’évacuer le trop plein
d’énergie. Cependant une faible proportion de Oy, de l'ordre de 1% peut se com-
biner avec I'eau, suivant :
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O(p) + HyO — 20H 4)

Le radical hydroxyle OH réagit avec CHy suivant plusieurs chaines possibles de réac-
tions de destruction :

suivi de :

CH3 + 02 +M— CH302 + M (6)

La suite dépendra de la proportion dans l'air d’oxydes d’azote (NO + NO;) = NO,.

Si cette proportion est suffisamment élevée, on a :

HO, + NO — NO, + OH )

NO, est photodissocié en NO + O (A < 400 nm) qui, par la réaction (3), donne nais-
sance 2 de 'ozone Oj. La réaction nette s'écrit donc :

CHy + 4 O, +2hv — CH,0 + HyO +2 O3 (10)
Dans cette suite de réactions CHy aboutit donc 2 la production d’eau, de formaldé-
hyde CH,O et d’ozone, grice 2 la présence en quantité suffisante d’oxydes d"azote qui
jouent un réle de catalyseurs, puisqu’ils ne sont pas consommés.
Ultérieurement CH,O est photolysé en :

CH,O + hv — CO + 2H (11)
(A < 360 nm), suivie de :

H+02 - H02 (12)

donc formation de ce radical, comme dans la réaction (8) ou bien :

Chapitre
AV

CH,O + hv - H + HCO (13)

suivie de

HCO + O, — CO + HO, (14)

Or, par la réaction (9) suivie de la photodissociation de NO, et de (3), HO,
donne naissance 4 de I'ozone, si bien que le formaldéhyde donne finalement la réac-
tion nette :

CH,0 +40, + 2hv— CO+205+20H (1)
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Le monoxyde de carbone CO est 4 son tour oxydé par OH selon :
CO+OH - CO, +H (16)

'atome d’hydrogene aboutissant comme on I'a vu en (12) 4 la production ¢’'HO, puis
O;.
Crutzen (1987) a calculé que pour chaque molécule de CHy oxydée selon ce
schéma, on a production de 3,5 OH et 1,7 O3 (Cicerone et Oremland, 1988).

Cependant, si la proportion de NO est insuffisante, au lieu de la réaction (9),
HO, réagit directement avec Oy selon :

HO, + O3 - OH + O, (17)
qui, cette fois, aboutit 2 la destruction de I'ozone, et non i sa formation. Cette situa-
tion est normale en atmosphére propre, 2 altitude modérée (O a 6 km). Crutzen
(1987) a calculé comme précédemment que pour 1 molécule de CHy détruite, on
avait destruction de 3,5 OH et 1,7 Oj.

Au contraire la production d’ozone caractérise I'atmosphére polluée des villes et,
dans une certaine mesure, la stratosphere ot les oxydes d’azote NO et NO, sont
abondants gréce 2 la réaction de Oy, produit par la photodissociation de 'ozone
selon la réaction (1), sur N,O, gaz relativement stable, présent dans atmosphere 2
une concentration voisine de 0,3 ppb :

Limportance de NO dans la stratosphere vient de I'existence d’un cycle cataly-
tique de destruction de 'ozone selon :

NO + O3 = NO,+ O,

NO, + O - NO + O,

""" (19)
net : 0+03—>20,

ou les réactions moins fréquentes :

NO+O3—)N02+02
NOZ + 03 — N03 + 02 (20)
NOj + hv - NO + O,

net : 203 —30,
Or la présence de CHy dans la stratosphere déplace 'équilibre NO / NO, vers la

production de NO,, par les réactions (5) 4 (9), donc affaiblit Iefficacité de ce cycle
catalytique.
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De méme le chlore stratosphérique entraine lui aussi une destruction catalytique
de l'ozone selon les réactions :

Cl+ 03— ClO + O,
O +ClO—=Cl+0,

(21)
net : 0+03-520,
Toutefois, en présence de CHy, on a:
CHy4 + Cl - CH; + HCI (22)

ce qui aboutit 4 soustraire du chlore du milieu réactif, sous forme de HCI, moins actif,
et 2 partir de CHj 2 produire de I'ozone, par les réactions déja vues.

Ainsi la présence de CHy dans la stratosphere aboutit 2 la fois 4 préserver l'ozone
existant et méme A en produire. Or, selon Fung et 4/, (1991), Cest prés de 10% du
CHy qui pourrait gagner la stratosphére avant d’y étre déeruit.

De plus, on a vu que la réaction (5) conduisait 4 une production d’eau qui, dans
la stratosphére extrémement séche, se révele trés importante : elle pourrait rendre
compte de la moitié de I'eau stratosphérique (Le Texier er 4L, 1988 ; Hansen et
Robinson, 1989 ; Gunson ez a., 1990). Quant aux réactions (11) et (13), elles pro-
duisent un hydrogéne libre, qui dans la haute atmosphére est susceptible de s'évapo-
rer vers I’espace, ce qui se traduit par une perte globale d’eau terrestre, mais aussi, par
une production d’oxygene libre.

5. BILAN GLOBAL DU METHANE

En dépit de la complexité des réactions chimiques que nous avons indiquées, au
total le CHy est assez stable dans I'atmosphere; il a donc le temps de s’y répandre, et
Pon voit bien sur la figure 3 que sa concentration varie peu d’'un endroit 4 lautre. 11
est donc relativement facile d’évaluer avec une bonne précision la quantité globale de
CHy présent dans I'atmosphére toute entiére.

La destruction de CHy est principalement due 2 sa réaction avec les radicaux OH,
suivant la réaction (5) dont la constante cinétique a pu étre étudiée au laboraroire, et
qui est de loin la plus lente de toutes celles qui interviennent par la suite. C'est donc
cette réaction (5) qui impose en définitive I'intensité du puits de CH, puisque les
réactions chimiques en représentent environ 80%.

Il est donc en principe possible de calculer le taux de disparition de CHy, a condi-
tion de connaitre la répartition spatio-temporelle des radicaux OH. Or celle-ci est mal
connue en dépit de leur grande activité chimique. Une des difficultés tient 2 ce que la
concentration des radicaux OH résulte des processus rapides de leur production par
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le rayonnement U.V. et destruction par CHy, les NMHC et CO, d’ot1 une concen-
tration éminemment variable. Une autre difficulté tient 2 ce que la plupart des
méthodes de mesure de OH produisent elles-mémes localement ces radicaux, ce qui
est particuliérement génant aux heures ol le rayonnement U.V. est faible et ot ils sont
donc peu abondants.

On a toutefois une idée assez bonne de la répartition des radicaux OH, 2 partir de
considérations théoriques qui permettent de batir des modeles numériques bien repré-
sentatifs, et grice a étude du méthylchloroforme CH3CCly —ou trichloroéthane—
(Taylor et al, 1991). Cette molécule est entiérement produite par les activités
humaines, et on connait bien ses émissions ainsi que sa durée de vie atmosphérique.
Le seul puits majeur connu du CH3CCl3 est, comme pour le méthane, 'oxydation
par OH. Le rapport des constantes de vitesse des réactions d’oxydation du CH3CCl,
et du CHy, a permis de déterminer la durée de vie atmosphérique du méthane : ini-
tialement entre 8,1 et 11,8 ans (Prinn ez @/, 1987). Aselmann et Crutzen (1989) ont
alors estimé le raux global de destruction de CHy 2 5 x 101! kg/an. Le réservoir de
CHy érant de 4,9 x 1012 kg et le taux de croissance étant trés voisin de 1% par an,
soit 5 x 1010 kg/an, la source globale de CHy est la somme des deux soit 5,5 x 1011
kg/an. Ceci correspond 4 un temps moyen de résidence dans 'atmosphere de 8,7 ans,
obtenu en divisant le réservoir par le débit de la source, donc en accord avec les
chiffres précédents.

On voit que toute cette évaluation repose sur la constante cinétique de la réaction
(5). Cette constante cinétique £5 a été mesurée par différents auteurs, mais seuls Davis
et al. (1974) Pont mesurée en dessous de 240 °K. Jusqu'en 1990, la valeur la plus com-
munément retenue pour I'ensemble de atmosphére était :

7,6.10-15molécule’! cm3 571,
valeur donnée & 6% pres.

Ganshyam ez /. (1991) ont montré que cette valeur était entachée d’erreur, en
raison du role catalyseur joué par les impuretés présentes dans les chambres de réac-
tion utilisées. Ils ont proposé une nouvelle valeur, réduite d’environ 25%, soit en
moyenne pour toute I'atmosphere :

6,1x10-15molécule’! ¢cm3 51,

Paradoxalement, on connait donc assez bien le puits (Cest-3-dire I'élimination) de
CHy, et beaucoup moins bien la source globale, comme on I'a vu précédemment. Le
bilan présenté au tableau 1 n’est donc pas entirement équilibré, bien que les consi-
dérations relatives 4 la composition du CHy en isotopes stables 12C et 13C confirment
en gros les chiffres qu'il contient.
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Notons de plus que cette constante cinétique varie assez rapidement avec la tem-
pérature, de prés de 20% pour 5°, comme le montre la figure 4. Cette révision a pour
conséquence d’accroitre le temps de séjour moyen du CHy dans I'atmosphére, dans
des proportions légerement plus faibles puisque 'absorption par le sol est inchangée.
Les valeurs de Aselmann et Crutzen (1989) sont donc & corriger de la maniére sui-
vante : le taux global de destruction de CHy est ramené 2 4 x 101! kg/an, d’olt une
source globale de 4,5 x 101! kg/an qui correspond 2 un temps moyen de résidence
dans 'atmosphere de pres de 11 ans.
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Figure 4 :Variations de la constante cinétique d’oxydation du CH4 par les radicaux OH
en fonction de la température. D'aprés Ganshyam et al. [1991].
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(1) (2) (3) (4)
Sources
Océans et Eaux Douces 15 10 11,5 60
Terrains Humides 115 115 132,5

25-60

Riziéres 110 100 126,8
Incendies 55 55 63,4 25
Bovins 80 80 92,2
Termites 40 20 46,1 27 (15-35)
Décharges 40 40 15-25
Gaz et Charbon 80 75 138,3 45
Hydrates 5 5
TOTAL 540 500 610,8
Puits
OH 470-510 450 514-524
Sols 10-30 10
Accroissement 40-50 40 40 39
Atmosphérique
TOTAL 520-590 500 560-570

Tableau | :Bilan du méthane (Mt par an).Trois bilans sont présentés, dus a différents auteurs.

Les différences entre les bilans et les déséquilibres entre sources (y compris

I'augmentation atmosphérique) et puits soulignent les incertitudes qui subsistent dans ces
évaluations, en dépit d’une apparente précision du bilan n°3 et de I'équilibre artificiellement

réalisé pour le bilan n°2. Dans la colonne n°4, figurent les données les plus récentes.

(1) Cicerone et Oremland, 1988
(2) Fung et al, 1991, modéle n°4

(3) Taylor et al., 1991

(4) Réévaluations récentes in Khalil, 992a.
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6. MODIFICATIONS FUTURES DU CYCLE
DU CH,

Les puits et les sources actuels du CHy ne sont pas connus avec précision, et il est
encore plus difficile de savoir quel sera le cycle du CHy dans le futur. Certaines per-
turbations des sources ou des puits de CHy, suite & un changement de climat, parais-
sent probables, méme s'il est encore difficile de les quantifier. C’est notamment le cas
des hydrates de gaz, comme nous 'avons vu précédemment.

6.1 Modification de la température

Leffet de serre additionnel aura pour effet probable une augmentation moyenne
des températures de 'ordre de 4°C. Or on peut voir figure 4, que celle-ci entraine une
augmentation de la constante cinétique de la réaction (5) de Pordre de 20%. En fait,
les augmentations de température peuvent étre considérablement plus importantes
aux hautes latitudes (on n'exclut pas 10°C) ou temporairement a toutes latitudes. La
durée de vie du CHy serait donc raccourcie, d’otr une limitation de sa concentration,
mais sans décroissance des produits d’oxydation ni par conséquent de leurs propres
conséquences climatiques.

Ce changement de durée de vie doit également intervenir dans la stratosphere
dont la température est sensible & de nombreuses pollutions, soit directement (y com-
pris 2 la suite des grandes explosions volcaniques), soit par I'intermédiaire de I'ozone.
Ceci entrainerait un changement de la proportion de CHy injecté, puis détruit, dans
la stratosphére. Selon une idée de Lambert (non publiée) le réchauffement de la stra-
tosphére consécutif aux explosions volcaniques des années 80 pourrait rendre compte
au moins en partie de la diminution du taux annuel de croissance du méthane atmo-
sphérique, constatée pendant la méme période.

6.2 Modification des émissions par les zones humides

Les émissions de CHy par les zones humides, sont particuliérement sensibles 2 la
température et ’humidité des sols. Une élévation de 'humidité augmente le flux de
CHy vers 'atmospheére, et réciproquement. La relation entre le flux de CHy et la tem-
pérature n'est pas clairement établie, exception faite pour les rizieres, ot le flux aug-
mente avec la température (Aselmann et Crutzen, 1989). Les modeles atmosphériques
prévoient, pour 'Asie du Sud-Est, une augmentation de la température de 1 a 2 °C,
et de ’humidité des sols en été de 5 & 10%, pour un doublement du CO, atmosphé-
rique. Cette tendance va donc dans le sens d’'une augmentation des flux de CHy a par-
tir des rizieres. Cette augmentation pourrait étre contrariée par le développement des
rizieres sur terres séches, qui représentaient déja en 1980, 20% des rizieres en Inde
(Huke, 1980).

Laugmentation des températures peut éventuellement stimuler la méthanogenese,
mais elle peut surtout augmenter les surfaces émettrices de CHy aux hautes latitudes
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de ’hémisphére Nord, puisque de grandes quantités de CHy et de matiéres orga-
niques décomposables sont actuellement piégées dans les permafrosts.

6.3 Diminution des concentrations de OH
dans la troposphére

Du fait de 'augmentation des concentrations de CO, CH, et NMHC, qui réagis-
sent avec OH, la concentration de ce radical dans la troposphére a vraisemblablement
baissé, entrafnant une augmentation de la durée de vie de ces gaz traces. Ainsi la durée
de vie du CHy dans 'atmosphere qui était, selon Valentine (1990) de 5,7 ans durant la
dernitre période glaciaire, et de 6,9 ans au début de I'ére industrielle, est désormais,
comme on I'a vu plus proche de 11 ans. Donc, en réaction 2 la baisse de OH, les concen-
trations de CO, CH, et NMHC augmentent, du fait de la baisse du pouvoir oxydant
de la tropospheére (Thompson et Cicerone, 1986 ; Cicerone et Oremland, 1988).

Laugmentation du CHy au cours du siecle dernier est attribuée, pour 20 4 30%,
3 la diminution des radicaux OH (Khalil et Rasmussen, 1985 ; 1987). Dans le futur,
une diminution des radicaux OH pourrait encore augmenter la durée de vie atmo-
sphérique, et donc la concentration, du CHy.

Cependant, ce processus peut étre contrarié par I'augmentation des teneurs atmo-
sphériques en vapeur d’eau, due 4 un climat plus chaud et donc une humidité abso-
lue plus élevée. Par la réaction (4), une augmentation de la vapeur d’eau entraine une
augmentation des concentrations en radicaux OH (Hameed et Cess, 1983).

6.4 Auto-limitation du méthane

On a vu que la surface de 'océan était une source assez faible de CHy. Cependant,
au fur et & mesure que la concentration de ce dernier augmente dans 'atmosphere, les
eaux superficielles de 'océan sont de moins en moins sursaturées. Toutes choses égales
par ailleurs, I'océan devrait devenir un puits (assez faible) de CHy d’ici une vingtaine
d’années. Au del, si le CH4 continuait 4 croftre, ce puits deviendrait de plus en plus
important, au point d’atteindre environ 40 Tg par an, cest 2 dire le taux actuel d’ac-
croissement, pour une concentration, heureusement improbable, de 8 ppmv

(Lambert et Schmidt, 1993).

7. HYDROCARBURES AUTRES QUE LE
METHANE (NMHC)

Nous avons mentionné A plusieurs reprises qu'en dehors du méthane, de nom-
breux hydrocarbures sont gazeux i température usuelle. Ils peuvent étre introduits
dans 'atmosphere par des processus naturels ou par les activités humaines. On trou-
ve essentiellement des alcanes et alcénes en C2-C6, 'acétylene, I'isopreéne et les prin-
cipaux terpénes. Les sources en sont variées. Le principal mode de disparition est leur
oxydation par les radicaux OH, mais aussi par 'ozone et NO3.

218



—— = ROLE DES METHANE ET DES HYDROCARBURES LEGERS DANS L'ATMOSPHERE

Par rapport au CHy, les durées de vie dans I'atmosphére sont beaucoup plus
courtes, ce qui explique que les concentrations soient presque toujours tres faibles : de
Pordre du ppbv (10-?), voire du pptv (10-12). Le tableau 2 donne une liste des prin-
cipales molécules et de leurs constantes cinétiques de réaction.

D’une facon générale, leur chimie est considérablement plus complexe que celle
du méthane. On trouvera des exposés généraux dans Brewer ez 2/. (1983) ; Kasting et
Singh (1986) ; Donahue et Prinn (1990) ; et plus particuli¢rement, en ce qui concer-
ne les alcanes, Altschuler (1991).

Composés KOH K03 (a 300 °K) KNOS (2298 °K)
(x10°'2) (x10°7'8) (x10°19)
CH, 6,1x10°° 1,4x10°®
C,H, 0,86 0,78
C,H, 0,26 1,2x10°
C,H, 1,20 6,8x10°
isoC,H,, 2,22 2,0x10°® 2,9x102
nC,H,, 271 9,8x10°® 2,0x102
isoCsH,, 3,87
nC¢H,, 4,06 2,4x102
nNCeH,, 5,31 3,2x102
C,H, 8,66 1,9 6,1x102
C,H, 25,1 13 4.2
trans-2C,Hg 65,1 260 211
1-C,Hq 31,9 12,3 54
isoC,H, 52,3 15,1 170
cis-2-C,H, 57,1 161 189
1-CgH,, 31,9 10,7 22,8
1-CgH,5 37,5 111
isopréne 102,1 120 320 o
A
2.2 dimethylbutane 259 &%
2,3dimethylbutane 6,16 12,1x102 (9]
2 methylpentane 5,52
3 methylpentane 5,62
propadiene 9,30
1,2 butadiene 26,2
1,3 butadiene 67,8 84

Tableau 2 : Liste des principales molécules de NMHC et de leurs constantes cinétiques de
réaction avec OH, O3 et NOj3, d'aprés Atkinson (1986) et Kanakidou, (1988).
Unités : molécules! cm3 s/
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7.1 Chimie des NMHC

R désignant un radical alkyl, on a les réactions suivantes :

RH + OH = R + H,O (23)
R + O, — RO, (peroxy radical) (24)
RO, + NO — RO + NO, (alkoxy radical) (25)
RO + O, - R'CHO + HO,

(aldéhyde + hydroperoxy radical) (26)

Comme précédemment, en présence de NO, HO, peut former OH par la réaction
(9) et aboutit 4 la formation d’ozone.
Au contraire, si NO est faible, on a :

R02 + H02 — ROOH + 02 (27)
suivi de :

ROOH + hv - RO + OH (28)

(ou bien : ROOH + OH — RO, + H,0) et :
RO + O, - R'CHO + HO, (29)

suivi de la réaction (17) de destruction de I'ozone. Laldéhyde est photolysé, comme dans

(11) entrainant une destruction supplémentaire d’ozone. Toutefois on peut avoir :
R’CHO + OH + O, — R'C(0)O, + H,0 (30)

suivi de :

R'C(0)O, + NO, — PAN (ou peroxyacétylnitrate) R—C—Oﬁ—NOZ

O (31)
Dans ce cas, on a donc consommation de OH et destruction d’ozone.

Un modele 2D de 'ensemble de ces réactions a été établi par Kanakidou ez /.
(1991) pour Iéthane et le propane. Les principales conclusions en sont que seulement
39% des atomes de carbone donnent du CO, dont 41% seront ultérieurement oxy-
dés en CO,. Dans I'ensemble, compte tenu des quantités émises, I'influence de ces
deux alcanes sur la chimie atmosphérique serait faible. Cette dernitre conclusion
pourrait étre différente dans le cas d’especes plus réactives.

Dans le cas particulier de latmosphére marine, un modele photochimique de
'ensemble des réactions impliquant les NMHC a été établi par Donahue et Prinn
(1990), a partir des 750 principales réactions et montre I'importance de ces espéces
dans la détermination de la concentration des OH.

7.1.a REACTIONS DES ALCENES

D’une facon générale, la présence d’une double liaison accroit sensiblement les
possibilités de réactions chimiques, notamment en permettant des réactions d’addi-
tion :
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* Avec le radical OH : on forme un b-hydroxyalkyl radical qui réagit avec NO ou
O, pour donner finalement HCHO et HO,.

* Avec Oy : on a production d’ozonide puis d’un biradical ultérieurement décom-
posé en donnant divers produits tels que HCHO, HO,, OH, H,, H,O, CO,
CO2, HCO, CH;0...

* Avec NOg : on peut avoir fixation de NOj en présence d’oxygene, pour former

R-ONO,

7.1.b REACTIONS DE L'ISOPRENE

Dans 'ensemble, elles sont assez semblables a celles des alcénes, 'existence d’une
deuxiéme double liaison ajoutant évidemment une complexité supplémentaire. On a
formation de radicaux du type RO, et R-ONO,, de divers aldéhydes et cétones,
d’ozonides, etc. Une synthese relativement compléte de I'ensemble des mécanismes
réactionnels a été publiée récemment par Jenkin ez al. (1997).

7.2 Emission et bilan des NMHC

Compte tenu de la diversité des sources de NMHC et de la bri¢veté de leur vie
dans 'atmosphere, leurs concentrations varient rapidement d’un lieu 4 'autre et d’un
moment a lautre. Par conséquent il est impossible d’en inventorier les sources par des
méthodes du méme type que pour le méthane. De méme, si les réactions avec les OH
Pemportent en général sur les autres modes de disparition, les réactions avec Oy et
NOj; 'emportent durant la nuit, quand la concentration des OH est tres faible.

Des mesures de la production locale de divers NMHC ont été effectuées dans
divers sites (Bonsang ez al. 1987 ; Yokouchi et Ambe, 1988 ; Kanakidou ez al.
1990). De plus, des estimations globales des sources naturelles continentales et
marines de divers NMHC ont été faites par Rudolph et Ehalt (1981) ; Blake et
Rowland (1986). Plus particuliérement, Bonsang et Lambert (1985) ; Bonsang ez
al. (1988), ont évalué les sources de propane continentale (60 Tg C/an), et marine
(3 Tg C/an), en comparant les concentrations mesurées loin des continents a celles
du Radon-222 dont on connait 'intensité de la source, essentiellement continenta-
le. Des valeurs pas trop différentes (16 Tg C/an pour I’éthane et 23 pour le propa-
ne) ont été déduites par Kanakidou ez 2/ (1991), 4 partir de la modélisation 2D déja
mentionnée.

Il est dailleurs quelque peu paradoxal que les sources marines, bien que faibles,
solent mieux connues que les sources continentales, aussi bien naturelles quanthropo-
géniques. Ceci tient 2 ce que les sources continentales sont tres localisées, donc difficiles
a appréhender, tandis que 'eau de mer de surface est généralement fortement sursatu-
rée en NMHC, par rapport 4 'atmosphere (environ 2 ordres de grandeur), et que, de
plus, sa composition varie peu, méme si les concentrations sont loin d’étre constantes
(Bonsang ez al. 1989). On en déduit les sources des NMHC autres que le propane par
une simple loi de proportionnalité aux concentrations mesurées dans I'eau de mer
(Bonsang er al. 1985 ; 1989). La méme méthode a été étendue aux cas de I'acétylene
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(Kanakidou ez a/. 1988) et de I'isopréne (Bonsang ez al. 1992). Les résultats, présentés
au tableau 3, donnent des valeurs comprises entre 1 et 15 Tg C/an, selon I'espece.

CH, 35a60
C,H, 33
C;H, 3
isoC,H,, 1
nC,H,, 1,9
iso CsH,, 1,7
nCgH,, 3,4
nCgH,, 2,3
C,H, 14,6
C;Hq 11,3
trans-2 C,Hg 0,6
1-C,H,q 38
iso C,H, 6,8
cis-2-C,H, 0,6
1-C.H,, 35
1-CeH,y, 1,7
C,H, 1,2
isopréne 1,2

Tableau 3 : Source marine de divers NMHC (106 t C/an)
d’aprés Bonsang et al., (1988, 1992) et Lambert et Schmidt (1993).

En définitive, il semble que la principale émission 'NMHC soit celle d’isopréne
et de terpenes par la végération. En effet, ces especes ont un réle trés important dans
la physiologie des plantes (Gleizes, 1976). Cette source pourrait étre aussi importan-
te que 500 Tyg C par an pour chacune des deux (Rasmussen et Khalil, 1988), mais elle
se révele souvent extrémement variable (Guenther ez 2/ 1991).

On voit que I'émission de NMHC dans 'atmosphére est comparable 2 celle du
méthane, voire un peu supérieure. Seules les durées de vie trés courtes expliquent que
les concentrations dans l'air soient trés faibles. En conséquence, l'effet direct des
NMHC sur leffet de serre est négligeable ; par contre leur activité chimique a préci-
sément pour conséquence de leur faire jouer un réle indirect trés important, dans la
mesure ot ils participent 2 la détermination de la concentration des OH, et de l'ozo-
ne troposphérique, donc des concentrations de CHy et de CO. Il est d’autant plus
regrettable que P'on ne dispose pas encore d’un suivi de longue durée des émissions en
fonction du temps.

Cependant, de nombreuses mesures, plus ou moins disparates, ont été réalisées,
aussi bien dans les régions polluées par les activités humaines que dans des zones
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océaniques éloignées de telles sources, et jusque dans la stratosphere : Lamontagne ez al.
(1973), Cronn et Robinson (1979), Rudolph et Ehhalt (1981), Rudolph ez /. (1981),
Penkett (1982), Singh et Salas (1982), Rasmussen et Khalil (1982) Rasmussen ez a/.
(1983), Greenberg et Zimmerman (1984), Bonsang et Lambert (1985), Singh ez al.
(1988), Greenberg et al. (1990), Ehhalt ez 4. (1991), Rinsland ez 4. (1991), Bonsang ez
al. (1987, 1988, 1990, 1991a et b, 1992). En particulier, Boissard ez /. (1996) ont éva-
lué la quantité totale de nombreux NMHC présents dans la troposphere a partir d’'une
centaine de prélévements réalisés au cours de deux vols intercontinentaux en décembre
1987 et janvier 1991 entre 65°N et 55°S. Leurs résultats sont présentés au tableau 4.

CH, 4.000
C,H, 6,4
C;H,q 44
isoC,H,, 1,1
nC,H,, 2,3
isoCzH,, 0,34
C,H, 37
CsHg 28
trans-2 C,H, 0,13
1-C,H,q 1,1
1-C;Hy 03
C,H, 1,32

Tableau 4 : Réservoir troposphérique de méthane et de quelques hydrocarbures non
méthaniques (NMHC), en millions de tonnes. D’aprés Boissard et al., 1996.

8. CONCLUSION

Lestimation directe des sources de CHy, et plus encore des hydrocarbures non
méthaniques (NMHC), naturelles ou lies aux activités humaines, est rendue parti-
culierement difficile par leur dispersion, la discontinuité des émissions, et leur extré-
me sensibilité 2 un grand nombre de facteurs :

* climatiques (humidité et température)

* techniques (races bovines et alimentation animale ; engrais dans les rizieres et
périodes d’asséchement ou d’inondation ; industries)

* sociaux (incendies volontaires des savanes et foréts).

Cependant, en dépit de ces incertitudes, la relative simplicité de la chimie du CHy
dans I'atmosphere (destruction par le radical hydroxyl OH) et le réseau de mesures
actuel permettent d’établir un bilan acceptable de ce gaz. Une simple loi de propor-
tionnalité entre les sources de méthane, et accroissement de la population mondiale,
permet également une projection convenable, dans un avenir suffisamment proche,
de quelques décennies, pour que les causes d’incertitudes climatiques et géochimiques
ou les modifications des techniques et pratiques agricoles n'aient pas eu le temps de
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jouer. Parmi ces causes, il faut avant tout ranger les variations éventuelles de concen-
tration des NMHC, dont le réle dans la chimie des oxydants atmosphériques est pri-
mordial, et dont nous ignorons néanmoins le bilan actuel et, surtout, son évolution.

Si de grandes incertitudes demeurent donc dans la compréhension du cycle du
CHy, il ne fait cependant aucun doute que sa concentration a été multipliée par 2,5
en un peu plus d’un siécle, et par 5 si Uon se réfere 2 la derniére période glaciaire, il y
a 15000 ans. A son rythme actuel de croissance, il doublera encore en moins d’un
siecle et deviendra alors un des principaux responsables de I'effet de serre additionnel,
dil aux activités humaines.

Quelle sera I'évolution des diverses sources de CHy et NMHC au fur et 2 mesu-
re que le climat de la Terre évoluera sous linfluence d’un effet de serre accru, et
notamment par suite de la montée progressive du niveau de la mer et des changements
probables du régime des précipitations ? Symétriquement, il faut se demander 4 quel-
le vitesse le CHy sera-t-il éliminé de I'atmosphere, c’est-a-dire en fait, comment évo-
luera la teneur atmosphérique en radicaux OH, compte tenu des réactions infiniment
complexes qui régissent la production et la destruction de cet oxydant majeur ? Et
finalement, comment limiter la croissance du CHy dans 'atmosphere ?

Ce sont la des questions qui se poseront encore longtemps aux scientifiques
comme aux gouvernements. Les solutions 4 'accroissement des hydrocarbures dans
Patmosphere seront d’autant plus difficiles 2 mettre en oeuvre que nombre de sources
sont agricoles et non pas industrielles. Par contre, les constantes de temps avec les-
quelles on peut agir sur le cycle du méthane ne dépassant pas la dizaine d’années, ces
solutions auront des effets rapides.
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