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Problématique

Chaque jour, chacun d’entre-nous respire en moyenne 14 000 litres d’air, notre exposi-
tion au milieu atmosphérique est permanente. La qualité de I’air est donc essentielle et sa
dégradation a des conséquences directes sur les organismes.

La composition chimique de I’atmosphére a résulté, depuis les origines de la Terre, des
échanges continus entre les différents réservoirs terrestres : 'océan, la biosphére, ’atmo-
sphére et la lithosphére. Ces cycles sont aujourd’hui largement perturbés par les activités
humaines si ’on en croit les premiéres conclusions du Groupe Intergouvernemental d’ex-
perts sur ’Evolution du Climat (GIEC) qui s’est réuni le 2 février 2007 a I'occasion de la
parution du quatriéme rapport du GIEC. Les scientifiques du GIEC jugent en effet avec une
probabilité supérieure a 90%, que 'essentiel du réchauffement climatique de ces cinquante
derniéres années est imputable & des activités humaines et en particulier a 1'utilisation de
combustibles fossiles et & 'augmentation consécutive des gaz a effet de serre (dioxyde de
carbone, méthane, protoxyde d’azote, ozone et halocarbones lourds). L’augmentation de
I’effet de serre, si médiatisée, est une conséquence directe d’une pollution de I’atmosphére
a ’échelle mondiale.

Les sources de pollution de I'air sont multiples. Elles peuvent étre d’origine naturelles
(volcans, pollens, etc.) et appartiennent alors aux cycles de la vie et de la matiére, ou
provenir des activités humaines. Les impacts de 1’évolution de la composition chimique
de Patmosphére sous I’action de ’homme sont nombreux (changement climatique, trou de
la couche d’ozone, modifications de la capacité oxydante de ’atmosphére, altération des
écosystémes, impacts sanitaires, corrosion des matériaux).

La pollution de I’atmosphére a donc des impacts multiples et de multiples causes; il
faut Panalyser et la surveiller a toutes les échelles, de ’échelle locale (zones urbaine et/ou
industrielle) a I’échelle globale. Les mécanismes de formation ou de destruction de certains
de ces gaz traces impliqués dans la pollution photo-chimique, notamment de 1’ozone, sont
complexes et ne peuvent s’analyser que sur un éventail d’échelles, allant de local & synop-
tique (plusieurs centaines de km). Les précurseurs de ces polluants dits secondaires peuvent
étre transportés sur des distances considérables et produire, loin des sources, des pics de
pollution dont I'impact & I’échelle régionale est encore peu connu. La caractérisation de
ces polluants est donc nécessaire afin d’étre capable de mieux prendre en compte, dans les
modeéles numériques actuels, a la fois les processus physico-chimiques et météorologiques
de grande échelle. Elle passe par les réseaux de mesure au sol, aériens ou satellitaires.
Avant 2004 (année de début de thése), un seul réseau de mesure au sol permettait, en
France, d’accéder aux données d’ozone, loin des sources directes de pollution : le réseau
MERA (Mesure de Retombées Atmosphériques), coordonné par 'ADEME, constitué de
stations rurales appartenant aux Associations Agrées de Surveillance de la Qualité de I’Air
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(AASQA) régionales. A partir de juin 2004, PAES (Pollution Atmosphérique a ’Echelle
Synoptique) est venu compléter ce dispositif de surveillance de la pollution de fond déja
existant, renforcant MERA avec des mesures d’ozone et de ses principaux précurseurs
(monoxyde de carbone et oxydes d’azote) dans des stations d’altitude.

L’objectif de cette thése était donc I'aide & la mise en place du service d’observation
PAES et visait I’exploitation scientifique des premiéres séries de données produites via
I’analyse de données et la modélisation numérique. Elle a reposé sur deux volets principaux :

- Un volet technique a consisté a la participation au déploiement complet de I'instru-
mentation dans ’ensemble des stations du réseau, et a la contribution a la mise en place
de la base de données.

- Un volet scientifique a consisté & ’exploitation des séries de données d’ozone, et de
ses précurseurs (particuliérement le monoxyde de carbone), incluant des séries antérieures
a 2004, ainsi que des mesures d’autres stations en Europe, dans le but d’étudier le bilan
de I'ozone dans la troposphére libre.

Le manuscrit est constitué de trois parties distinctes :

- La premiére partie est consacrée aux contextes de I'étude et se compose de trois
chapitres. Le premier traite de la pollution atmosphérique en général ainsi que les raisons de
la création du service d’observation PAES. Le second chapitre présente PAES, le troisiéme
la campagne PIC 2005, ainsi que des notions scientifiques relatives et nécessaires a la
compréhension du sujet.

- La seconde partie est consacrée a l’exploitation scientifique et a la valorisation du
travail d’observation réalisé avec la base de données PAES.

- La troisiéme et derniére partie analyse les résultats obtenus pendant la campagne de
terrain PIC 2005.
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I1 était une fois la pollution atmosphérique

Leguay [1999] dresse un portrait édifiant de la pollution au Moyen-Age, des habitudes de
vie et du peu d’hygiéne qui régnait alors. Outre la pollution olfactive, le sulfate d’aluminium
et de potassium, les vapeurs de soufre et le plomb sont autant d’éléments de pollution
chimique qui souillaient I’air des villes. Dés la fin du XVIII®™¢ siécle, plusieurs scientifiques
ont attiré ’attention sur le fait que la pollution atmosphérique n’est pas un probléme local
circonscrit aux milieux industrialisés et/ou fortement urbanisés et qu’il existe des risques
a plus grande échelle, en répercussion des pollutions locales.

A partir des années 1930, les principaux événements de pollution (pollution de la vallée
de la Meuse en 1930, pollution au smog de Londres en 1952, nuage brun d’Asie réguliére-
ment observé depuis 1999, dépérissement forestier attribué aux dépots acides, émergence
de la pollution photo-oxydante estivale) ont révélé I'impact de nos activités sur la compo-
sition de l’air a I’échelle régionale voire continentale. L’avertissement concernant le trou
dans la couche d’ozone dans les années 1980 et I'accent mis sur les ruptures des grands
équilibres de 'atmosphére lié au réchauffement climatique dans les années 1990 ont contri-
bué & donner une dimension planétaire aux phénoménes de pollution de l’air. Enfin, les
principaux accidents de type chimique (Seveso en 1976, Bhopal en 1984, Tchernobyl en
1986, etc.) ont permis de donner naissance au concept de développement durable, avec la
prise de conscience du besoin d’une gestion a long-terme de I’environnement global et en
particulier de la qualité de ’air que nous respirons.

Les phénoménes de pollution atmosphérique sont caractérisés par une grande diversité
spatiale et peuvent se manifester sous diverses formes, depuis le voisinage direct des sources
jusqu’a une échelle planétaire. La premiére partie de ce chapitre est consacrée a la mise en
évidence historique et a la caractérisation de ces différents phénoménes. La seconde partie
traitera des échelles de la pollution atmosphérique. Une troiséme partie sera consacrée aux
réglementations actuelles concernant la qualité de lair. Enfin, les principaux réseaux de
surveillance de la qualité de D’air aux échelles mondiale, européenne et francaise seront
présentés.

1.1 Mise en évidence historique et caractérisation de la
pollution atmosphérique

La nature chimique du gaz atmosphérique a été identifiée au milieu du XVIII®*™¢ siécle.
Auparavant, seules des propriétés physiques étaient reconnues a l’air. Les chimistes Joseph
Priestley (1733-1804) en Angleterre et Carl Scheele (1742-1786) en Suéde identifiérent 1’oxy-
géne sous sa forme moléculaire comme composant de ’air atmosphérique & cette époque
la. Antoine Laurent Lavoisier (1743-1794) déterminera les proportions relatives entre di-
oxygene (21%) et diazote (78%) dans D’air. Si ’argon et I’hélium sont ajoutés a ces deux
constituants majeurs, 99.9% de la composition de ’air est expliquée, et pourtant, I’ensemble
de ces gaz n’a aucun effet direct sur le climat. Ce sont simplement les autres constituants,
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1.1 Mise en évidence historique et caractérisation de la pollution atmosphérique

qui représentent a peine 0.1% de la composition de ’air, qui conférent a la Terre le climat
que nous lui connaissons.

Aujourd’hui, quatre phénoménes principaux caractérisent la pollution atmosphérique.
Ils sont énumérés ci-dessous, de 1’échelle la plus globale a 1’échelle régionale.

1.1.1 Effet de serre additionnel

De Saussure (1740-1799) est a l'origine de ’analogie entre le vitrage d’une serre et
I’enveloppe atmosphérique du globe. Il expérimente en 1780 un dispositif de caisses en
verre, équipées de thermomeétres, sur les cimes des montagnes et dans les vallées, pour
montrer l'effet du rayonnement solaire sur la température de 1’air. Le physicien André
Monchot (1825-1912) écrira a ce sujet dans "La Chaleur solaire et ses applications", en
1869 : "La Terre n’est, & vrai dire, qu'une vaste serre chaude relativement aux espaces
célestes".

En 1824, le physicien Fourier (1772-1830) publie "Remarques générales sur les tempéra-
tures du globe terrestre et des espaces planétaires". Comparant la Terre avec son enveloppe
atmosphérique a la boite vitrée de M. de Saussure, il conclue que "la température est aug-
mentée par I'interposition de ’atmosphére, parce que la chaleur trouve moins d’obstacles
pour pénétrer I’air, étant a 1’état de lumiére, qu’elle n’en trouve pour repasser dans I’air
lorsqu’elle est convertie en chaleur obscure" (rayonnement infrarouge tellurique).

L’analyse et I'identification des propriétés radiatives des gaz atmosphériques ont com-
mencé en 1860 avec le physicien irlandais Tyndall (1820-1893). Tyndall associe les obser-
vations et réflexions de De Saussure et de Fourier avec ’analyse des propriétés optiques
et radiatives des gaz et des vapeurs. Il publie en 1861 une importante étude sur la théorie
de l'effet de serre et conclue que cet effet est essentiellement di & la vapeur d’eau. Selon
lui, toute variation de la quantité de vapeur d’eau, doit se traduire par un changement
climatique. Il rassemblera ses contributions dans ce domaine dans son livre "Contributions
to Molecular Physics in the Domain of Radiant Heat. A series of memoirs published in the
"Philosophical transactions’ and "Philosophical magazine’ with additions." ( New York : D.
Appleton and Company, 1873).

Le suédois Arrhénius (1859-1927), prix Nobel en 1903, publie "On the Influence of
Carbonic Acid in the Air upon the Temperature of the Ground" en 1896 (Philosophical
Magazine). Il montre qu’au méme titre que 1’eau gazeuse, le CO, peut absorber de grandes
quantités de chaleur. Il émet ’hypothése que la combustion du charbon, du pétrole et du
gaz peut entrainer un rejet de CO, assez important pour réchauffer la Terre. Il estime que
le doublement de la concentration en CO, dans ’atmosphére peut provoquer une hausse
des températures allant de 4 4 6 ° C. Il en conclue que ’activité industrielle de I’humanité
civilisée pourrait étre une solution technique pour repousser la prochaine ére glaciaire!
Il lie en fait définitivement la dérive anthropogénique de l'effet de serre et 'utilisation
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industrielle des combustibles fossiles (charbon et hydrocarbures). Arrhénius est donc le
premier & situer le probléme dans le cadre du cycle du carbone.

A partir de ’année internationale de la Géophysique, en 1957-1958, I’étude de carottage
des glaces de I’ Antarctique et la mesure systématique de la teneur en CO, dans I’atmosphére
commencent. A ’observatoire de Mauna Loa dans I'ile d’Hawai, au centre du Pacifique
Nord, le géochimiste Charles David Keeling (1928-2005) observe les variations saisonniéres
et 'augmentation annuelle moyenne du CO, dans ’atmosphére. Ces données permettent
de mettre en évidence la corrélation entre la température de I'air et la teneur en dioxyde
de carbone. La "théorie climatique du gaz carbonique" commence & étre prise au sérieux,
un siécle aprés les travaux de Tyndall.

Les principaux gaz a effet de serre sont la vapeur d’eau (H,O), le dioxyde de carbone
(COy), le méthane (CH,), le protoxyde d’azote (N2O) et I'ozone (O3). Ces gaz sont a la
fois naturels et anthropiques. Les gaz a effet de serre industriels purement anthropiques,
incluent les halocarbones lourds (les chlorofluorocarbones (CFC) et hydrochlorofluorocar-
bures HCFC comme le fréon, le perfluorométhane) et I’hexafluorure de soufre (SFg).

1.1.2 Trou de la couche d’ozone

En 1840, plus d’'un demi siécle aprés la découvert de 1’oxygéne dans I’air par Priestley
et Scheele, le chimiste allemand Christian Schénbein (1799-1868) attribuera 1’odeur carac-
téristique produite lors d’une décharge électrique au gaz baptisé ozone (du grec "ozein",
sentir), sans toutefois pouvoir caractériser la molécule. Auguste de La Rive (1801-1873) et
Jean-Charles de Marignac (1817-1894) suggérérent que 1’ozone est une forme d’oxygéne. En
1865, Jean-Louis Soret identifiera définitivement la molécule d’ozone comme étant consti-
tuée de trois atomes d’oxygeéne.

La propriété de 'ozone d’absorber fortement le rayonnement solaire ultraviolet a été
démontrée en laboratoire dés la fin du XIX®™¢ siécle. Cette propriété optique sera exploitée
pendant ’entre deux guerres pour déterminer la répartition de ’ozone dans I’atmosphére.
C’est a cette époque qu’est confirmée la présence d’une couche d’ozone entre 20 et 30 km
d’altitude.

En 1920, Dobson (1889-1976) commence a étudier I’ozone stratosphérique et son fonc-
tionnement en mesurant réguliérement la concentration d’ozone dans I’'atmosphére. En
1927, il met au point la premiére version du spectrophotométre d’ozone dit aujourd’hui
"Dobson". Ce dernier mesure avec précision les intensités relatives de la lumiére solaire a
différentes longueurs d’onde dans le spectre UV.

Sydney Chapman (1888-1970) propose en 1929 un cycle éponyme expliquant 1’équilibre
de la couche d’ozone : la création de ’ozone est initiée par la dissociation du dioxygéne par
le rayonnement solaire trés énergétique, créant deux atomes d’oxygéne libres; les atomes
ainsi dissociés forment de 1’ozone lors d’une collision avec du dioxygéne; les molécules
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d’ozone peuvent elles-mémes étre photodissociées en dioxygéne et atome d’oxygéne, qui
peuvent I'un et ’autre a nouveau réagir.

A partir de 1950 et plus particuliérement de 1957 (année internationale de la Géophy-
sique), la colonne d’ozone est mesurée réguliérement, au sol, a la station d’Halley Bay,
dans I’ Antarctique, dans le cadre d’un programme de surveillance de 1’ozone a 1’échelle de
la planéte. Les observations réalisées mettent en évidence certaines lacunes dans le cycle de
Chapman, des désaccords existant entre les mesures et les concentrations d’ozone calculées
a partir des seules réactions faisant intervenir la chimie de I'oxygéne. Il sera peu a peu éta-
bli que de nombreuses espéces chimiques participent a la destruction catalytique de 1’ozone
stratosphérique : les premiers cycles catalytiques de destruction de ’ozone ont été identifiés
au début des années 1950 et impliquent les radicaux hydrogénés H, OH et HO, |Bates et
Nicolet, 1950]. L’importance des oxydes d’azote dans ’équilibre de 1'ozone a ’échelle glo-
bale a été mise en évidence au début des années 1970 |Crutzen, 1970; Johnston, 1971|. Paul
Crutzen (1933- ), Mario Molina (1943- ) et Frank Sherwood (1927- ) établissent & partir
de 1974 (et seront récompensés sur ces travaux par le prix Nobel en 1995) I'importance
des ChloroFluoroCarbones (CFC) et des halons (composés chimiques halogénés bromés)
comme sources de radicaux chlorés (et bromés) dans la stratosphére et 'implication de ces
espéces dans la destruction catalytique de I’ozone [Molina et Rowland, 1974; Wofsy et al.,
1975]. Ces composés trés stables montent lentement vers la stratosphére ou ils catalysent
la destruction de I'ozone. En effet, au contact des ultraviolets, ces gaz libérent leur atome
de chlore par photolyse. A cause de leur faible réactivité, ils persistent longtemps et leur
action n’est neutralisée qu’aprés des dizaines d’années.

Ce ne sera qu’en 1985 que I’équipe du British Antarctic Survey, qui mesure depuis 18 ans
la couche d’ozone au-dessus du pole Sud, apporte la premiére preuve visible de 'appauvris-
sement de la couche d’ozone. Chaque année, de septembre & novembre, la couche d’ozone
au-dessus de I’Antarctique s’appauvrit gravement (jusqu’a 60%). Les recherches montrent
alors que ’amincissement de la couche d’ozone a des effets négatifs sur ’environnement et
la santé humaine : cancer de la peau, baisse des activités du secteur agricole primaire. C’est
dans ce contexte que la convention de Vienne fut adoptée pour la protection de la couche
d’ozone, en 1985. Elle visait a encourager les pays signataires a établir une coopération
de recherche scientifique, d’observation systématique de 1’ozone stratosphérique, de relevé
exact de la production de CFC et a échanger ces informations. Le protocole de Montréal
fut adopté deux ans plus tard, en 1987, imposant un remplacement complet des CFC dans
leurs applications technologiques a I’horizon 1996 pour les pays industrialisés et 2010 pour
les pays en voie de développement. Suite aux travaux de I'expédition scientifique de 1986
en Antarctique, Solomon et al. [1986] démontrent que les teneurs en chlore sont nettement
supérieures aux normales dans les régions les plus affectées par la disparition de 1’ozone.

Vingt ans apres la convention de Vienne et le protocole de Montréal, de nombreuses
incertitudes subsistent sur la reconstitution d’'une couche d’ozone normale. Le protocole de
Montréal est un succés car I’augmentation du chlore dans ’atmosphére a été jugulée, mais
il est encore présent en trop grande quantité et sa régulation est lente du fait d’un temps de
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vie trés long. L’épaisseur de la couche d’ozone ré-augmente peu & peu, mais le trou d’ozone
se produit toujours & chaque printemps au dessus de I’Antarctique. Enfin, le réchauffement
climatique pourrait avoir un impact négatif sur le trou d’ozone |Hauglustaine, 2007].

Quand la couche d’ozone s’amincit, les ultraviolets pénétrent plus directement sur terre.
C’est l’un des processus accélérateur du smog photochimique, stimulant ainsi la production
de polluants photochimiques, et en particulier [’ozone troposphérique, recensé aussi comme
un gaz o effet de serre. Toutes ces pollutions sont en fait liées.

1.1.3 Pollution photochimique

Les problémes de qualité de 'air urbain liés a 1’utilisation du charbon dans les villes
telles que Londres sont trés bien documentés dés la Révolution Industrielle (XVIIT®™®
et XIX®™¢ siécle). Pendant les périodes brumeuses, les niveaux de pollution augmentent
rapidement et les smogs urbains se forment (le mot smog est 1’association de "smoke"
(fumée) et "fog" (brouillard), néologisme utilisé par Harold Des Vieux pour la premiére
fois en 1905). Ceux-ci ont souvent interrompu les activités des villes en perturbant le trafic,
mais plus gravement, ont été responsables d’'une augmentation du taux de mortalité. Les
effets de cette pollution sur les batiments et la végétation sont également devenus évidents.
Dés 1875, le Royaume-Uni s’est doté de lois assujetissant les industriels & des controles
plus sévéres. Le Grand Smog de Londres (Great London Smog) de 1952, qui a entrainé
4000 déces supplémentaires dans la ville, a mené a I'introduction des " Clean Air Acts " de
1956 et de 1968. Ces lois ont permis I’établissement de politiques sur les grandes cheminées
afin d’aider a disperser les polluants atmosphériques industriels, loin des zones d’habitation.
Depuis, d’autres normes ont réguliéerement été introduites pour améliorer la qualité de 'air.
Les années 90 ont vu le début de smogs d’hiver et d’été se produisant réguliéerement, non
plus simplement provoqués par la pollution provenant de la fumée mais par des réactions
chimiques se produisant entre la pollution (principalement automobile) et la lumiére du
soleil. Un nouveau type de smog est né, qualifié de smog photochimique, défini comme
un mélange de polluants atmosphériques hautement réactifs et a forte capacité oxydante
(oxydes d’azote, ozone troposphérique, composés organiques volatils (COV), nitrate de
peroxyacétyle (PAN) et aldéhydes).

La pollution photochimique (ou pollution photo-oxydante) est I’ensemble de phéno-
meénes complexes qui conduisent a la formation d’ozone et d’autres composés oxydants
gazeux ou particulaires (peroxyde d’hydrogéne, aldéhydes, PAN) a partir de polluants
primaires, les précurseurs (oxydes d’azote, monoxyde de carbone et composés organiques
volatils), et d’énergie apportée par le rayonnement Ultra Violet solaire. Cette pollution est
trés présente autour des grandes agglomérations, notamment au cours des mois d’été, mais
cette pollution s’exporte aussi a ’échelle régionale, voire synoptique. Parmi les polluants
photochimiques, 'ozone (en plus d’étre un important gaz a effet de serre anthropique) est
I’'un des plus importants.
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Les premiéres estimations des teneurs en ozone dans I’air ambiant furent effectuées dés
la seconde moitié du XIX®™¢ siécle, & I’aide de méthodes trés qualitatives mises au point
par Christian Schénbein et André Houzeau, a cause de son role présumé (mais révélé par
la suite inexistant) dans le controle des épidémies. La France fiit pionniére dans la mesure
de 'ozone (en Europe en tous les cas). L’ozone fut en effet mesuré pour la premiére fois dés
la fin du XIX®™® siécle & I’Observatoire de Paris Montsouris et au Pic du Midi de Bigorre
dans les Pyrénées (Fig. 1.1 et 1.2). La relation entre 1’ozone et les oxydes d’azote a été mise
en évidence dans les années 1970 par Paul Josef Crutzen, prix Nobel de Chimie 1995.

FiG. 1.2 — A gauche : Observatoire du Pic du Midi en 1878. A droite : Col du Sencours,
en contrebas du Pic du Midi, ou étaient effectuées les premiéres mesures météorologiques
et chimiques a la fin du XIX®™¢ sigcle.

Il s’agit d’'un gaz aux propriétés oxydantes trés fortes ayant des répercussions sur la
santé humaine et animale, la végétation et les matériaux. Peu soluble, il pénétre facilement
jusqu’aux voies respiratoires les plus fines. Il provoque toux, altération pulmonaire ainsi
que des irritations occulaires. Ses effets sur les plantes sont variables : ralentissement de
la croissance, lésions caractéristiques. Les effets cliniques se traduisent par ’apparition de
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petites taches nécrotiques réparties sur la surface des feuilles. Les plants de tabac sont
souvent utilisés pour caractériser une pollution & ’ozone. Gregg et al. [2003] décrit Ueffet
de I'ozone sur des plants de coton. Enfin, I’0zone accentue le pouvoir acidifiant des oxydes
d’azote et du dioxyde de soufre en accélérant leur oxydation en nitrates et sulfates, ce qui
accélére également la dégradation des matériaux tels que le caoutchouc et les peintures.

Les effets nocifs de ’0zone constatés sur I’homme, les végétaux et les matériaux ont
incité les pouvoirs publics & soumettre 1’ozone & une réglementation complexe qui prend en
compte les phénoménes d’accumulation & court terme et & moyen terme. Le seuil d’informa-
tion de la population est de 180 pug.m™ en moyenne horaire, le seuil d’alerte de 240 pg.m™
en moyenne horaire pendant 3 heures. Les objectifs qualité pour la protection de la santé
sont évalués a 110 pg.m™ en moyenne sur 8 heures glissantes et 4 200 ug.m™ en moyenne
horaire ou 65 pg.m™ en moyenne sur 24 heures pour la protection de la végétation.

1.1.4 Pluies acides

Le phénomeéne de pluies acides est connu depuis longtemps et s’est accentué lors de la
révolution industrielle. En effet, en 1872, le chimiste anglais Robert Angus Smith (1817-
1884) publie un ouvrage intitulé "Air et pluies : les débuts de la climatologie chimique"
ou le terme de pluies acides est employé pour la premiére fois aprés ’étude de la ville
industrielle de Manchester et de ses environs, atteints de pluies acidifiées par les émissions
soufrées des centrales a charbon. En 1968, le suédois Svante Oden (1924-1986) démontre
le caractére transfrontalier des pluies acides. Dans les années 1970, les pluies acides ont
contribué a de nombreux dommages forestiers, particulérement en Europe et Amérique du
Nord.

Les pluies acides sont un terme générique qui décrit toutes les formes de précipitations
(pluie, neige, brouillard, gréle, poussiéres, etc) aux propriétés acidifiantes vis-a-vis des éco-
systémes. Elles résultent de la dispersion dans I’atmosphére de polluants comme le dioxyde
de soufre (SO,), les oxydes d’azotes (NO, = NO + NO,), essentiellement produits par
les transports, les engrais azotés agricoles, 'acide chlorhydrique (incinération des matiéres
plastiques), ainsi que leurs produits de transformation (sulfates, nitrates en atmosphére
séche ou acide sulfurique et nitrique en atmosphére humide).

Cette pollution acide a des effets directs sur la végétation, par les feuilles ou par le
sol (modification des équilibres chimiques entre les différentes couches de sol causant ’ap-
pauvrissement du contenu du sol en oligo-éléments qui nourrisent la végétation). Cette
pollution est aussi a l’origine de la diminution de I’alcalinité des lacs et des cours d’eau,
favorisant la désorption de métaux tels que ’aluminium, et augmentant la toxicité de cette
eau, pour la faune, la flore et I’lhomme. Enfin, les dépots azotés liés aux pluies acides sont
responsables des phénoménes d’eutrophisation, dont la principale conséquence est la dimi-
nution de la biodiversité et de la qualité de I'’eau en tant que ressource, I’excés de nutriment
favorisant le développement non contrélé d’algues, rendant le milieu anoxique.
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1.2 Les différentes échelles de la pollution

CO,, Hy, O3, CHy, NO,, S0y, CFC ont été identifiés comme étant responsables des
principauz problémes de pollution atmosphérique évoqués ci-dessus. Leurs propriétés phy-
stques et chimiques, ou plus simplement leurs réactivités, conditionnent leurs impacts et
les échelles caractéristiques des pollutions associées.

1.2 Les différentes échelles de la pollution

La distribution des constituants mineurs dans l’atmosphére dépend de deux para-
métres : le temps de résidence des constituants dans ’atmosphére (Fig. 1.3a) et les durées
caractéristiques des échanges horizontaux et verticaux au sein de I’atmosphére (Fig. 1.3b).
Le temps de résidence des constituants trace dans l'atmosphére est conditionné par 1'ef-
ficacité des puits, qui sont essentiellement le dépot de surface et les réactions chimiques.
L’instabilité thermique verticale, la rotation de la Terre et I'inhomogénéité de la distribu-
tion de I’énergie sur Terre provoquent des déséquilibres dynamiques et thermodynamiques
responsables des mouvements horizontaux et verticaux dans ’atmosphére. Ainsi, I'inver-
sion du gradient de température au niveau de la tropopause la transforme en une barriére
dynamique ol échanges verticaux entre la troposphére et la stratosphére sont trés réduits,
mais existent a toutes les latitudes. Au contraire, dans la troposphére, mélanges verticaux
et horizontaux sont intenses, et particuliérement au sein de la couche limite atmosphérique
ol les conditions météorologiques sont influencées de maniére significative par 1’état de la
surface terrestre (ex : sol nu, montagne, lac, végétation). Son épaisseur varie de quelques
centaines de métres & plusieurs kilométres en fonction de la vitesse du vent, de la rugosité
et de I'albédo des sols, de I'’ensoleillement variable suivant les lieux et I’heure de la journée,
de la température, de I’humidité, etc.

Les phénomeénes relatifs a la pollution atmosphérique se déclinent globalement selon
trois échelles d’espace et de temps :

- Le niveau local (pollution de proximité) dont I’échelle de temps est de I'ordre de
quelques heures ou en dessous : il s’agit principalement de problémes de pollution urbaine
ou industrielle liés a la qualité de 'air dans les grandes villes ou les zones densément
peuplées, oil les sources de pollution liées a ’activité humaine sont nombreuses et variées.
Le polluant est présent & proximité de ses sources. Les polluants concernés sont le SO», les
NO,, les COV, I'ozone, les poussiéres, etc. Le principal risque associé a ces polluants touche
la santé humaine et le vieillissement prématuré des matériaux. Ces espéces présentent une
forte réactivité, leurs distributions spatiales dépendent trés largement des sources et sont
trés influencées par les dépots.

- Le niveau régional (pollution a longue distance) dont ’échelle de temps est de I'ordre
du jour & quelques mois : les polluants concernés ont une durée de vie suffisamment impor-
tante pour, une fois émis dans la couche limite, étre évacués vers la troposphére libre ou
ils peuvent ensuite étre transportés sur des distances considérables. La pollution est alors
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F1G. 1.3 — Distribution et variabilité spatiale des éléments trace de I’atmosphére : a) temps
de vie et échelles spatio-temporelles de quelques espéces chimiques de ’atmosphére (d’aprés
Seinfeld et Pandis [1997] et Wayne [2000]), b) échelles caractéristiques de transport vertical
et horizontal dans I’atmosphére (d’aprés Jacob [1999]).
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1.3 Réglementations relatives a la qualité de l’air

sensible & des distances de quelques centaines & un millier de kilométres de la source émet-
trice. Cette pollution concerne le SO, les NO,, le NHj, ’0zone troposphérique, le PAN.
Ces gaz sont principalement responsables des pollutions & longue distance (pluies acides,
phénoménes d’eutrophisation ou pollution photochimique), qui ont des effets dévastateurs
sur les écosystémes.

- Le niveau global (pollution planétaire) dont 1’échelle de temps est de ’ordre de ’année
ou plus : la durée de vie des gaz concernés excéde le temps caractéristique des transports
horizontaux zonaux et méridiens, ainsi que verticaux. La pollution concerne alors 1’échelle
globale, et toute I'atmosphére sur sa verticale. Les gaz concernés sont les CFC, le COs,
le CHy, le N,O (protoxyde d’azote). Leur principal impact concerne la modification du
climat. Pour ces espéces, les distributions spatiales sont quasi-homogénes, avec un faible
gradient inter-hémisphérique malgré une concentration des sources dans I’hémisphére nord.

Ce n’est qu’a partir des années 1950-1970 que le grand public a pris conscience, via
les alertes de la communauté scientifique, que les rejets atmosphériques locaux pouvaient
mettre en péril [’ensemble de [’équilibre atmosphérique. La médiatisation grandissante des
années 1980 des dangers entrevus a [’échelle globale a exercé une pression non négligeable
sur les pouvoirs publics et les instances internationales pour mettre en oeuvre des poli-
tiques de restriction d’émissions de polluants visant [’amélioration de la qualité de [’aur.
La section suivante recense les réglementations francaises, directives européennes et traités
internationauz élaborés dans ce sens.

1.3 Réglementations relatives a la qualité de I’air

1.3.1 A D’échelle internationnale

Convention sur la pollution atmosphérique transfrontiére a longue distance : Convention
de Geneéve (1979)

Dans les années 1970-1980, le phénoméne des pluies acides constitua un souci environ-
nemental majeur en raison de ses répercussions sur les écosystémes aquatiques et forestiers,
notamment en Europe et Amérique du Nord. Les mesures initiées pour lutter contre cette
pollution vont alors fortement marquer le paysage réglementaire. Les pluies acides seront
notamment a l'origine, sous les auspices de la Commission Economique pour I’Europe des
Nations Unies (CEE - NU), de la Convention de Genéve de 1979 sur la pollution atmosphé-
rique transfrontaliére a longue distance. Cette convention est le premier traité multilatéral
dans le domaine de la prévention de la pollution atmosphérique prenant en compte la pol-
lution & longue distance. Cette convention comporte plusieurs protocoles portant sur les
émissions de SO,, de NO,,, de COVNM (Composés Organiques Volatils Non Méthaniques),
de NH; (ammoniac), de métaux lourds et de POP (Polluants Organiques Persistants).
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Différents protocoles et dispositifs sont nés de cette convention, avec des objectifs dis-
tincts :

— EMEP, 1979, programme financé pour la surveillance de la pollution de fond dans le
cadre de la convention sur la pollution atmosphérique transfrontiére & longue distance

— Helsinki, 1985 (soufre)

— Sofia, 1988 (NO,)

— Genéve, 1991 (COV)

— Oslo, 1994 (soufre II)

— Aahrus, 1998 (polluants organiques persistants et métaux lourds)

— Gotheborg, 1999 (SO,, NO,, COV, NHj3), destiné a traiter divers aspects de la pol-
lution (eutrophisation, pluies acides et ozone)

Convention de Vienne (1985) pour la protection de la couche d’ozone et Protocole de
Montréal (1987)

La Convention de Vienne a été signée et ratifiée en 1985 sous I’égide du PNUE (Pro-
gramme des Nations Unies pour I’Environnement) suite au constat, dans les années 1970-
80, de I'appauvrissement de la couche d’ozone stratosphérique, qui protége la surface de la
terre du rayonnement ultra-violet, et & la mise en évidence progressive du role des émis-
sions des chlorofluorocarbures (CFC), des hydrofluorocarbures (HCFC) et des halons. Cette
convention peu contraignante a été complétée et renforcée par le Protocole de Montréal en
1987 et par ses amendements successifs dont ’objectif final est 1’élimination des substances
appauvrissant la couche d’ozone afin de la restaurer en 50 ans.

Convention de Rio (1992) sur les changements climatiques et protocole de Kyoto (1997)

La Convention, adoptée a Rio en juin 1992, dans le cadre du Sommet de la Terre a été
la premiére entente internationale & reconnaitre a la fois les problémes environnementaux
causés par les émissions de gaz a effet de serre et le besoin de solutions a I’échelle mondiale.
Cette convention fut adoptée par plus de 150 pays. Une série de protocoles a été signée
dans le cadre de cette convention. Celui signé & Kyoto, le 10 décembre 1997, est le plus
emblématique car il fixe les premiers objectifs quantitatifs de réduction d’émission de gaz
a effet de serre a ’horizon 2008-2012.

1.3.2 A D’échelle européenne

Dans le but d’abaisser encore les émissions et d’améliorer globalement la qualité de I’air
en Europe, I’'Union Européenne a pris des mesures et mis en chantier des directives dans
divers domaines :

- La directive IPPC (Integrated Pollution Prevention and Control) du 24 septembre
1996 vise & prévenir et & réduire la pollution provenant des installations relevant de cer-
taines activités industrielles (énergétique, minérale, chimique, production et transformation
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des métaux, gestion des déchets, etc.). Les directives filles fixent les valeurs limites de dif-
férents polluants connus ou "découverts" depuis : oxydes d’azote, particules en suspension,
CO, benzéne, métaux lourds (As, Cd, Hg, Ni), plomb, composés aromatiques polycycliques
(HAP), poussiéres ... La directive du 12 février 2002 fixe tout particuliérement des objec-
tifs & long-terme et des valeurs cibles de seuil d’alerte et d’information a atteindre d’ici
2010 pour l’ozone, plus sévéres que celles de la directive de 1992. Elle préconise aussi la
surveillance de divers précurseurs organiques de 1’ozone, tels que les COV.

- La directive NEC (National Emission Ceilings) du 23 octobre 2001 fixe des plafonds
d’émissions nationaux pour chaque Etat membre pour quatre types de polluants : SO,
NO,, NH; et COVNM tous secteurs confondus. Les Etats membres doivent établir un pro-
gramme national de réduction progressive des émissions de ces polluants afin de respecter
au plus tard en 2010 les plafonds fixés. Cette directive découle de 1’adoption par 1’Union
Européenne du protocole multi-polluants/multi-effets mis en place au sein de la CEE-ONU
en 1999 pour limiter les polluants acidifiants, eutrophisants et précurseurs de ’ozone.

1.3.3 A D’échelle nationale

Le droit de ’environnement, en constante évolution, est constitué de législations d’ori-
gines et d’époques différentes. 11 a été décidé en 1992 de lui assurer un accés plus aisé et
une cohérence dans le cadre du « Code de I’Environnement ». Trois livres du "Code de
I’Environnement" concernent les polluants atmosphériques.

- Un livre définit particuliérement la TGAP (Taxe Générale sur les Activités Pol-
luantes) : dés 1985, une taxe parafiscale sur la pollution atmosphérique avait été instaurée
selon le principe pollueur/payeur, afin d’agir sur les émissions d’oxyde de soufre, respon-
sables des pluies acides, dans une démarche analogue a celle de la Convention de Genéve.
La mesure portait sur des objectifs de réduction des rejets et le développement d’activités

de surveillance et de recherche. Au fil des ans, cette taxe a été étendue a d’autres polluants
(NO,, HCl, COVNM) et tout cela est aujourd’hui intégré dans la TGAP, depuis 1999.

- Un second livre décrit la loi LAURE (Loi sur I’Air et I’Utilisation Rationnelle de
I’Energie), mise en place en 1996, dans le but de renforcer la surveillance et la prévention
de la pollution de 'air. Elle concerne & la fois les émissions de gaz & effet de serre mais aussi
les gaz et particules a ’origine des épisodes de pollution & ’échelle régionale. Elle définit le
cadre juridique qui consiste "a prévenir, a surveiller, a réduire ou a supprimer les pollutions
atmosphériques, a préserver la qualité de l’air et, & ces fins, & économiser et a utiliser
rationnellement I’énergie". Elle impose donc aux régions et aux grandes agglomérations,
par I'intermédiaire des AASQA (Associations Agrées de Surveillance de la Qualité de I’Air),
de surveiller continuement les concentrations en polluants et d’informer la population en
cas de franchissement de seuil.

- Un troisiéme fait référence a 'ICPE (Installations Classées pour la Protection de
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I’Environnement), série de législations qui découle de réglementations du XIX®™¢ siécle,
portant sur la prévention des pollutions d’origine industrielle.

De nombreux décrets affinent les objectifs de qualité a atteindre pour chaque type de
polluants, adaptant les normes européennes sur la qualité de I’air.

La réglementation et le contrdle des activités polluantes sont les premiéres étapes dans
le processus d’amélioration de notre cadre de vie. Ces dispositions doivent nécessairement
s’accompagner d’activités d’observation permettant d’évaluer leurs effets et l’efficacité des
mesures. La prochaine section décrit les principales institutions francaises concernées par
la gestion de la qualité de l'air en France ainst que les principaux services d’observation
actuellement en service pour effectuer un suivi @ long-terme de la composition chimique de
Uatmosphere.

1.4 Gestion de la qualité de Pair en France

1.4.1 Les institutions

Voici les principales institutions ayant une mission globale sur I’Environnement, toutes
disciplines confondues, y compris l'air :

- ADEME (Agence De I’Environnement et de la Maitrise de I’Energie), établissement
public a caractére industriel et commercial, placé sous la tutelle conjointe des ministéres en
charge de ’Ecologie et du Développement durable, de I'Industrie et de la Recherche. Cette
agence est en charge de susciter, animer, coordonner, faciliter ou réaliser des opérations
ayant pour objet la protection de 'environnement et la maitrise de I’énergie. L’ADEME
a notamment la charge de la loi LAURE, décrite dans le paragraphe précédent, ainsi que
la coordination technique du dispositif de surveillance de la qualité de 1’air mis en oeuvre
en France. L’ADEME soutient enfin des programmes de recherche et de développement
technologique dans les domaines de I’environnement, de 1’énergie et du développement
durable.

- AFSSET (Agence Frangaise de Sécurité Sanitaire de ’Environnement et du Travail),
chargé de I’évaluation des risques sanitaires liés a la pollution de I'air, de I’eau et des sols.

- DDASS/DRASS, Directions Départementales / Régionales de 1’Action Sanitaire et
Sociale, chargées dans le domaine social et médico-social de la mise en oeuvre des politiques
nationales, de la définition et de I’animation des actions départementales et régionales.

- DDD (Délégation au Développement Durable) chargée de la mise en oeuvre, du suivi
et de I’évaluation de la stratégie nationale de développement durable.

- DIREN, Dlrections Régionales de I’ENvironnement, chargées de conduire des poli-
tiques en faveur de I’environnement intégrées dans toutes les autres politiques régionales.
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- DPPR (Direction de la Prévention des Pollutions et des Risques) en charge de prévenir
et limiter les risques d’origine humaine ou naturelle.

- DRIRE, Directions Régionales de I'Industrie, de la Recherche et de ’Environnement,
chargées du controle des activités industrielles et de I'application réglementaires pour les
installations polluantes.

- IFEN (Institut Francais de I'ENvironnement), service du ministére de ’écologie, en
charge de la réalisation de synthése sur 1’état de ’environnement et de son évolution, dans
les domaines de I’air, mais aussi de I'’eau, de la faune et de la flore, des déchets, et de
I’environnement marin et cotier.

- IGE (Inspection Générale de ’Environnement) en charge d’une mission permanente
de controle, d’évaluation, d’analyse et de conseil pour la mise en oeuvre des politiques de
I’environnement.

- INERIS (Institut National de I’Environnement Industriel et des Risques), établis-
sement public & caractére industriel et commercial placé sous la tutelle du ministére de
I’Ecologie et du Développement durable, chargé d’évaluer et prévenir les risques acciden-
tels ou chroniques sur les installations industrielles.

Voici en particulier les institutions dont les missions sont orientées pollution / qualité
de Dair :

- AASQA (Associations Agréées pour la Surveillance de la Qualité de 1’Air), respon-
sables des stations de mesures de pollution en zone urbaines et/ou industrialisées. Ces ré-
seaux mesurent les principaux polluants pointés par la LAURE (oxydes de soufre, d’azote,
ozone, particules et plomb). Les échelles concernées sont locales et documentent la qualité
de I’air & un niveau urbain, périurbain dans le meilleur des cas. Cette stratégie de focalisa-
tion sur les zones urbaines et/ou industrielles a une origine historique. Lors de la mise en
place de la loi LAURE, la sensibilité des scientifiques et du public était moins portée sur
les pollutions de fond, a grande échelle.

- APPA (Association pour la Prévention de la Pollution Atmosphérique), association
scientifique et technique qui ceuvre pour une meilleure connaissance et prévention des
phénoménes de pollution atmosphérique et de leurs effets sur la santé et I’environnement.

- CITEPA (Centre InTerprofessionnel d’Etude de la Pollution Atmosphérique), chargé
des inventaires des émissions de pollution de I’air pour le compte des pouvoirs publics en
France.

- MIES (Mission Interministérielle de I’Effet de Serre), chargée de coordonner I’action
de la France dans sa lutte contre les émissions de gaz a effet de serre tant au niveau national
que dans les instances européennes et internationales.
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Ces institutions G caractére scientifique et/ou politique sont des traits d’union entre
analyse scientifique de [’évolution de la qualité de [’air et sensibilisation publique et politique
pour, dans le second cas, l’aide a la décision. FElles s’appuient donc sur [’exploitation des
nombreuz outils de la surveillance de la qualité de ’air, décrits dans le paragraphe ci-dessous
et assurent un role important dans la prévention et linformation de la population.

1.4.2 Les réseaux de surveillance de la qualité de I’air

De nombreux services d’observation de la pollution de I'air troposphérique et strato-
sphérique existent. L’inventaire ci-dessous, non exhaustif, recense les réseaux internatio-
naux pouvant fournir des données a divers points du globe, en particulier en Europe et en
France :

- AERONET (AErosol RObotic NETwork, aeronet.gsfc.nasa.gov) est destiné a la
surveillance des aérosols dans ’atmosphére.

- EMEP (European Monitoring and Evolution Program, www.emep.int/), mis en place
lors de la convention de Genéve en 1979, était a l'orgine destiné au suivi des polluants
acides en Europe. Le programme est désormais étendu a d’autres polluants.

- GAW (Global Atmosphere Watch, www.wmo.int/pages/prog/arep/gaw/gaw_home_
en.html) suit la composition de Patmosphére et de son changement global a ’échelle
mondiale.

- IDAF (Igac / Débits / AFrique, medias.obs-mip.fr/idaf/) a pour objectif de dé-
terminer les dépots atmosphériques secs et humides, et pouvoir ensuite remonter aux mé-
canismes naturels et anthropiques qui les régulent a 1’échelle du continent africain.

- NDACC (Network for the Detection of Atmospheric Composition Change : www.ndsc.
ncep.noaa.gov/) a pour objectif I’étude de I'évolution de la composition de la stratosphére
et de la haute troposphére et notamment des concentrations d’ozone.

- SHADOZ (Southern Hemisphere ADditional OZonesondes, croc.gsfc.nasa.gov/
shadoz/), a pour objectif de valider les mesures satellites par les mesures réalisées par des
radiosondages réguliers effectués a partir du sol et des lachers de ballons dans les zones des
tropiques et sub-tropique sud.

- WDCGG (World Data Centre for Greenhouse Gases, gaw.kishou.go.jp/wdcgg.
html) fournit les concentrations en principaux gaz a effet de serre sur des centaines de
stations réparties sur tout le globe, ainsi que leurs précurseurs.

Les stations des cinq réseaux AERONET, GAW, WDCGG, NDACC et SHADOZ ont
une couverture mondiale. EMEP ne concerne que I’Europe. Ci dessous sont décrits les
ORE/SO (Observatoires de Recherche en Environnement / Services d’Observation) qui
constituent la contribution francaise a ces réseaux internationaux :
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- MERA (MEsures des Retombées Atmosphériques) est la contribution francaise au
réseau EMEP. MERA a été créé pour compléter I'observation réalisée avec les AASQA,
sur des échelles plus grandes, de régionales a nationales. Les stations de MERA ont été
placées loin des sources locales de pollution, afin de documenter la pollution de fond &
I’échelle du territoire et I’évolution "chimique" des masses d’air a 1’échelle synoptique. Ce
réseau est coordonné par 'ADEME.

- RAMCES (Réseau Atmosphérique de Mesure des Composés a Effet de Serre : www.
ipsl.jussieu.fr/services/Observations/fr/RAMCES.htm) a pour objectif scientifique
la description des cycles biogéochimiques des principaux gaz a effet de serre additionnel
(COq, CHy, NyO, SFg) et la quantification des bilans de carbone & ’échelle régionale
grace au suivi a long terme des concentrations atmosphériques de ces composés et & une

modélisation inverse du transport atmosphérique. RAMCES est la contribution francaise
au WDCGG.

- NDACC-France

A cette liste peuvent aussi se rajouter des ORE/SO indépendants de tout réseau inter-
national :

- MOZAIC (Measurements of OZone and water vapour by in-service Alrbus airCraft :
www.aero.obs-mip.fr/mozaic/), opérationnel depuis 1994, permet de réaliser & bord de
5 avions de ligne Airbus A340 des mesures automatiques d’ozone, de vapeur d’eau, de
monoxyde de carbone et de NO, dans la troposphére et la stratosphere.

- BEAM (Biophysicochimie de I'Eau Atmosphérique et Modifications anthropiques :
WwWw.obs.univ-bpclermont.fr/atmos/mesuresyst.htm) a pour objectif la compréhen-
sion des processus d’évolution de 1’eau atmosphérique (aérosols / nuages / précipitations)
sous I'influence des activités humaines en observant I’eau atmosphérique et les paramétres
atmosphériques associés, en cours de création.

- CESOA (CyclE du SOufre dans les zones Australes, cesoa.ore.fr/), permet I'étude
du cycle atmosphérique du soufre en relation avec le climat aux moyennes et hautes latitude
de ’hémisphére Sud.

1.4.3 Les outils d’alerte

La loi sur Dair et I'utilisation rationnelle de I’énergie du 30 décembre 1996 (LAURE) a
permis de renforcer de maniére trés importante le dispositif de surveillance et d’évaluation
de la qualité de I'air en France; toutes les grandes agglomérations sont dotées de sites de
mesure. Par ailleurs la loi sur ’air a permis de renforcer les obligations réglementaires en
vue de diminuer les émissions polluantes liées & 1'usage de 'automobile ou aux sources
fixes.
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L’été, les épisodes de pollution photochimique, principalement a ’ozone, défraient régu-
liérement la chronique. Lorsque ensoleillement, températures élevées et sources de pollution
s’associent, il n’est pas rare que le seuil d’information voire le seuil d’alerte soit atteint.
Mais est-il possible de prévoir ces pics de pollution a 1’échelle locale et régionale ? Afin d’ap-
préhender la distribution spatiale de la pollution, et sensibiliser la population aux risques
de pollution, des partenariats se sont créés entre instances politiques, associations, collecti-
vités et entreprises pour fournir des bulletins de la qualité de I’air ou fournir des prévisions.
En complément, un effort de recherche a été nécessaire pour améliorer ou mettre au point
des outils et développer des moyens permettant de mieux caractériser les phénoménes de
pollution. Parmi ces moyens, figurent les outils de modélisation de la pollution atmosphé-
rique : CHIMERE (IPSL et LISA, Paris), Méso-NH (LA et CNRM, Toulouse), MOCAGE
(CNRM, Toulouse), LMDZ-INCA (LMD/LSCE, Paris)... Ces modéles permettent en effet
de mieux connaitre les interactions entre les émissions polluantes, les conditions météoro-
logiques, et les niveaux de pollution mesurés en zone urbaine ou rurale.

Le programme ESCOMPTE (Expérience sur Site pour COntraindre les Modeéles de
Pollution atmosphérique et de Transport d’Emissions, Durand et Cros [2004]) a été mis
en place avec pour objectif majeur de constituer une base de données trés détaillée des
épisodes de pollution photochimique, en vue de contribuer au développement et a la va-
lidation des modéles cités auparavant. Cette pollution se manifestant de maniére préfé-
rentielle en été et dans les régions ensoleillées ou l'activité humaine est importante, la
région de Marseille-I’Etang de Berre-le golfe de Fos a hébergé le programme ESCOMPTE,
entre le 5 juin et le 13 juillet 2001. Il s’inscrit dans la continuité des efforts de recherche
nationaux en matiére de pollution de I’air menés par les pouvoirs publics au travers des
programmes PRIMEQUAL/PREDIT (Programme de Recherche Inter-organisme pour une
Meilleure QUalité de 1’Air a I’échelle Locale - Programme de REcherche et D’Innovation
dans les Transports terrestres) et du PNCA (Programme National de Chimie Atmosphé-
rique) mis en ceuvre par 'INSU (Institut National des Sciences de I'Univers). Le Ministére
de la Recherche, le Ministére de ’Aménagement du Territoire et de I’Environnement, le
CNRS/INSU, PADEME, Météo-France, le CNES (Centre National d’Etudes spatiales) et
le Comité de Coordination Régional (CCR) des réseaux de surveillance de la qualité de
I’air de la région Provence-Alpes-Cote d’Azur sont autant d’organismes qui ont soutenu la
campagne ESCOMPTE.

Dans la continuité d’ESCOMPTE, la France est dotée depuis 2003 d’une plateforme
nationale de prévision (PREV’AIR), mise en oeuvre par 'INERIS pour le Laboratoire Cen-
tral de Surveillance de la Qualité de I’Air, & la demande du Ministére de 1’Ecologie et du
Développement Durable. Les résultats et la présentation de la méthodologie PREV’AIR
sont mis en ligne sur www.prevair.org. Ce modéle est construit autour d'un modele de
chimie (modélisation des réactions) et de transport des polluants. Les conditions de for¢age
du modéle sont les émissions de polluants au niveau du sol (cadastre des émissions) et la
météorologie. Dans le méme objectif, le bulletin de ’air BULD’AIR présente chaque jour
a 17 h T'état de la qualité de l'air (I'indice ATMO) dans les principales agglomérations
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francaises et donne une prévision pour le lendemain. Ce bulletin est réalisé par le départe-
ment Air de 'TADEME, & partir des données transmises par les Associations Agréées de la
Surveillance de la Qualité de ’Air (AASQA).

1.5 Conclusion : vers la naissance de PAES

Ce chapitre a permis de recenser les principales formes de pollution atmosphérique
et leurs échelles. La prise de conscience réelle, & partir des années 1970, que la pollution
atmosphérique n’est pas simplement un probléme circonscrit aux villes et aux industries,
a exercé une pression importante sur les pouvoirs politiques, & 1’échelle nationale, euro-
péenne, et internationale, conduisant & des politiques de réduction des émissions visant
I’amélioration de la qualité de I’air. De nombreuses institutions travaillent dans cet ob-
jectif, s’appuyant sur des réseaux de surveillance ou sur des outils de modélisation pour
anticiper I’évolution spatiale de la pollution. Cette surveillance s’effectue sur deux types
de pollution : la pollution particulaire et la pollution gazeuse. Dans cette thése, il ne s’agit
que de pollution gazeuse.

Parmi les polluants gazeux évoqués dans ce chapitre, I’ozone revét des propriétés tout a
fait particuliéres, qui rendent son étude intéressante et importante. A la fois bénéfique a la
vie sur Terre dans la stratosphére, il devient nocif pour notre environnement et notre santé
dans la troposphére. Il est impliqué dans les problémes de pollution atmosphérique a toutes
les échelles, et de par ses propriétés chimiques et physiques, il est impliqué dans trois des
quatre problémes de pollution majeurs relevés dans ce chapitre. A ’échelle planétaire, il est
en effet soumis & une destruction intempestive dans la stratosphére. Dans la troposphére, il
participe a 'effet de serre additionel anthropique et en tant que principal polluant d’origine
photochimique, il fait partie d’un des principaux problémes de pollution & longue distance.
Enfin, a I’échelle locale, il est souvent pointé du doigt lors des phénoménes de smog ou des
fameux "pics de pollution & 'ozone" propres a chaque grande agglomération en période
estivale, pics accrus lors d’épisodes de canicules.

Le trou dans la couche d’ozone est une préoccupation majeure depuis les années 1980,
du fait de ses conséquences graves sur la santé (augmentation des cancers de la peau, bri-
lures, disparition du plancton). Sa surveillance est donc bien assurée. A ’échelle locale,
la qualité de I’air en ville est aussi devenue au cours des derniéres décennies une priorité
sanitaire. Sa surveillance est assurée, en France, par les AASQA, et dispose d’un soutien
médiatique important, particuliérement 1’été, pour alerter la population en cas de dépas-
sement de seuils. Bien que peu médiatisée, la question de la pollution de fond & ’0zone
troposphérique et de son transport & grande échelle préoccupe depuis longtemps la com-
munauté scientifique internationale (premiéres mesures d’ozone au Pic du Midi de Bigorre
dés la fin du XIX®"® siécle (Fig. 1.2)). A I'époque actuelle, des réseaux de surveillance de
la composition de I'atmosphére et de son changement global ont été mis en place dans
des coopérations internationales, & I’échelle européenne (EMEP) et mondiales (GAW). Les
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principales mesures d’ozone sont réalisées en France dans le cadre de MERA, contribu-
tion francaise ’EMEP. MERA est un réseau créé pour répondre a la problématique des
pluies acides & partir des années 1990. Il a aussi été destiné & compléter les observations
des AASQA et mesure donc depuis cette époque de plus en plus ’ozone dans ses stations,
situées en zone rurale ou de moyenne montagne. Bien que pionniére & la fin du XIX®me
siécle avec des données d’ozone obtenues au Pic du Midi, la France ne dispose que de
quelques séries de mesure en altitude, plus ou moins longues et discontinues, réalisées de
maniére indépendante dans quelques stations d’altitude (Pic du Midi de Bigorre, Puy de
Dome, Observatoire de Haute-Provence). Ainsi I’absence de mesures d’ozone, continues et
pérennes, en altitude, dans des stations représentatives de la troposphére libre a été la
premiére motivation pour compléter le réseau de couche limite MERA par la création du
service d’observation PAES (Pollution Atmosphérique a I’Echelle Synoptique).

Le chapitre 2 décrit la problématique de 1’ozone troposphérique et le dispositif PAES
mis en oeuvre pour la surveillance de ’ozone troposphérique en France.
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Ozone troposphérique et PAES
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La pollution d’origine photochimique et particuliérement la pollution & ’0zone est 1'un
des grands problémes de pollution & 1’échelle régionale. Elles concernent toutes les grandes
villes émettrices de polluants tels que les hydrocarbures et les oxydes d’azote. Les plus
connues sont Los Angeles ou Buenos Aires [Bogo et al., 2001], New York [Kleinman et al.,
2000], Athénes |Bogo et al., 2001], Milan [Prévét et al., 1997, Munich [Fabian et al., 1994].
En France, Paris [Tulet, 1999] et la région parisienne sont souvent soumises aux pics de
pollution & 'ozone estivaux. Bien d’autres régions frangaises, comme 1’Alsace, et dans une
plus forte mesure encore la région de Marseille-Berre, sont réguliérement soumises a des
pics de pollution & ’ozone, pouvant largement dépasser les seuils d’alerte, en particulier
pendant des épisodes anticycloniques persistants (telle que la vague de chaleur d’aoit
2003). En effet, la région provencale est réguliérement le siége, pendant 1’été, de ce type de
pollution, alliant un fort ensoleillement, des températures élevées et des sources importantes
de précurseurs chimiques que constituent I'agglomération marseillaise et son trafic routier
et les sites industriels qui entourent I’étang de Berre et le golfe de Fos. Dans cette région, en
période estivale, le seuil d’information de la population pour 'ozone (180 ug.m™) est atteint
en moyenne un jour sur quatre voire un jour sur trois certaines années [Durand et Cros,
2004]. C’est pourquoi la région de Marseille a été retenue pour la campagne ESCOMPTE.
Du fait du caractére synoptique de ce type de pollution, des pics d’ozone peuvent étre
observés aussi a des centaines voire des milliers de kilométres des sources de pollution et
en particulier en altitude. La chimie de 1'o0zone est complexe et doit donc s’analyser sur
des échelles synoptiques; ces deux points feront ’objet de ce chapitre.

2.1 L’ozone troposphérique et ses précurseurs

2.1.1 Formation et destruction de 'ozone dans la troposphére

Cycle photochimique classique de formation et destruction de 1’ozone

L’ozone produit dans la troposphére est majoritairement d’origine photo-chimique, mais
est aussi en partie issu du transport depuis la stratosphére. Il est éliminé de la troposphére
par dépot sec en surface et par destruction chimique.

L’ozone n’est formé dans ’atmosphére que par la réaction de I'oxygéne moléculaire
(dans son état électronique fondamental) avec du dioxygéne de l'air en présence d’un troi-
sitme composé stable (M) tel que Ny, Oy ou toute autre molécule susceptible d’absorber
Pexceés d’énergie produite et rendre stable la molécule d’ozone ainsi formée (2.1).

OCP)+0s+M — O3+ M (2.1)

A la différence de la stratosphére, les rayons de longueur d’onde inférieure & 300 nm ne
peuvent habituellement pas atteindre la troposphére. Cela explique pourquoi la photolyse
du dioxygéne ne permet pas la production d’oxygéne moléculaire.
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2.1 L’ozone troposphérique et ses précurseurs

Dans la troposphére, le dioxyde d’azote (NO,) est la molécule la plus facilement photo-
lysable. Sa photodissociation est & 1’origine de la formation d’ozone dans la troposphére. Le
dioxyde d’azote se dissocie produisant du monoxyde d’azote (NO) et de I'oxygéne atomique
dans son état électronique fondamental, selon la réaction 2.2 :

hv(A<420nM

NO, "I NG 1 o3P) (2.2)
Le monoxyde d’azote réagit alors rapidement avec I’ozone pour reformer NO,, selon 2.3 :

NO + 03 — N02 + 02 (23)
Un équilibre dynamique chimique s’établit entre NOs, NO et Ogs, représenté sur la
figure 2.1. Ce cycle correspond & un bilan nul; cela justifie pourquoi le NO et le NO, sont

souvent regroupés dans une méme famille, les NO, (NO, = NO + NO,). Les réactions
décrites ci-dessus ne conduisent pas a la production nette d’ozone.

{3
NO; [

s o

~—

o)

NO

F1G. 2.1 — Mécanismes de formation de ’ozone en atmosphére propre

Mécanisme conduisant a la production nette d’ozone
Régénération de NOy par NO sans consommer d’ozone

La production nette d’ozone a lieu dés lors que 1’équilibre décrit précédemment est
rompu et que des réactions ne consommant pas d’ozone permettent de régénérer NO en
NO,. Ces réactions font intervenir les radicaux hydroperoxyl (HO2) ou des radicaux peroxyl
(ROy), et produisent du NO, et de nouveaux radicaux (OH, RO respectivement), sans
consommer d’O3 (2.4 et 2.5) :

NO +HO, — NO, + OH (2.4)
NO + RO; — NO, + RO (2.5)
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Origine des HOy et RO,

Les radicaux organiques peroxyle (RO,, ou R sont des chaines organiques) ou les radi-
caux hydroperoxyle (HO;), sont directement issus de I'oxydation des composés organiques
volatils (COV, écrits RH dans les réactions) ou du monoxyde de carbone (CO), selon les
réaction (en bilans nets) :

co + o 22 co, + HO, (2.6)
RH + OH 22 RO, + H,0 (2.7)

Origine des OH

Le radical hydroxyle provient dans ’atmosphére de la photolyse de ’ozone, de ’oxyda-
tion des hydrocarbures et de la photolyse des composés organiques oxygeénés.

Bilan

La figure 2.2 représente l’ensemble des processus conduisant a la production nette
d’ozone troposphérique.

Co HO NO-

v\?/ O.
02
COy HO N
RO, .

F1G. 2.2 — Mécanismes de formation et d’accumulation de I’ozone en atmosphére polluée
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2.1 L’ozone troposphérique et ses précurseurs

Puits de ’ozone

Le principal puits d’ozone troposphérique est le dépot sec a la surface. Il est aussi éli-
miné par la réaction (2.3) et par photo-dissociation (2.8 et 2.9) :

03 2% O('D) + O, (2.8)
O('D) + H,O — 20H (2.9)

Les relations entre 'ozone et ses précurseurs peuvent étre décrites, d’aprés Sillman
[1999] par deux régimes chimiques principauz : le régime sensible aux NO, (Os augmente
quand NO, augmente et ne présente que peu de changement avec l’augmentation en COV)
et le régime sensible auz COV (O3 augmente quand les COV augmentent et diminue quand
NO, augmente). Cela souligne les difficultés rencontrées lors de mise en place de politiques
environnementales de réduction d’ozone dans les régions polluées : des réductions en COV
ne seront efficaces que dans un régime COV-sensible et les réductions en NO, ne seront
efficaces que dans le cadre de régimes NO,-sensible. La relation entre l’ozone, les NO, et
les COV est importante a comprendre pour analyser ’évolution des concentrations d’ozone
dans une masse d’air. Elle fait [’objet du paragraphe suivant.

2.1.2 Evolution photo-chimique d’une masse d’air

Cette section présente d’'une maniére schématique 1’oxydation progressive d’une masse
d’air, initialement caractérisée par des concentrations élevées en précurseurs, telles qu’on
peut les trouver en milieu urbain ou industriel, et ’évolution de cette masse d’air au cours
du temps et de sa dilution dans la troposphére.

Régimes sensibles aux COV et aux NO,

La non-linéarité de la chimie de 1’ozone en fonction des concentrations en COV et NO,
est représentée sur des isopléthes donnant le taux de production nette de 1’ozone en fonction
des concentrations de ses deux précurseurs (Fig. 2.3).

A COV constant, pour de trés faibles concentrations en NO,, la production d’ozone
augmente avec la concentration en NO,. La production d’ozone atteint un maximum, au
niveau de la ligne rouge. A fortes concentrations de NO,, la production d’ozone diminue
avec 'augmentation des NO,. La ligne rouge permet de délimiter les régimes COV- et
NO,-dépendants.

Sous la ligne rouge, une diminution des concentrations de NO, aboutit & une diminu-
tion concentrations d’ozone, alors qu’une diminution des concentrations en COV n’a aucun
effet sur les valeurs d’ozone. On dit que la production d’ozone est limitée par la disponibi-
lité des NO,, et que I'on est dans le régime NO, -dépendant. Ce régime est généralement
caractéristique de zones isolées et peu influencées par les activités humaines.
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Au dessus de la ligne rouge, une diminution des concentrations en COV induit une
diminution des concentrations d’ozone, tandis qu’une diminution des concentrations en
NO, aboutit méme a une augmentation des concentrations en ozone. On est dans le régime
COV-dépendant (dit aussi régime NO,-saturé), comme c’est le cas dans les environnements
urbains fortement émetteurs de NO,.

Il n’existe pas de valeurs universelles du rapport COV/NO, discriminant les différents
régimes chimiques. Ce type de diagramme est obtenu pour un mélange de NO, et COV
donné et n’est donc caractéristique que d’un seul site. L’intensité des émissions, la dyna-
mique et la nature des composés présents dans les masses d’air sont autant de facteurs qui
influent sur les régimes chimiques.

NOx (ppb)

' NOx dépen
+ +—q i + +
10 100 1000
VOC {ppbC)

F1G. 2.3 — Isopléthes représentant la production nette d’ozone (1, 2.5, 5, 10, 15, 20 et
30 ppb/h en trait pleins noirs) en fonction des concentrations en COV (ppbC) et NO,
(ppb) dans des conditions de ciel clair et une météorologie moyenne de journée estivale.
Les fleches pointillées montrent 1’évolution des concentrations en NO, et COV pour une
masse d’air sur une période de 8H, entre 9H et 17H, avec un rapport initial COV/NO,
de 6, avec une spéciation typique des centres urbains aux USA. La ligne rouge sépare les
régimes COV- et NO,-dépendants. Référence : Sillman [1999].

Ce diagramme illustre bien la relation entre ozone, NO, et COV, mais ne permet pas
la compréhension globale si ’évolution de la masse d’air n’est pas prise en compte a partir
de la source d’émission du fait que les concentrations relatives en NO, et COV varient
ainsi selon le type d’environnement. Les concentrations en NO,, en raison de leur courte
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2.1 L’ozone troposphérique et ses précurseurs

durée de vie, diminuent rapidement lorsqu’on s’éloigne des centres urbains, alors que les
concentrations en COV restent importantes en raison de la réactivité moindre de certains
composés mais aussi parce que les masses d’air sont alimentées en COV biogéniques dans
les zones rurales.

Bilan sur I’évolution de la production d’ozone dans une masse d’air
- A la source :

Les NO, sont principalement émis sous forme de NO, qui réagissent directement avec
I’0zone. A proximité immédiate de la source, I’0zone est rapidement réduit, le NO oxydé en
NO,, I'équilibre représenté sur la figure 2.1 est atteint, des diminutions de concentrations
d’ozone peuvent méme étre observées (une étude de Bhugwant et Brémaud [2001] & Saint
Denis de la Réunion, montre, & proximité méme des sources de pollution, aux heures de
pointe, une forte diminution des concentrations en ozone, de 'ordre de 3 & 5 ppb).

- Dans le proche environnement de la source :

Le proche environnement de la source contient souvent de fortes concentrations en NO,
et une disponibilité de COV variable selon les sources de pollution. Les radicaux ont eu le
temps de se former, mais pas suffisamment pour contrecarrer de fortes concentrations en
NO, : il s’agit du régime sensible aux COV. La formation d’ozone dépend tres largement
des concentrations en CO et COV. Une augmentation en COV ou CO favorise leur oxy-
dation par OH et la formation de radicaux RO, et HO,, directement responsables de la
formation de I'ozone.

- Loin de la source :

Quand la masse d’air "vieillit", loin des sources, la concentration en NO, décroit. La
quantité totale de radicaux a augmenté, via ’action du CO et des COV, il s’agit du régime
NO,-dépendant. OH réagit principalement avec CO et les COV, mais les variations de
concentrations en COV dans ce régime n’ont que peu d’impact sur les concentrations
d’ozone. Les concentrations en NO sont alors assez faibles, les radicaux se recombinent
préférentiellement entre eux pour former des péroxydes ou réagissent avec ’ozone.

Ainsi, les panaches pollués fraichement émis évoluent de régimes COV-dépendant & des
régimes NO,-dépendant. C’est ce que représentent les fléches en pointillé sur la figure 2.3.
Au dessus des zones rurales, ou plus généralement loin des sources directes de pollution,
le régime NO,-dépendant est souvent dominant et les variations en COV, négatives ou
positives, n’ont que peu d’influence sur les variations de concentration d’ozone. La différence
de régime (sensible aux COV prés des sources de pollution et sensible aux NO, sous le
vent de ces émissions) a été mis en évidence par la modélisation 3-D |Milford et al., 1989,
1994; Sillman et al., 1990|, qui montraient aussi que les émissions en NO,, en général,
déterminaient la quantité totale d’ozone formée alors que les COV controlaient le taux de
formation initial de ’ozone. Finalement, la proportion en NO, et en COV va jouer sur la
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distance a la source a laquelle le pic de pollution & I'ozone va se produire. Un exemple
probant du transport de 'ozone a été donné lors de la campagne ESQUIF (Etude et
Simulation de la QUalité de I’Air en Ile de France) : Sarrat [2003] a montré dans le cadre
de cette campagne que 1’0zone provenant des panaches urbains de Paris a induit des pics
de pollution & Rambouillet, dans le sud-ouest de Paris.

2.1.3 Les précurseurs naturels et anthropiques de 1’ozone

Comme nous ’avons vu précédemment, 1’ozone troposphérique provient principalement
de I'oxydation des principaux précurseurs carbonés (CO, CHy, et COV dont les hydrocar-
bures non méthaniques) catalysée par les oxydes d’azote.

Les oxydes d’azote NO,

Les oxydes d’azote (NO, = NO + NO,) sont le plus souvent émis dans I’atmosphére
sous forme de monoxyde d’azote NO, par les processus de combustion. Le NO s’oxyde
ensuite pour former du dioxyde d’azote (NO;). Dans la troposphére, 75% des sources sont
anthropiques et proviennent de la combustion d’énergies fossiles et de biomasse. Les sources
naturelles sont la production par les éclairs (LiNOx, pour "lightning NO,"), les intrusions
stratosphériques, ou I’émission par les sols ou les océans. Les NO, sont principalement
détruits par la voie chimique. Etant donné leur courte durée de vie dans la troposphére
(de 6 heures dans la couche limite & 10 jours au niveau de la tropopause), leur distribu-
tion a I’échelle du globe est trés hétérogéne et refléte en général la localisation des zones
d’émission. En altitude, les mesures effectuées seront donc préférentiellement des mesures
de NO, (NO, = NO + NOy + NO3 + N2O5 + PAN + HNOj; + nitrates organiques). En
effet, les formes oxydées du NO,, et particuliérement 'acide nitrique et le PAN, ont des
temps de vie beaucoup plus long que les NO,. Ils peuvent régénérer, soit par photolyse, soit
par réaction avec les radicaux OH, des oxydes d’azote sous une forme plus réactive aprés
avoir été transportés en dehors des zones de production des NO, ; cela leur confére un réle
important dans la chimie de ’atmosphére, comme réservoirs d’oxydes d’azote réactifs.

Le méthane CH,

Le méthane est essentiellement produit par décomposition bactérienne de la matiére
organique, la fermentation. Il est aussi en partie produit par pertes ou dégazages d’instal-
lations industrielles (charbon, pétrole, gaz) ou la combustion de biomasse. Son principal
puits est I'oxydation par les radicaux hydroxyle, responsables & 80% de sa destruction. Une
partie du méthane est éliminée de la troposphére par dépot (5%), une partie est oxydée
aprés transfert dans la stratosphére (8%). Les 7% restant s’accumulent dans la troposphére
[I[PCC, 2001]. La majeure partie des sources est située dans ’hémisphére nord, mais la du-
rée de vie de ce gaz étant d’environ 11 ans, sa répartition est donc relativement homogéene
a Péchelle globale [Hauglustaine et al., 2004].
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Les composés organiques volatils COV

Les COV ont & la fois des sources naturelles (90%) et anthropiques (10%), d’aprés Del-
mas et al. [2005]. Les sources naturelles sont particuliérement importantes et correspondent
principalement aux émissions d’isopréne et de terpéne par la végétation. Les émissions an-
thropiques, essentiellement situées dans ’hémisphére nord, résultent de la combustion des
énergies fossiles, des émissions de gaz naturel, des installations industrielles et chimiques.
A ces sources doivent étre ajoutées les combustions (naturelles ou non) de biomasse. Leurs
principaux puits sont les radicaux OH, permettant leur oxydation en CO puis en COs.

Les COV n’ont pas tous la méme réactivité et n’ont donc pas tous le méme Potentiel de
Création de ’Ozone Photochimique (PCOP, concept développé dans le cadre du Protocole
de Généve en 1991). La détermination des PCOP repose sur la mise en oeuvre de modéles
de chimie-transport et de simulations numeériques visant a évaluer la modification de la
production d’ozone photochimique découlant d’un changement dans les émissions d’un
COV particulier, sur une zone déterminée (le PCOP est défini plus précisément dans le
décret 98-373 du 11 mai 1998 portant publication du protocole & la Convention sur la
pollution atmosphérique transfrontiére a longue distance de 1979 relatif a la lutte contre
les émissions des composés organiques volatils ou leurs flux transfrontiéres, fait & Genéve
le 18 novembre 1991 et signé par la France le 19 novembre 1991, disponible sur www.
legifrance.gouv.fr/, J.O n° 113 du 16 mai 1998). La durée de vie des COV s’échelonne
de quelques heures & quelques mois. Compte tenu de ces durées de vie relativement courtes
et de la répartition treés hétérogéne des sources, la distribution spatiale des COV dans
I’atmospheére est trés variable.

Le monoxyde de carbone CO

Le monoxyde de carbone (CO) est un gaz a I’état de trace dans ’atmosphére, mais qui a
un role important sur la chimie atmosphérique via de nombreuses interactions chimiques.
Prather [1994] ont montré que le systéme CO-OH-CH, est fortement couplé (voir aussi
chapitre 5). De plus, le CO influence indirectement ’effet de serre en interagissant avec des
gaz radiativement actifs comme 'ozone (le CO est en effet le troisiéme composé intervenant
dans la formation de 'ozone et il est responsable de 25% de la production totale d’ozone
d’aprés Coll et al. [2006]) et le méthane IPCC [2001]. Le CO joue donc un réle clé sur
le bilan de 'ozone et plus généralement sur la capacité oxydante de I'atmosphére. Celle-ci
est principalement définie par les radicaux hydroxyles (OH) qui sont considérés comme
Pagent " détergent " de ’atmosphére du fait de leur forte réactivité chimique (vis-a-vis
notamment des HCFC et du méthane). Prés de 75% de ces radicaux réagissent avec le
monoxyde de carbone, par conséquent les variations de la concentration atmosphérique
en CO peuvent agir notablement sur les teneurs en radicaux OH et perturber de facon
importante 1’équilibre chimique de 'atmosphére |[Haan et al., 1996]. Dans ce contexte,
I’étude de I’évolution passée et actuelle de la concentration atmosphérique en CO présente
un intérét majeur.

Les observations ont révélé une augmentation des concentrations en CO a 1’échelle hé-
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misphérique depuis les années 1870. Des analyses de gaz piégés dans les glaces ont montré
que les concentrations en CO de I’époque pré-industrielle étaient d’environ 50 a 90 ppb.
Haan et Raymund [1998| et Zander et al. [1989]; Yurganov et al. [1999] ont montré une
croissance du CO dans I’hémisphére nord de 0.35 ppb/an et de 1-2 ppb/an respectivement
sur les périodes 1920-1950 et 1950-1980. A partir des années 1980, Khalil et Rasmussen
[1994] ont montré une tendance positive de 1 ppb/an jusqu’en 1988, puis une tendance
inversée entre 1988 et 1992 de -2.6 ppb/an. Une forte décroissance des niveaux de CO,
évaluée a -5.9 ppb/an entre 1991 et 1993, a aussi été notée par Novelli et al. [1994]. Les
mesures réalisées depuis 1995 continuent a montrer une décroissance globale des concen-
trations en CO, mais & un taux significativement plus faible [Mészdros et al., 2005; Novelli
et al., 2003|. Actuellement, les concentrations oscillent entre 1 et 100 ppm en milieu ur-
bain, et tournent autour des 150 ppb en atmosphére propre, loin des sources directes de
pollution, aux moyennes latitudes de ’hémisphére nord. Quelles peuvent étre les causes de
ces tendances inversées depuis les annnées 1990 ?

Les émissions du CO ne sont pas directement régulées par les protocoles européens de
Goteborg ou Genéve, dont le but est I’amélioration de la qualité de I’air en Europe a 1’ho-
rizon 2010 pour les émissions des NO,, et des composés organiques volatiles. Actuellement,
75% des sources de CO sont liées a I’activité humaine. Ces sources sont principalement liées
a la combustion incompléte des matiéres organiques, aux combustions fossiles dans le cadre
du transport et des industries. 45% du CO a une origine photochimique : 400-1000 Tg de
CO sont produits par an par 'oxydation du méthane et 200-600 Tg de CO sont relachés
dans 'atmosphére lors de I’oxydation d’hydrocarbures non méthaniques présents dans I’at-
mospheére, d’origine naturelle ou anthropique. Les feux de biomasse représentent une source
importante de CO, la majorité est d’origine anthropique, particuliérement en Afrique [Sau-
vage, 2004]. La majeure partie des sources directes sont situées dans ’hémisphére nord et
les régions tropicales. Sa destruction s’effectue par dépot (12%) et majoritairement par oxy-
dation par les OH atmosphériques (88%), d’aprés IPCC [2001]. Les protocoles européens
peuvent donc avoir un effet indirect sur ’évolution du CO dans ’atmospheére.

Compte tenu du fait que le systéme CO-OH-CH, est fortement couplé, il est trés difficile
d’évaluer les effets d’une action simple (réduire les émissions en CO par exemple) sur le
systéme. Il existe tant d’interactions et de rétroactions sur les différents systémes chimiques
en jeu que la modélisation est nécessaire pour comprendre ces tendances. Les causes des
tendances a la baisse du CO lors de la derniére décennie a été analysée par Zhang et al.
[2001]; Zhang et Wang [1999], a partir d’un modéle chimique global 2D (vertical méridien).
Ils ont montré que ’amincissement de la couche d’ozone et que la réduction des émissions en
CO étaient responsables respectivement de 30 et 70% de la diminution des concentrations
en CO. Un résultat intéressant de ’étude stipule aussi que la décroissance des émissions
en CO pouvaient contrecarrer significativement la croissance du méthane atmosphérique.
Etant donné sa relative courte durée de vie (environ 2 mois), la distribution spatiale du
CO présente un caractére hétérogéne horizontalement, prés des sources et prés du sol; une
étude au dessus de I’Europe sera présentée dans ce manuscrit (chapitre 5).
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Dans le premier chapitre, nous avions évoqué l’absence de mesures d’ozone réalisées
en altitude, loin des sources directes de pollution et donc la nécessité de créer un ser-
vice d’observation complémentaire de MERA avec des stations plus représentatives de la
troposphére libre et donc situées en zones montagneuses. La chimie de [’ozone est com-
plexe et mon linéaire. Afin d’établir un bilan correct de l’ozone dans la tropopshére libre,
il apparait nécessaire de disposer au sein de ce réseau, des mesures des principaur pré-
curseurs de l'ozone. En particulier, la mesure du CO est indispensable. Le CO ayant une
origine presque intégralement anthropique, sa mesure permet de discriminer [’origine stra-
tosphérique de l’origine des basses couches des masses d’air. Le CO est en ce sens un trés
bon traceur de couche limite. Or, actuellement, aucune mesure du CO n’est disponible en
France, en dehors de quelques zones urbaines. Ainsi, PAES (Pollution Atmospéhrique a
I’Echelle Synoptique) a été créé dans ce cadre, afin d’apporter une contribution frangaise a
la mesure en altitude et permettre a la communauté scientifique un acces libre aux données
(paes. aero. obs-mip. fr).

2.2 Présentation du service d’observation PAES

PAES est un SO (Service d’Observation) labellisé par 'INSU (Institut National des
Sciences de I’Univers) et soutenu financiérement par 'ADEME et PINSU. 11 est le fruit
d’une collaboration entre :

- ’ASPA (Association pour la Surveillance et I’étude de la Pollution Atmosphérique en
Alsace, appartenant au réseau des AASQA)

- trois laboratoires : le Laboratoire d’Aérologie de Toulouse (LA), le Laboratoire de
Météorologie Physique de Clermont Ferrand (LaMP) et le Service d’Aéronomie de Paris
(SA)

- trois observatoires : I’'Observatoires de Physique du Globe de Clermont-Ferrand (OPGC),
I’Observatoire Midi-Pyrénées (OMP) et I’Observatoire Haute-Provence (OHP).

Ce réseau s’appuie sur des stations déja existantes; il est opérationnel depuis 2004.
Sont mesurés ’ozone et ses principaux précurseurs gazeux, ainsi que les principaux pa-
rameétres météorologiques (température, pression, humidité, vent, radiation), essentiels &
la compréhension des données chimiques. Trois stations ont été labellisées par 'INSU : la
station du Pic du Midi (PDM; 2877 m), gérée par ’'OMP, dispose d’un observatoire at-
mosphérique qui a fourni des informations sur 1I’évolution de ’0zone troposphérique depuis
plus d’un siécle. La station du Puy de Déme (PDD; 1465 m), gérée par 'OPGC, fournit
depuis 5 ans environ des données sur la pollution gazeuse et particulaire. La station du
Donon (DON; 780 m) est une station du réseau MERA et une station de mesure de bruit
de fond pour I'ozone, gérée par ’ASPA, et qui utilise une tour instrumentée de 40 m de
haut construite dans le cadre du programme DEFORPA (réseau de points d’observations
du "DEpérissement FORéts Pluies Acides", installé en 1989). Ces principales stations sont
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représentées en rouge sur la figure 2.4. A ces stations s’ajoute I’Observatoire de Haute-
Provence (OHP ; 680 m) qui posséde également un observatoire atmosphérique géré par le
Service d’Aéronomie de Paris. La mesure de 'ozone est effectuée depuis longtemps dans
cet observatoire, par analyseur ozone ou par lidar et ballon sonde. Elle est représentée en
jaune sur la figure 2.4. Cette station, opérationnelle comme les trois autres, a fait ’objet
de demande de labellisation auprés de 'INSU.

Extensions envisagées de PAES

Des extensions de PAES sont envisagées. La premiére et la plus importante est la
station de Corse. En effet, la zone méditerranéenne est trés peu couverte actuellement ;
c’est pourtant une zone trés sensible a la pollution photochimique par le concours d’un fort
ensoleillement estival, de fortes émissions de précurseurs par les grandes agglomérations du
pourtour méditerranéen (Marseille, Milan, Barcelone, Rome, ...) et enfin des feux de forét
fréquents.

Initialement, une extension du service d’observation devait se faire & 1’observatoire
Vallot-Cosmiques, dans le Massif du Mont Blanc & 4230 m, géré par le laboratoire de Gla-
ciologie et Géophysique de I’Environnement de Grenoble, mais les difficultés techniques
liées a ’environnement de haute montagne ne permettent pas de prévoir, a court terme, le
développement de cette station (il va falloir attendre quelques années les effets du réchauf-
fement climatique!).

De plus certaines mesures des propriétés physico-chimiques des aérosols existent déja au
PDM et au PDD, gérées jusqu’a présent indépendamment par les laboratoires. Un réseau
homogéne de surveillance des aérosols devrait étre intégré & PAES, et constituerait la
contribution francaise au projet européen EUSAAR (European Supersites for Atmospheric
Aerosol Research, www.eusaar .net). Cette extension répond au besoin d’un suivi pérenne
de la pollution particulaire loin des sources urbaines, dans la mesure ou l'influence des
aérosols sur le changement global de I’atmosphére et 1’évolution du climat est connue mais
encore trés mal appréhendée [IPCC, 2001|. La partie aérosol de PAES est cependant hors
du cadre de cette thése.

2.2.1 Dispositif de mesure

L’état actuel et les perspectives d’équipement et d’extension du réseau, en ce qui
concerne la mesure des gaz, sont résumés dans le tableau 2.1. Toutes les données pro-
duites sont automatiquement envoyées vers la base de données ou elles sont stockées aprés
traitement. La transmission des données de 'OHP a été derniérement automatisée, en
octobre 2006.

L’équipement des stations en analyseurs ozone, CO, et NO, / NO, a fait I'objet, au
sein de 'OMP et de 'OPGC, de développements instrumentaux spécifiques. En effet, les
analyseurs de gaz commerciaux sont généralement adaptés a la mesure de la pollution
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Fia. 2.4 — Stations PAES
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Picdu Puyde OHP Donon
Midi Doéme

Altitude 2877 m 1465 m 680 m 780 m
Parameétres Instrumentation
Vent horizontal ~Anémomeétre - Capteur & ultra-son X X X X
Meétéo Température Station Météo - Capteur PT100 X X X X
Pression Station Météo - Capteur pression X X X X
Rayonnement Radiométre X X X X
Radiation UV Pyranomeétres X X X X
Ozone UV-absorption X X X X
Phase cO IR-correlation X X X X
Gazeuse NO;/NO, Chimioluminescence /X X/X X/

par réaction du NO avec O3 en excés

TAB. 2.1 — Equipement actuel des stations PAES.

urbaine, ou les concentrations rencontrées sont élevées. Loin des sources, les niveaux de
pollution sont souvent nettement plus faibles du fait de la dilution des panaches de pollution
urbaine et peuvent le cas échéant tomber en dessous des seuils de détection des appareils.
La relative difficulté d’accés aux sites d’altitude a aussi nécessité I'adaptation technique
des instruments, dans le but d’une utilisation permanente sur du long-terme (en terme de
calibration par exemple), et la mise en place de procédures automatiques pour le transfert
des données. Par exemple, pour la mesure du CO, 'analyseur a été modifié et posséde
désormais de bien meilleures caractéristiques : précision de 4+ 5 ppb pour un temps de
réponse de 30 secondes (contre 20 ppb pour un temps de réponse de 60 secondes avec
P’analyseur commercial, indiqué ci-aprés TEI), limite de détection & 10 ppb (contre 40 ppb
pour le TEI), dérive nulle du zero grace a une correction toutes les 30 minutes (dérive
de 100 ppb maximum par 24 h avec le TEI), régulation de pression (qui rend l’appareil
insensible a I'altitude, dispositif inexistant sur le TEI), pas de sensibilité a la vapeur d’eau
| Nédélec et al., 2003|. L’objectif & terme est de remplir un cahier des charges en terme de
qualité, permettant & PAES d’intégrer le réseau national MERA et européen EMEP.

Le suivi et I'analyse des données de vent et de chimie (ozone et CO) ont conduit aux
déplacements de 'instrumentation fin 2005 au PDM, représentés sur la figure 2.5.

2.2.2 La base de données

PAES est destiné a apporter une contribution francaise & la mesure en altitude. La
philosophie de PAES était donc de donner a la communauté scientifique un acceés libre aux
données produites. Ces données sont disponibles sur le site paes.aero.obs-mip.fr/, ou a
travers le portail ETHER (ether.ipsl.jussieu.fr/public/expethF.html). La base de
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F1G. 2.5 — Implantation initiale de I'instrumentation PAES et Météo France au PDM
en rouge : vue vers le sud-ouest (Photographies de Thierry Fiedos, http ://francefrom-
theair.free.fr/). En vert : nouvelle implantation de I'instrumentation chimique.
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données PAES permet de visualiser rapidement les principaux paramétres cités ci-dessus,
ou de télécharger les données correspondantes sous forme de tableaux en format ascii.

A coté de la base de données PAES officielle, correspondant au service d’observation
labellisé (PDM, PDD et DON), une base de données étendue est disponible pour la com-
munauté proche de PAES. Elle inclut en particulier les données de ’OHP, ainsi que des
données particulaires.

2.3 Conclusions : motivations pour la campagne PIC
2005

Ces stations doivent permettre a long terme le suivi du changement global de I’atmo-
sphére. Les premiers résultats de cette surveillance seront détaillés dans la partie II du
manuscrit qui porte sur ’observation en France et en Europe de I’évolution de 1’ozone et
du CO troposphériques.

La situation géographique des stations PAES, en zone montagneuse, est intéressante
mais n’est pas sans poser de questions. En effet, pour le suivi du caractére "synoptique"
des épisodes de pollution a l’ozone, les stations PAES, situées sur une diagonale sud-
ouest / nord-est sur le territoire frangais est approprié. De plus, elles sont situées, avec
I’OHP, dans 4 des grands massifs montagneux frangais (Pyrénées, Massif Central, Vosges
et Alpes), ce qui permettra a long terme la surveillance et la caractérisation des transports
de pollution trans-frontaliers. Cependant, la mesure en altitude pose des problémes qui
n’existent pas en stations rurales de couche limite. La hauteur de couche limite étant
variable, les stations d’altitude sont situées, en fonction des saisons, de ’heure de la journée,
dans la couche limite ou en troposphére libre. Comment savoir si la mesure réalisée est
représentative des concentrations de fond de la troposphére ou si elle est influencée par
les concentrations observées dans la couche limite et si oui, en quelle proportion? La
dynamique de montagne est trés complexe et montre que ’observation de la troposphére
libre & partir de stations de surface, méme de trés hautes altitudes, ne va pas de soi. Chaque
station d’altitude peut subir I'influence des basses couches par les processus de brises de
pente ascendantes, ou simplement méme l'influence de leur propre environnement. Ces
"perturbations" de la mesure de la concentration de fond troposphérique sont a priori
propres a chaque site. Il apparait donc essentiel, si 'on veut interpréter le signal fourni
par une station d’altitude et distinguer ses différentes composantes (globale, synoptique,
régionale ou locale), de connaitre ’environnement particulier de chaque site et son influence
sur les grandeurs mesurées, en fonction de la climatologie propre a chaque site. Ce constat
a été a lorigine de la campagne de mesures PIC 2005 autour du Pic du Midi.

Le chapitre suivant fera un bref rappel de la dynamique de montagne et présentera plus
en détail les motivations de PIC 2005.
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Orographie et chimie de 'ozone : la
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La communauté scientifique nationale et internationale s’est mobilisée depuis de nom-
breuses années dans le but de mieux comprendre les mécanismes complexes associés a la
chimie de "atmosphére, dans ’espoir d’élaborer des politiques de controle visant a limiter
la pollution. A I’échelle nationale, deux grands programmes intégrés ont été mis en oeuvre
dans le cadre de la lutte contre la pollution atmosphérique locale et régionale : ESQUIF
(Etude et Simulation de la QUalité de Pair en Ile de France) a I’échelle de ’agglomération
parisienne, et ESCOMPTE (Expérience sur Site pour COntraindre les Modéles de Pollu-
tion atmosphérique et de Transport d’Emissions) dans la région de Marseille - Etang de
Berre. Comme nous 'avons vu dans le chapitre précédent, dans le contexte de stations
d’altitude, la difficulté est d’estimer dans quelle mesure ces sites sont représentatifs des
conditions de fond et de troposphére libre.

Plusieurs programmes de recherche ont été menés sur la thématique de la pollution
atmosphérique en zones montagneuses. Les campagnes de terrain telles que VOTALP (Ver-
tical Ozone Transport in the ALPs, Ambrossetti et al. [1998]), Pollumet (POLLution and
METeorology, [Neininger et Dommen, 1996]), ALPTRAC [Puzbaum et Wagenbach, 1998]
ont étudié les différents aspects de la pollution de I’air en zone montagneuse, au-dessus des
Alpes. La campagne ASCOT (Atmospheric Studies Over Complex Terrain, Clements et al.
[1989]) portait les mémes objectifs. Pour les stations de montagne, 'estimation du trans-
port horizontal et vertical est indispensable. Il est connu depuis Whiteman [1990] que le
bilan de chaleur réalisé au-dessus d’une zone montagneuse différe de celui réalisé au-dessus
d’une plaine. Cela a permis de mettre en évidence le role important du transport vertical
induit par les vents thermiques. La compréhension du développement de la couche limite
au-dessus de terrains complexes n’est pas encore totalement compléte mais il est désormais
reconnu que la dynamique de montagne (avec en particulier I’évolution diurne des vents de
pente et de vallée) est un mécanisme important pour le transport de polluants chimiques.

Les processus qui permettent d’amener verticalement de I’air de couche limite (CL) a
des altitudes élevées ont une dimension spatiale allant des échelles synoptiques aux échelles
de la turbulence. Sur des zones plates, le mélange se produit grace aux systémes frontaux
(échelle synoptique des dépressions et anticyclones), a la convection nuageuse ou a la turbu-
lence (générée par des processus dynamiques ou thermiques) et il permet de transporter des
polluants émis a la surface de la Terre au-dessus de la CL. Au dessus de zones montagneuses,
les échanges verticaux augmentent par une turbulence dynamique, des mouvements verti-
caux liés aux ondes de montagne, une convection humide favorisée, et des phénoménes de
brise, générés ou accrus par la présence du relief.

Ce chapitre présentera briévement dans une premiére partie les processus de brise, puis
le role de ’orographie dans la chimie de ’ozone en altitude, avant de présenter la campagne
PIC 2005.
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3.1 Dynamique de montagne

3.1.1 Influence dynamique du relief et des vallées

Le relief occasionne un obstacle important au flux général de ’atmosphére. Une mon-
tagne engendre une zone d’ascendance sur sa face au vent et une face de subsidence sur
sa face sous le vent et I’ampleur verticale de ses mouvements varie selon qu’il s’agit d’un
relief isolé ou une chaine de montagne. Le régime d’écoulement dépend également de la
stabilité de I’atmosphére en amont du relief, et de la géométrie de celui-ci (hauteur et di-
mensions transversale et longitudinale a I’écoulement). Selon ces paramétres se distinguent
deux principaux régimes d’écoulement : le contournement (privilégiant les mouvements
horizontaux) et le franchissement (privilégiant les mouvements verticaux). Une littérature
trés riche existe sur le sujet (par exemple Baines [1995]), mais une revue sort largement
du cadre de cette thése.

Les vallées ont aussi une influence directe sur 1’écoulement et donc le transport de
polluants en altitude. Elles ont pour effet, quand elles sont suffisamment larges, d’orienter
ou de dévier I’écoulement dans une direction privilégiée. Ceci est particuliérement vrai en
fond de vallée, ou le vent est systématiquement orienté suivant son axe, dans ’'une ou
I’autre direction.

3.1.2 Influence thermique du relief et des vallées

Dans le cadre des programmes MAP (Mesoscale Alpine Program, Bougeault et al.
[2000]) et VOTALP, Furger et al. [2000] ont montré que la structure verticale de 1’at-
mosphére d'une vallée influence les échanges verticaux d’air entre la vallée et les couches
au dessus. Les échanges verticaux de polluants entre la couche limite atmosphérique alpine
et la troposphére libre en situation de faibles gradients de pression sont fortement liés a
la circulation induite thermiquement dans les vallées et principalement les brises de pente
|Lehning et al., 1996]. Des calculs de bilans de masse d’air ont estimé la quantité d’air
exportée vers la troposphére |Prévét et al., 2000; Henne et al., 2003|. Le flux net vertical
sortant de la couche limite atmosphérique polluée a été estimé de ’ordre de 3 a 6 fois le
volume entier de la vallée pendant la phase diurne de vent de pente ascendant [Prévét et al.,
2000]. Le transport vertical par les vents de pente a été estimé suffisant pour compenser la
différence entre les flux entrants horizontaux en bas de vallée et les flux sortants en haut.
Il a été aussi montré que le transport régional de I'air pollué des pré-Alpes vers les Alpes
est un processus clé qui conduit & des concentrations extrémes d’ozone dans les Alpes, et
tout spécifiquement pour des sites d’altitude |Furger et al., 2000].

Les circulations de brise qui se mettent en place dans les régions montagneuses sont
la conséquence d’un chauffage différentiel entre le sol le long d’une pente et I’atmosphére
a la méme altitude. Ces circulations sont d’autant plus marquées que le vent synoptique
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est faible [Malardel, 2005]. La figure 3.1 permet de comprendre dans quelle mesure les
montagnes participent au transport vertical des polluants. On distingue deux types de
brise en fonction de l'orientation du vent par rapport a la vallée : la brise de pente, qui
souffle perpendiculairement & I'axe de la vallée, le long des pentes et la brise de vallée
qui souffle parallélement a 1’axe de la vallée. Le paragraphe suivant décrit les processus
conduisant aux brises de pente. Un processus similaire & celui qui conduit a la mise en
place des brises de pente est a l'origine de circulations de brise qui s’installent le long d’une
vallée, entre le haut de la vallée et la plaine (on parle alors dans ce cas de brise de vallée
et brise de montagne).

a)

F1G. 3.1 — Brises de pente (noir) et de vallée (rouge) diurne (a) et nocturne (b), adapté de
www.avalanche-net.com /meteo/dossiers/vent.php.

Aprés le coucher du soleil, le refroidissement des versants de la montagne refroidit
également I’air en contact avec la surface. Cet air plus froid que son environnement s’écoule
vers le bas, créant un vent de pente subsident, également appelé vent catabatique (Fig. 3.2
"Nuit"). La couche d’air soumise & ces vents catabatiques est généralement trés mince
(2 4 20 m) et les vitesses de vent sont de l'ordre de 1 & 5 m.s"!. La circulation de brise
descendante est compensée par une ascendance faible au-dessus de ’axe de la vallée. Au
cours de la nuit, air plus froid s’accumule dans la vallée et peut former un réservoir d’air
froid. En fin de nuit, le bassin est trés stratifié et trés stable. Au lever du soleil, les pentes
exposées au rayonnement solaire se réchauffent plus vite que I’air au-dessus de la vallée. Des
vents de pente ascendants ou vents anabatiques démarrent (Fig. 3.2 "Matin"). Le réservoir
d’air froid accumulé dans le fond de la vallée s’érode par la surface. Si les conditions
d’ensoleillement le permettent, ce réservoir d’air froid disparait totalement, permettant
ainsi & la couche limite convective bien mélangée de se mettre en place (Fig. 3.2 "Aprés
midi").

En conditions de faibles gradients de pression (en général en période anticyclonique),
les vallées jouent le role de véritables pompes envoyant de grandes quantités d’air dans la
moyenne tropospheére. Le phénomeéne de brise de pente et de vallée constituent un méca-
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F1G. 3.2 — Evolution idéalisée de la couche limite au dessus d’un terrain montagneux d’apres
Zaveri et al., 2004. (SBL = Stable Boundary Layer ; MLL = Mixed Layer)
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nisme important de transport de la CL vers la TL, qui peut affecter la chimie dans les sites
d’altitude. Ce processus est a considérer avec d’autant plus d’intérét que [’étude de Bruno
Bénech (2004 - communication personnelle) a montré, & partir d’expériences menées entre
2002 et 2004 dans 5 vallées pyrénéennes (et en particulier la vallée d’Aspe), que la clima-
tologie estivale des situations météorologiques comprend entre 50 et 60 % de journées de
brise.

3.2 Influence de ’orographie sur la variabilité de la com-
position de ’atmosphére en zone montagneuse

Zaveri et al. [1995] citent plusieurs études |Fehsenfeld et al., 1983; Galbally et al., 1986;
Angle et Sandhu, 1989; Peake et Fong, 1990; Wunderli et Gehrig, 1990; Aneja et al., 1991;
Aneja et Li, 1992] qui ont mis en évidence que le cycle diurne des concentrations d’ozone
de surface est différent sur des sites montagneux de haute altitude, et en plaine ou en vallée
(a basse altitude). Ce résultat a aussi été mis en évidence plus récemment par Sarrat et al.
[2003]. Typiquement, les zones en basse altitude (plaine) présentent un maximum d’ozone
en milieu d’aprés midi, ce qui correspond a la période de plus grande activité photochimique
et au mélange vertical le plus important et un minimum la nuit, quand 1’ozone n’est plus
produit par la photochimie et qu’il est consommé par les dépots ou détruit par réactions
chimiques avec certains précurseurs (NO, ). Les études citées par Zaveri et al. [1995] ont
montré que les sites montagneux d’altitude peuvent étre sujets & de fortes teneurs en
ozone et présenter des cycles diurnes de 1'ozone inversés. Zaveri et al. [1995] proposent
pour expliquer ce phénoméne inversé la combinaison de plusieurs processus physiques et
chimiques, couplés a des systémes de vents induits par la topographie : en particulier, ils
justifient le cycle inversé de ’ozone et des concentrations en ozone plus élevées la nuit par la
descente d’air plus riche en ozone de la moyenne troposphére grace aux vents catabatiques
qui s’établissent la nuit. Ces études ne mettent cependant pas clairement en évidence
I’influence de la CL sur la mesure d’ozone en altitude.

Des stations de haute altitude (Jungfraujoch, en Suisse [Forrer et al., 2000]; Mauna
Loa, Hawaii [Mendonca, 1969]; Colle Gnifetti, Italie [Lugauer et al., 1998]) sont connues
pour étre influencées en période estivale, en journée, par des gaz en trace ou des aérosols
provenant de la CL (vapeur d’eau et CO [Forrer et al., 2000|, gaz azotés [Zellweger et al.,
2000], aérosols |Baltensperger et al., 1997; Alezandrova et al., 2003|). Baltensperger et al.
[1997] et Lugauer et al. [1998] montrent qu’au Jungfraujoch, la mesure en altitude des
aérosols est influencée par la CL lors de situations anticycloniques favorisant le transport
par les brises thermiques. Cet effet a aussi été mis en évidence par Seibert et al. [1998] &
I’aide de modéles de transport avec utilisation des échelles sous-maille, pour souligner le
role de la convection et des brises thermiques sur les niveaux de pollution particulaire au
Jungfraujoch et a Sonnblick. Henne et al. [2005] ont montré qu’en moyenne, par temps
clair en journée, environ 30 % par heure de la masse de la CL alpine sont ventilés a des
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altitudes supérieures & 2500 m en journée. Dans cette étude, les brises thermiques sont
la principale source de vapeur d’eau additionnelle en altitude. Aucune étude similaire n’a
été réalisée pour 'ozone en altitude. Enfin, I'étude de Wotawa et al. [2000] ne considérent
que les valeurs nocturnes afin de s’affranchir délibérément des contaminations possibles des
effets des brises de pente.

De nombreuses études sur régime de foehn dans les Alpes [Campana et al., 2005; Weber
et Prévot, 2002; Baumann et al., 2001; Seibert et al., 2000] analysent bien l'influence des
concentrations d’ozone en plaine (du P6 par exemple) mais seulement sur les niveaux de
fond moyens d’ozone observés en vallée. De plus, les épisodes de foehn sont en réalité peu
représentés dans la climatologie de montagne ; Weber et Prévéot [2002| ont en effet montré
que dans les Alpes, la fréquence des épisodes de foehn venant du nord était d’environ 4-6%
de mai & octobre et de 6-10% de novembre & avril.

Les Pyrénées sont caractérisées par plus de 50 % de journées de brise en été. Quel
est 'impact de ces brises et quelle est linfluence de la CL sur la mesure en altitude,
au PDM en particulier ¢ Le PDM présente-t-il, comme de nombreuses stations d’altitude
citées par Zaveri et al. [1995], un cycle diurne inversé ¢ Les brises peuvent-elles expliquer
un tel comportement ¢ La campagne PIC 2005 est la premiére étude pilote menée sur une
des stations PAES, destinée a comprendre la mesure en altitude, a distinguer la part du
synoptique et du local dans la mesure de l’ozone en particulier.

3.3 La campagne PIC 2005

PIC 2005 est une étude pilote qui s’inscrit pleinement dans le cadre des activités PAES.
Il s’agit dans cette expérience d’utiliser les potentialités du site couplé du Pic du Midi et
du Centre de Recherche Atmosphérique de Lannemezan (CRA) pour étudier les échanges
couche limite-troposphére libre, en zone de relief complexe de maniére évaluer 'influence
d’une barriére montagneuse sur les flux de polluants de la couche limite vers la troposphére
libre puis leur impact sur la chimie atmosphérique a 1’échelle régionale.

L’expérience PIC 2005 s’est déroulée entre le 13 juin et le 7 juillet 2005, en collabo-
ration avec le Service d’Aéronomie (SA, Paris) et le Laboratoire de Physique-Chimie de
I’Atmosphére (LPCA, Dunkerque). Le dispositif expérimental déployé visait a associer aux
observations réalisées par PAES 4 la station du Pic du Midi (PDM) des observations ana-
logues ou complémentaires sur des sites environnants proches, en vallée ou a proximité
du sommet et en plaine, afin de pouvoir suivre le transport des masses d’air, évaluer les
échanges de polluants gazeux entre couche limite et troposphére libre, et enfin de se faire
une idée plus précise de la climatologie pendant PIC 2005.

La modélisation numérique a été utilisée, en mode prévision et analyse, afin de fournir
une vision compléte tri-dimensionnelle des situations météorologiques pendant la cam-
pagne.
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3.3.1 Situation géographique

Le CRA est situé a 650 m d’altitude dans le piémont Pyrénéen, & 28 km a vol d’oiseau
au nord-est du PDM. 1l est le site expérimental qui héberge I'instrumentation lourde du
Laboratoire d’Aérologie. Deux sites de montagne a proximité immédiate du PDM (situés
a moins de 4 km & vol d’oiseau) ont aussi été instrumentés pour la campagne : la vallée de
Lesponne et le col de Sencours, respectivement situés & environ 1100 et 2400 m d’altitude.

La vallée de Lesponne est située au nord-ouest du PDM, et s’oriente sur un axe sud-
ouest / nord-est. La vallée est assez étroite et trés arborée (feuillus). Une route a faible
trafic longe un ruisseau et finit en impasse au hameau du Chiroulet (CHI), & I’endroit
ou la station météorologique a été installée. La centrale hydroélectrique de I’Aya (AYA)
qui héberge I'instrumentation chimique se situe & 1 km en aval du Chiroulet, de I'autre
coté du ruisseau. Elle se situe exactement a ’entrée d’une petite vallée qui grimpe droit
vers le PDM. L’instrumentation chimique et météorologique n’a pas pu étre exactement
co-localisée & cause de la configuration du terrain : le site AYA garantissait une bonne
protection des appareils ozone et CO, ce que ne pouvait offrir le CHI. En revanche, le site
AYA était entouré d’arbres, la mesure météorologique n’y était donc pas possible. Par la
suite, on ne distinguera plus les deux sites et AYA et CHI seront dorénavant regroupés
sous ’appelation commune CHI.

Le col de Sencours est situé a 500 m en contre-bas du PDM (2877 m), au pied de sa
face sud. Historiquement, ce site est intéressant car les premiéres observations réalisées au
PDM entre 1874 et 1910 ont en fait été faites au Col de Sencours. Ce site n’a été utilisé
que les 2 et 3 juillet 2005, comme aire de stationnement du lidar ULCO (détails sur ULCO
ci apreés).

Ces sites sont représentés sur la figure 3.3.

3.3.2 Instrumentation

D’un point de vue de la mesure chimique, chacune des trois stations au sol (PDM, CHI
et CRA) disposait d’un analyseur ozone et CO. Le PDM mesurait en plus des paramétres
chimiques complémentaires : particules et NO,. Les 3 stations étaient aussi dotées de
stations météorologiques complétes VAISALA, fournissant température, pression, humidité
relative, vitesse et direction du vent et rayonnement total. Quelques uns de ces instruments
sont présentés sur la figure 3.4.

Les observations par télédétection (Fig. 3.5) ont été réalisées majoritairement au CRA,
excepté les 2 et 3 juillet ou le lidar ULCO était au Col de Sencours :

- Le lidar ALTO est resté basé au CRA pendant toute la campagne et a permis de
documenter la distribution de I'ozone entre 1 et 5 km d’altitude, avec une résolution tem-
porelle de quelques minutes et une résolution verticale de quelques centaines de meétres. 1l
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10 km

FiGg. 3.3 — Carte topographique des environs du PDM ; localisation des sites de mesure
voisins : vallée de Lesponne (avec AYA, localisation de la mesure chimique et CHI, locali-
sation de la mesure météorologique) et col du Sencours. (Extrait de la carte de 1'Institut
Géographique National 1747ET.)
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b)

F1G. 3.4 — a) Analyseurs ozone et CO au PDM et b) station météorologique au CHI. Photos
de Marc Fourmentin.
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s’agit d’un radar optique travaillant dans l'ultra-violet qui mesure le profil vertical de la
concentration en ozone par absorption différentielle dans deux longueurs d’onde. Il a été
développé par le Service d’Aéronomie de Paris. ALTO peut aussi fournir une estimation en
aérosols (distribution des poussiéres) dans I’atmosphére, en particulier au sein des masses
d’air enrichies en ozone, ainsi que 'altitude du sommet de la couche limite.

- Le lidar ULCO du Laboratoire de Physico-Chimie de I’Atmosphére (LPCA) de Dun-
kerque est aussi un lidar & absorption différentielle dans 'ultra-violet, qui par sa fonction
de balayage, permet d’analyser la structure et la pollution des basses couches. Ce lidar,
monté par le LPCA dans un camion, est principalement resté au CRA mais il a aussi été

déplacé au Col du Sencours les 2 et 3 juillet pour avoir des profils dans I’environnement
proche du PDM.

- Les radars profileurs de vent UHF et VHF installés au CRA en mode continu de
surveillance ont aussi été utilisés, afin d’obtenir des profils de vent a cadence rapide depuis
les basses couches jusqu’a la basse stratosphére, entre 80 m et 15 km d’altitude, quelles que
soient les conditions météorologiques |Campistron et al., 1999; Jacoby-Koaly et al., 2002].

e Un profileur de vent et de température UHF/RASS (systéme de sondage radio-
acoustique) permet de faire des sondages de la dynamique et de la thermodynamique
en continu adaptés a I’étude et la surveillance de la CL. Les paramétres mesurés sont
les 3 composantes du vent, la réflectivité qui permet de déduire le sommet de la CL
et la largeur spectrale Doppler de laquelle est déduite le taux de dissipation d’énergie
cinétique turbulente. La technique RASS couplée permet de réaliser des sondages de
température entre 75 m et 800 m d’altitude environ.

e Le profileur de vent VHF, complémentaire, permet de couvrir une plage d’altitude
allant de 1.5 km & 15 km en moyenne (selon les conditions atmosphériques) et donc
de réaliser des mesures depuis la basse troposphére jusqu’a la basse stratosphére.
Les paramétres mesurés sont identiques a ceux du radar UHF excepté le sondage de
température qui n’est pas actuellement fourni par le VHF. Cependant, la localisation
des zones stables telle que la tropopause et éventuellement le sommet de la CL, si
celle-ci est assez haute, sont accessibles grace a 'analyse de la réflectivité.

3.3.3 Périodes d’observations Intensives (POI)

Si les stations au sol ou les radars profileurs de vent peuvent fonctionner en continu sans
contrainte, il n’en est pas de méme pour les lidars ozone. En effet, lors de leur fonctionne-
ment, ces derniers nécessitent une surveillance permanente, ainsi que I’absence de nuage ou
de pluie. Il avait été évalué en outre qu’ils ne pourraient pas fonctionner plus de 10 jours.
Enfin, le traitement aprés la campagne et le travail d’analyse conséquent des données lidar
étant trés lourd, il a été nécessaire de coordonner les mesures lidar en planifiant des POI
un a deux jours a I'avance.

Cela a impliqué la mise en place d’outils prévisionnels météorologiques (qui ont condi-
tionné l'utilisation des lidars et permis de documenter différentes conditions synoptiques)
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F1G. 3.5 — Lidars a) ALTO b) ULCO représenté au Sencours (photos de Marc Fourmentin)
et ¢) radars.
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et chimiques (afin de juger de la pertinence scientifique de la situation au jour le jour).
Prévisions météorologiques

Outre les prévisions opérationnelles librement accessibles sur internet (Météo-France,
Centre Européen de Prévision Météorologique & Moyen Terme), le Laboratoire d’Aérologie
a mis au point sa propre chaine de prévision a haute résolution, basée sur le modéle Méso-
NH (modéle de recherche communautaire développé par Météo-France et le Laboratoire
d’Aérologie) et qui tournait sur les moyens de calcul propre du laboratoire (grappe de PC).
Le modéle comprenait deux domaines imbriqués centrés sur le Pic du Midi : un domaine
extérieur & 12 km de résolution horizontale, de 600x600 km? ; un domaine intérieur & 3 km de
résolution, de 108x108 km?. La configuration numérique est décrite en annexe A (CR-stat).
Une telle finesse de résolution était requise pour que la topographie du modéle représente
correctement le PDM et les principales vallées voisines (les modéles opérationnels, & des
résolutions de 'ordre de 10 km, fournissent une représentation trop lissée du relief, et
le PDM n’y apparait méme pas comme un sommet isolé). Les conditions aux limites du
modeéle extérieur étaient alimentées par les prévisions du modéle opérationnel de Météo-
France (ARPEGE). Enfin, les sorties graphiques du modéle incluaient des diagnostics non-
standards adaptés aux objectifs de la campagne : rétro-trajectoires aboutissant aux sites
de mesures (pour connaitre I'origine des masses d’air), traceurs de couche limite (pour
visualiser les échanges entre la couche limite et la troposphére libre), etc. Les prévisions
Méso-NH pour les jours J+1 et J+2 était disponibles le jour J vers 14 H locales (Fig. 3.6)
et consultables en ligne par tous les participants de la campagne.

Jour J Jour J+1 Jour J+2
UTC 12 00 12 0 12 o0
| Il 1 1 | | [ .
I ! 1 I | 1 L
beal @ 14 o 14 o 14 o
I mioc]&l
! 1l
| |-.|.|
i i o
_ e o e e
FC+24 _
UTC oo 12 (4] 12 a0 12 a0

F1G. 3.6 — Echéancier des prévisions MésoNH. Le jour J, nous disposions dans ’aprés-midi
des prévisions de J+1 et J+2. Les prévisions MésoNH ont été réalisées par couplage avec
les prévisons ARPEGE, toutes les 6 h.
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La chaine de prévision MésoNH produisait des (rétro-)trajectoires aboutissant aux sites
de mesure. Cependant I’extension limitée du modéle ne permettait d’évaluer I'origine des
masses d’air qu’a court terme et & échelle régionale. C’est pourquoi, des rétro-trajectoires
a plus longue échéance et plus grande échelle ont été calculées en complément, avec le
logiciel LAGRANTO sur la base des champs de vent prévus par le Centre Européen pour
les Prévisions Météorologiques & Moyen Terme (CEPMMT).

Prévisions chimiques

Les données numériques générées par le systéme PREV’AIR fournissent (i) des prévi-
sions de concentrations de polluants atmosphériques (ozone, NOy, particules) a trois jours
d’échéance et a différentes échelles spatiales; (ii) des analyses des concentrations en ozone
(cartographies réalisées a posteriori en intégrant les résultats de modélisation et les ob-
servations disponibles). PREV’AIR délivre également des cartes d’observation en temps
réel, présentant les mesures réalisées en France par les AASQA, avec plusieurs mises a
jour quotidiennes. Pendant la campagne PIC 2005, ce sont surtout les cartes de prévision
PREV’AIR qui ont été consultées, mais les cartes d’analyse ont été ensuite utilisées pour
Pexploitation scientifique des résultats de la campagne (voir le chapitre 7).

Exemple : choix du 19 juin comme POI

La figure 3.7 présente tout d’abord les rétrotrajectoires réalisées par LAGRANTO sur
72 h, arrivant au CRA le 19 juin & 12 h. Elles mettent bien en évidence le mouvement lent
& courbure anticyclonique de la masse d’air, propice & une forte production photochimique
en conditions estivales. A échelle plus fine, la carte PREV’AIR du 18 juin et la prévision
Méso-NH du vent le 19 juin & 6 h sont aussi présentées. L’analyse couplée de ces deux
cartes laissaient prévoir que de I’air pollué en ozone produit le 18 juin sur la cote nord-
espagnole serait transporté jusqu’au CRA par une entrée maritime longeant les Pyrénées.
A posteriori, un coup de vent sera effectivement observé le 19 dans la nuit (3 h environ),
accompagné d’un pic d’ozone au CRA.
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a)

Previ pour le 19 a 12h (850hPa>P>400hPa6:a partir du 16 a 12h
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F1G. 3.7 — Cas du 19 juin : prévisions LAGRANTO (origine des masses d’air), PREV’AIR
(distribution spatiale d’ozone) et MESONH (direction du vent matérialisée par les fléches,
et vitesse sur 'échelle de couleur) ayant permis de déclencher une POI le 19 juin 2005.
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3.3.4 Pistes de travail

PAES est destiné a appréhender non seulement le changement global de la composition
de 'atmosphére, mais aussi le caractére synoptique et trans-frontalier des épisodes de pol-
lution sur la France, en s’affranchissant de I'influence directe des zones urbaines. Au signal
de grande échelle qui nous intéresse se superpose toutefois un signal dii & I’environnement
local, qu’il convient de savoir discriminer.

PIC 2005 est la premiére d’une série de campagnes de mesures intensives concentrées
autour des stations PAES, destinées a caractériser et comprendre ce signal local. De par une
instrumentation trés diversifiée et déployée sur 3 sites, PIC 2005 a généré de nombreuses
données. Pour une exploitation plus facile, une base de donnée "PIC 2005" a été créée.

L’objectif de cette campagne est une meilleure compréhension de la structure spatio-
temporelle du champ d’ozone autour, notamment, de la station PAES du Pic du Midi. Mais
au dela du contexte PAES, I'exploitation de la campagne poursuit des objectifs scientifiques
propres (les figures 3.8 & 3.10 illustrent les pistes actuelles de travail suivies par les équipes
du SA et du LPCA ayant participé a PIC 2005) :

- €tude de la variabilité du champ d’ozone autour du sommet, ainst qu’aé moyenne et
grande échelle en orographie complexe :
Quelle est la variabilité intrinséque de la troposphére libre ? La variabilité mesurée au PDM
est-elle significativement plus faible que dans la troposphére libre (Fig. 3.8)?

- stratification et dynamique de couche limite :
Quels sont les liens entre les régimes d’écoulement météorologiques et la signature chimique
du feuilletage de 1’atmosphére (Fig. 3.9) ?

- modéle du cycle diurne de [’ozone au Pic du Midi :
Quelle est I'influence des brises de pente sur le cycle diurne de ’0zone au PDM ?

- études de cas en régime de brise :
La couche limite francaise ou espagnole peut-elle influencer la variabilité de 1’ozone au
PDM ? Comment les différentes échelles du transport (brises thermiques et transport longue
distance) modulent-elles la variabilité de 'ozone au PDM 7 Quelle est 'influence de la
photochimie et du transport a l'interface couche limite / troposphére libre, sur la mesure
de I'ozone ?

Dans la campagne PIC 2005, je me suis particuliérement intéressée a ’analyse des don-
nées de surface, ainsi qu’aux simulations en configuration réelle de trois jours de campagne :
le 23 juin et les 2 et 3 juillet 2005.

Les deux derniéres questions pré-citées seront traitées en détail dans les chapitres 6, 7 et
8 de cette thése. Les autres points ne rentrent pas dans le cadre de cette thése. Le chapitre 6
présentera d’une maniére générale la climatologie de PIC 2005, révélant un régime de brise
thermique dominant sur I’ensemble de la campagne ainsi qu’'un cycle diurne inversé au Pic
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F1G. 3.8 — a) Mesures lidar (ULCO) et in-situ & 3000 m environ au dessus du PDM le 3
juillet 2005. b) Mesures in-situ (bleu) et mesures lidar ULCO (vert) et ALTO (rouge) a
hauteur du PDM (respectivement 2600 et 2800 m) pendant les POI. La mesure lidar semble
présenter, & ’altitude du PDM, une variabilité temporelle nettement plus importante que
la mesure in-situ.
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F1G. 3.9 — Coupes hauteur temps a) du coefficient d’extinction et b) du rapport de mélange
en ozone pour la journée du 2 juillet 2005 mesurés par le lidar ULCO au Col de Sencours.
Les transitions entre couches de stratification sont matérialisées par des symboles (carrés
blancs et étoiles), le haut de la couche limite advectée est représentée par des triangles,
la base nuageuse par les points et les stratifications non identifiées par des tirets. Les
stratifications sont obtenues a partir du coefficient d’extinction selon la méthode du point
d’inflexion [Delbarre et al., 2005]. Une bonne correspondance existe entre le sommet de
chaque couche et la distribution spatiale de 1’ozone.
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du Midi en moyenne sur la campagne. Une explication du cycle inversé sera donnée via
Pexploitation des sorties du modéle Méso-NH, en configuration idéalisée et réelle (analyse

statistique des 21 jours de campagne) dans le chapitre 7.

A partir de cette étude numérique portant sur le cycle diurne inversé au Pic du Midi,
I’analyse numérique avec Méso-NH a été envisagée pour deux journées typiques de brise,
l'une caractérisée par un cycle inversé (le 2 juillet 2005, Fig. 3.10) et autre par un pic de
pollution & I’ozone en journée (23 juin 2005). Le cas du 2 juillet est traité dans le cadre
d’une thése en cours au LPCA (Céline Leroy, sous la direction de Hervé Delbarre), qui avait
réussi la performance de monter le lidar ULCO au col du Sencours, & 500 m en contrebas
du Pic du Midi. Le 23 juin est traité dans le chapitre 8 de cette thése et constitue un bel

exemple de I'influence du transport synoptique au Pic du Midi.
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F1G. 3.10 — Concentrations d’ozone au PDM, CHI et CRA le 2 juillet 2005.

12
Hour

o7

3/7



Orographie et chimie de I’ozone : la campagne PIC 2005

Les différentes études que j’ar pu réalisées au cours de ma thése sont dé-
sormazis placées dans leur contexte : PAES est un service d’observation de la
pollution photo-chimique (ozone et ses précurseurs) en service depuis 200.
Ses stations sont-elles représentatives de la pollution de fond ? Peut-on en ti-
rer des tendances de fond sur l’ozone et le monozxyde de carbone représentatives
de U’Europe de I’Ouest ? La partie II (chapitres 4 et 5) tenteront de répondre a
ces deur questions.

Quelle est la part entre influence synoptique et locale sur la mesure réalisée
en altitude ? PIC 2005 est une premiére campagne de terrain destinée a com-
prendre la mesure en altitude dans le cadre du service d’observation PAES.
La partie III présente une partie des travaur réalisés dans le cadre de PIC
2005, celle quit concerne mon travail sur l’analyse des données de surface et la
modélisation qui a permis d’interpréter le cas du 23 juin 2005.
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Observation de ’ozone en France et en Europe de ’ouest par MERA et PAES

Ce chapitre s’articule autour de l’article paru dans ACP (Vol.7, 4311-4326, 22 aofit
2007) : "Influence of altitude on ozone levels and variability in the lower troposphere : a
ground-based study for Western Europe over the period 2001-2004, Atmospheric Chemistry
and Physics, A. Chevalier, F. Gheusi, R. Delmas, C. Ordoénez, C. Sarrat, R. Zbinden,
V. Thouret, G. Athier et J.-M. Cousin.". Deux versions simplifiées de ce travail ont fait
I’objet de deux présentations, la premiére aux AEI de Brest en 2006 et la seconde a ’EGU
a Vienne (Autriche) en 2006. Les objectifs de I’article sont présentés dans I'introduction
(4.1), et les conclusions sont résumées en francais et complétées par des figures et analyses
supplémentaires, permettant d’étayer le propos (4.2 et 4.3). Le texte intégral de I'article
est produit dans le paragraphe 4.4. La conclusion (4.5) souléve la question du role de la
couche limite sur les observations de surface en altitude.

4.1 Introduction

Le Pic du Midi, station "phare" parce que la plus haute de PAES, a une place im-
portante dans I’histoire des mesures d’ozone troposphérique, avec des premiéres séries de
mesure réalisées a partir de 1874. Du fait de scénarii inquiétants quant a 1’évolution de la
composition de ’atmosphére au XXI®™® siécle (par exemple, Marenco et al. [1994] établit
une augmentation de 1’ozone troposphérique au Pic du Midi de 1.6% par an depuis 1870),
plusieurs engagements de réduction des émissions de divers polluants atmosphériques ont
été souscrits par la France mais aussi plus largement par I’Europe. La convention de Ge-
néve adoptée en France comporte en effet plusieurs protocoles portant entre autres sur les
émissions de COV (Genéve 1991) et de NOx (Sofia 1988). Quelles sont les conséquences
de ces conventions sur le bilan de l'ozone troposphérique? De longues séries de mesure
continues sont absolument nécessaires pour réaliser ce type de bilan. La premiére partie
de I’étude établit les tendances entre 2001 et 2004 & partir de séries de mesures dans trois

stations alpines situées autour et au dessus de 3000 m. Une comparaison est réalisée avec
la station du Pic Du Midi (PDM").

L’estimation de tendances n’a de sens que si I’on considére les concentrations de fond
en ozone. Qu’entend-on par "fond" ? Il s’agit dans la plupart des études tirées de la lit-
térature de considérer les concentrations de 1’ozone représentatives des concentrations de
la troposphére libre, & des échelles spatiales et temporelles importantes (synoptique pour
Péchelle spatiale et mensuelle pour ’échelle temporelle). La plupart des sites situés au
dessus de 2000 m sont fréquemment déclarés "représentatifs" de la troposphére libre, au
dessus de la couche limite, du seul fait de leur altitude élevée. Cependant, les zones de relief
augmentent significativement les processus de turbulence atmosphérique et les circulations
locales. Ainsi, la seconde et principale partie de I’article porte spécifiquement sur I'influence
de laltitude sur les niveaux d’ozone et leur variabilité. Une climatologie des profils d’ozone
a été établie a partir de sondages réalisés au dessus du plateau suisse de Payerne ou de

Remarque : les abbréviations des noms de stations sont données dans le tableau 4.1
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mesures aéroportées MOZAIC, mettant en évidence une forte stratification de 1’ozone, en
particulier dans les bas niveaux de ’atmosphére, sensibles au dépot en surface et aux pro-
cessus de titration par des polluants émis & partir du sol. Cependant, peu d’études basées
sur des stations de surface font clairement état de cette stratification. Cet article essaye de
déterminer dans quelle mesure les observations en stations de surface (i) peuvent rendre
compte de la stratification de ’ozone et (ii) sont représentatives de la mesure de fond.

[’étude analyse quatre années (2001-2004) de données d’ozone de 27 stations situées
en France, Suisse, Allemagne, Autriche, Italie et Espagne, bien réparties sur la verticale,
entre des altitudes de 115 et 3580 m (Tableau 4.1 et Fig. 4.5). Il s’agit de la premiére
publication concernant les données d’ozone en altitude réalisées en France par les réseaux
d’observation PAES et MERA, placées dans leur contexte européen, et comparées aux
données ozone de stations connues et bien étudiées tels que le Jungfraujoch (JUN), qui
culmine & 3580 m en Suisse ou la Zugspitze (ZSP) en Allemagne, trés intéressante car
pouvant étre considérée comme une station "jumelle" du PDM dans les Alpes, étant aussi
située a 2900 m d’altitude, sur le versant nord de la chaine. Les profils moyens réalisés par
MOZAIC au-dessus de Frankfurt, ainsi que ceux obtenus par des sondages au dessus de
Payerne (sur le plateau suisse) ont aussi été exploités afin d’évaluer I'influence de I’altitude
sur niveaux de fond et variabilité de ’ozone.

4.2 Tendances de I’ozone troposphérique en Europe de
Pouest

Les tendances en ozone sur la période 1991-2004 sont discutées dans I'article pour les
stations situées au dessus de 2000 m d’altitude. Les concentrations d’ozone en altitude
en Europe de l'ouest continuent & augmenter, en accord avec la littérature, mais a un
rythme moins soutenu que celui prévu par Marenco et al. [1994] (Tableau 4.2). Aucune
tendance n’est a relever au PDM (Fig. 4.6) et au Monte Cimone (MTC) depuis les années
1990, tandis que pour les trois stations alpines (JUN, SON(Sonnblick) et ZSP), si les
tendances avoisinent les +0.5 ppb/an sur la période 1991-2004, elles sont de moins en
moins significatives, particuliérement sur la décade 1995-2004.

Afin d’évaluer I'impact d’années exceptionnelles, telle que 2003, caractérisée par de
fortes valeurs estivales en ozone, susceptibles de hausser sensiblement la moyenne annuelle,
différentes techniques ont été utilisées. Ces résultats ne sont pas mentionnés dans 'article
mais sont développés ci-apres.

- La premiére technique repose sur le calcul de la variabilité interannuelle et consiste
ensuite a éliminer les années qui sortent de cette variabilité interannuelle. Les résultats sont
présentés sur la figure 4.1. La variabilité inter-annuelle a été définie comme étant 1’écart
quadratique moyen entre valeurs annuelles moyennes et courbe de tendance. Elle a été
évaluée a 1.48, 1.47 et 1.39 ppb respectivement au JUN, SON et ZSP, ce qui signifie qu’avec
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une tendance de 0.62, 0.28 et 0.27 ppb/an respectivement, entre 3 et 5 ans sont nécessaires
pour sortir du "bruit interannuel". Les années extrémes ont une influence notable sur la
tendance quand elles se situent aux extrémités du domaine d’étude (cf. Tableau 4.2 de
Particle et les tendances a la ZSP sur la décade 1994-2003), mais sur la période globale
1991-2004, les résultats des tendances en excluant ou non les valeurs extrémes sont du
méme ordre de grandeur.
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F1G. 4.1 — Tendances entre 1991 et 2004 au JUN, ZSP et SON sur I’ensemble du jeu de
donnée (noir + rouge) et en supprimant les années qui sortent de la variabilité interannuelle
(noir).

- La seconde repose sur I’évaluation des tendances a partir du calcul de la médiane
annuelle. Les résultats sont présentés sur la figure 4.2. Avec ce paramétre, les tendances sont
sensiblement plus élevées, mais les résultats sont qualitativement les mémes, a savoir qu’au
fil du temps, les tendances décennales perdent leur significativité sur les mémes périodes.
Il est par ailleurs intéressant de faire des remarques sur quelques années particuliéres. En
2003 notamment, la médiane est supérieure a la valeur moyenne, ce qui semble montrer que
I’année, dans son ensemble a présenté plus de mois avec des concentrations "supérieures"
a la moyenne qu’en dessous...Ce qui signifie en outre que le mois de canicule ne suffit pas
a justifier seul les concentrations élevées de ’année 2003.

L’évolution de ces tendances contraste avec la tendance proposée par Marenco et al.
[1994], qui correspondait & une évolution supérieure & 1 ppb/an dans les années 1990.
Rechercher rigoureusement les causes de ces tendances impliquerait en outre de réaliser
une étude de tendance similaire, mais a partir de moyennes saisonniéres, du fait de I’in-
fluence variable selon les saisons de la couche limite. Cependant, ce ralentissement dans la
progression du taux d’ozone dans la troposphére libre coincide avec les efforts nationaux,
européens et internationaux relatifs & ’amélioration de la qualité de I’air (diminution des
émissions en CO en France de plus de 60% depuis les années 1980, cf. chapitre 5). La chi-
mie de I'ozone étant complexe, ’étude des tendances d’émissions de nombreux composés
chimiques (COV, NO,, ...en plus du CO) serait également nécessaire pour pouvoir fournir
une analyse plus précise. L’étude des causes de cette évolution récente de ’ozone dépasse
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F1G. 4.2 — Tendances entre 1991 et 2004 au JUN, ZSP et SON réalisée sur les concentrations
d’ozone moyennes annuelles (noir) et sur la médiane annuelle (rouge).

le cadre du travail ayant pu étre entrepris dans cette thése, mais constitue néanmoins une
perspective intéressante.

4.3 Influence de ’altitude sur les niveaux de fond et la
variabilité de 1’ozone

L’influence de I’altitude sur les concentrations d’ozone et sa variabilité est discutée dans
un second temps dans ’article. Une comparaison a été réalisée entre les profils verticaux
fournis par les données aéroportées MOZAIC et les données ballon au dessus de Payerne
d’une part et le profil vertical fourni par ’ensemble des stations de surface réparties en
Europe de ’ouest sur la verticale entre 100 et 3500 m d’autre part. Au dessus de 1200 m,
un excellent accord existe entre les données ballon et MOZAIC (Fig. 4.8), bien que les sites
de mesure soient distants de plusieurs centaines de kilométres. Cela justifie que les données
ballon et aéroportées peuvent étre prises comme référence des données de troposphére libre
au dessus de 1200 m.

La stratification du champ ozone visible sur les profils PAYERNE et MOZAIC est aussi
bien mise en évidence avec les stations de surface ; ces derniéres suivent bien (écart inférieur
a 15% pour les stations au dessus de 1200 m) les profils MOZAIC et PAYERNE, justifiant
leur intérét pour la surveillance & long terme des changements de la composition chimique de
Patmospheére (Fig. 4.8). Cette transition vers 1000-1200 m a aussi été retrouvée en étudiant
I'influence de Daltitude sur la variabilité de 'ozone (Fig. 4.9). Cette altitude représente
en effet une transition nette entre les régimes de couche limite (CL) et de troposphére
libre (TL), avec au dessus, une variabilité de ’ozone principalement liée aux changements
météorologiques au jour le jour et en dessous, une variabilité de ’ozone présentant en plus
une forte contribution (environ 33%) de photochimie diurne, particuliérement bien mise
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en évidence en été (Fig. 4.11), et avec une contribution de plus en plus marquée a basse
altitude.

Les stations d’altitude sont néanmoins affectées par la production photochimique. Cela
se voit clairement en étudiant ’évolution annuelle des concentrations moyennes mensuelles
d’ozone a chaque station, qui présente deux maxima, I’un en été et ’autre au printemps
(Fig. 4.12). Le maximum de printemps est lié¢ 4 ’augmentation globale de I'ozone a ’échelle
hemisphérique. Les maxima estivaux sont quant & eux assiociés a une grande variabilité.
Ils sont fortement corrélés a la présence, a I’échelle de la France, d’anticyclones persistants
(Fig. 4.13), favorables au développement de la CL et & 'exportation de la production
photochimique des basses couches en altitude.

Ces résultats ont aussi pu étre mis en évidence en étudiant les corrélations entre stations
en fonction de parameétres tels que la distance ou l’altitude entre stations, sur la période
2001-2004. Dans cet objectif, nous nous sommes intéressés aux différents jeux de données
réalisés & partir des données horaires des stations : le jeu de données horaires (HD), le
jeu de données journaliéres (DD), non affectées par le cycle diurne de 'ozone et le jeu de
données mensuelles (MD). A partir de ces trois jeux de données ont été créés deux jeux de
données supplémentaires :

e le jeu de données horaires auquel nous avons soustrait le jeu de données journaliéres

(HD-DD) afin de voir I'impact du cycle diurne sur les corrélations
e le jeu de données journaliéres auquel nous avons soustrait le jeu de données mensuelles
(DD-MD) afin de voir I'impact du cycle saisonnier sur les corrélations

Les coefficients de corrélation utilisés sont ceux de Pearson, (le calcul du coefficient de
corrélation selon Pearson est basé sur ’hypothése que les variables X et Y suivent une
distribution gaussienne).

L’influence de la distance relative sur les corrélations entre stations est illustrée sur
la figure 4.3, ol sont représentées les corrélations entre stations pour DD et DD-MD, en
fonction de la distance entre stations. Ces corrélations entre stations diminuent fortement
avec la distance qui les sépare. D’autre part, il apparait que :

e & courte distance, la corrélation est d’environ 0.75 pour le jeu DD et de 0.6 pour le

jeu DD-MD,
e 4 longue distance, au dela de 1500 km, la corrélation reste significative avec le jeu DD
(environ 0.4) alors que toute corrélation a disparu avec le jeu de données DD-MD,

e enfin, la corrélation diminue plus vite avec la distance pour DD-MD que pour DD.

Ces observations suggérent que le cycle saisonnier joue un role trés important sur les
corrélations entre les stations. Pour des stations tres éloignées, la corrélation entre les
stations est surtout générée par le cycle saisonnier; pour des stations peu éloignées, la
corrélation est générée par le cycle saisonnier mais aussi par les conditions météorologiques
synoptiques, changeant au jour le jour.
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F1G. 4.3 — Corrélations entre données journaliéres (DD, noir) et données mensuelles sous-
traites aux données journaliéres (DD-MD, rouge) des stations en fonction de la distance
entre les stations.

L’influence de la différence d’altitude entre stations sur les coefficients de corrélation
est documentée par la figure 4.4 (représentant la corrélation entre données journaliéres
entre les différentes stations, classées par altitudes croissantes de gauche a droite et de
bas en haut de la figure). Sans porter d’attention particuliére dans un premier temps &
la distance entre stations, les corrélations entre stations sont d’autant plus fortes que les
stations sont d’altitude comparables (points proches de la diagonale 1 :1). 3 groupes de
station se distinguent par de fortes corrélations inter stations (supérieures a 0.8) :

e JUN, SON et ZSP, les trois plus hautes stations étudiées ici, toutes trois situées dans
les Alpes vers 3000 m d’altitude et au dela, présentent des coefficients de corrélation
supérieurs a 0.8

e DAV, ARO et WEN, situées dans les Pré-Alpes suisses, présentent aussi des coeffi-
cients de corrélation supérieurs a 0.8. La corrélation avec CAS est bonne (supérieure
a 0.7 avec les trois stations pré-citées) ; on note cependant ici I'influence de la distance
sur les corrélations (CAS est en effet situé dans le sud des Pré-Alpes francaises

e entre 750 et 1200 m d’altitude (de MON a SCH), les coefficients de corrélation entre
stations sont supérieurs & 0.6 en moyenne, et particuliérement élevés (supérieurs a
0.9) pour des stations trés proches géographiquement (SCH, RIG, CHA, ZIM par
exemple)

Le role de la distance est trés net si 'on considére les "bandes" jaunes, vertes ou cyan
au sein de la figure; il s’agit, a altitude équivalente, de stations éloignées telles que les
stations espagnoles ou pyrénéennes (NOI, SAN, IRA, PDM), ainsi que dans une moindre
mesure le PDD, CAST et ZUG.
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F1G. 4.4 — Corrélations entre données journaliéres entre stations. Les stations sont classées
par altitudes croissantes de gauche a droite et de bas en haut.

La méme étude en distinguant les saisons montre que les corrélations entre stations sont
nettement plus élevées en été qu’en hiver (non montrées). Cela s’explique par le fait qu’en
été, la présence, la fréquence et I'importance accrues d’épisodes anticycloniques persistants
sont favorables & des conditions photochimiques identiques dans toutes les stations, du
moins a I’échelle de I'anticyclone. Le mélange plus important des basses couches participe
aussi & ces corrélations plus élevées entre stations. A contrario, en hiver, les stations sont
soumis a plus d’effets locaux, les masses d’air sont plus découplées (moins de connexion
verticale), ce qui permet de justifier des corrélations plus faibles.
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4.4 Article

Influence of altitude on ozone levels and variability in the lower troposphere :
a ground-based study for western Europe over the period 2001-2004

Chevalier A., Gheusi F., Delmas R., Ordoénez C.,
Sarrat C., Zbinden R., Thouret V.,
Athier G., Cousin J.-M.

Atmos. Chem. Phys., 7, 4311-4326, 2007

4.4.1 Abstract

The PAES (French acronym for synoptic scale atmospheric pollution) network focuses
on the chemical composition (ozone, CO, NO,/, and aerosols) of the lower troposphere (0-
3000 m). Its high-altitude surface stations located in different mountainous areas in France
complete the low-altitude rural MERA stations (the French contribution to the european
program EMEP, European Monitoring and Evaluation Program). They are representative
of pollution at the scale of the French territory because they are away from any major
source of pollution.

This study deals with ozone observations between 2001 and 2004 at 11 stations from
PAES and MERA, in addition to 16 elevated stations located in mountainous areas of
Switzerland, Germany, Austria, Italy and Spain. The set of stations covers a range of
altitudes between 115 and 3550 m. The comparison between recent ozone mixing ratios to
those of the last decade at Pic du Midi (2877 m), as well as trends calculated over 14-year
data series at three high-altitude sites in the Alps (Jungfraujoch, Sonnblick and Zugspitze)
reveal that ozone is still increasing but at a slower rate than in the 1980s and 1990s.

The 2001-2004 mean levels of ozone from surface stations capture the ozone stratifi-
cation revealed by climatological profiles from the airborne observation system MOZAIC
(Measurement of OZone and water vapour by Airbus In-service airCraft) and from ozone
soundings above Payerne (Switzerland). In particular all data evidence a clear transition
at about 1000-1200 m asl between a sharp gradient below (of the order of +30 ppb/km)
and a gentler gradient (+3 ppb/km) above. The same altitude (1200 m) is also found to
be a threshold regarding how well the ozone levels at the surface stations agree with the
free-tropospheric reference (MOZAIC or soundings). Below the departure can be as large
as 40%, but suddenly drops within 15% above. For stations above 2000 m, the departure is
even less than 8%. Ozone variability also reveals a clear transition between boundary-layer
and free-tropospheric regimes around 1000 m asl. Below, diurnal photochemistry accounts
for about the third of the variability in summer, but less than 20% above — and at all
levels in winter — where ozone variability is mostly due to day-to-day changes (linked to
weather conditions or synoptic transport). In summary, the altitude range 1000-1200 m
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clearly turns out in our study to be an upper limit below which specific surface effects
dominate the ozone content.

Monthly-mean ozone mixing-ratios show at all levels a minimum in winter and the clas-
sical summer broad maximum in spring and summer — which is actually the superposition
of the tropospheric spring maximum (April-May) and regional pollution episodes linked to
persistent anticyclonic conditions that may occur from June to September. To complement
this classical result it is shown that summer maxima are associated with considerably more
variability than the spring maximum. This ensemble of findings support the relevance of
mountain station networks such as PAES for the long-term observation of free-tropospheric
ozone over Europe.

Keywords : PAES, MERA, MOZAIC, tropospheric ozone, altitude surface
stations

4.4.2 Introduction

Tropospheric ozone is known as a pollutant since the 1950s, causing harm to human
health and ecosystems (e.g., Brunekreef et Holgate [2002]). It also plays a considerable
role in the oxidising capacity of the troposphere and acts as the third greenhouse gas in
terms of additional radiative forcing at Earth’s surface (IPCC [2001]). For these reasons
tropospheric ozone levels have been a matter of concern for the scientific community over
the last decades. There is considerable interest in quantifying surface background ozone
concentrations and associated trends as they may serve to define a lower limit with res-
pect to reductions of ozone by control of anthropogenic precursors. Background ozone has
several well documented sources, natural and anthropogenic : i) downward transport from
the stratosphere, ii) local photochemical production from its major anthropogenic pre-
cursors (volatile organic compounds (VOC), carbon monoxide (CO) and nitrogen oxides
(NO,)), iii) remote production associated with long-range transport. The ozone concen-
tration results from a complex combination of production, transport, chemical destruction
and deposition.

Ancient measurements have been used to identify some trends in background levels of
tropospheric ozone, as for instance in the study by Marenco et al. [1994]. In their study,
data from measurements at the Pic du Midi (2877 m) between the 1870s and 1910 and
then in the 1980s were used to show that ozone mixing ratios have increased by a factor
of 5 since the beginning of the twentieth century, corresponding to an exponential increase
at a rate of 1.6%.yr~!. Oltmans et al. [2006] showed that ozone at Zugspitze increased
by 12.6%/decade (1.3%.yr ') between 1978 and 2004. In addition, Staehelin et al. [1994]
found an increase by a factor of 2 between the 1950s and the 1990s at Arosa (Switzerland).
Such increase of ozone levels led European countries to subscribe promises about emis-
sions of atmospheric primary pollutants. Two conventions were signed aiming at reducing
VOCs (Geneva 1991) and NO, (Sofia 1988), two major anthropogenic ozone precursors.
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As a consequence of the application of these conventions, anthropogenic emissions of ozone
precursors have actually decreased. In Europe, considerable emission reductions have been
made since the late 1980s ; they are of the order of 30% for NO, and NMVOCs and of 45%
for CO for Europe as a whole ( Vestreng et al. [2004]; Derwent et al. [2003]). Despite these
reductions, most authors report an increase of background tropospheric ozone levels in the
lower troposphere : for example Bronnimann et al. [2002] found an increase of the average
value of around 0.5-0.9 ppb.yr~'for 13 Swiss stations — some of them above 1000 m (altitude
hereafter given above see level) — between 1991 and 1999. Orddriez [2006] found an increase
by around 0.5 ppb.yr—'for 8 alpine stations above 1000 m between 1992 and 2002. Over
the past decades there have been contradictory explanations about the origins of surface
ozone over Europe and about the spring-time maximum (Monks [2000]). Despite a decline
in episodic peak ozone mixing ratio (e.g., Derwent et al. |2004|; Brénnimann et al. [2002|)
mean ozone mixing ratios continue to rise over Europe. Jonson et al. [2006] give some
explanation about the factors affecting European tropospheric ozone trends but conclude
that if the increase in winter and the decrease in the magnitude of high ozone episodes may
be attributed to the decrease in ozone precursor emissions since 1990, the trend in summer
is very difficult to identify from the measurements because of large inter-annual variability.
Therefore long time series are needed and there are still many uncertainties about the
evolution of ozone concentrations during the next two decades in the free troposphere.

Numerous studies based on surface measurements in Europe have been conducted to
investigate background tropospheric ozone, from the points of view of its spatial variability
(Scheel et al. [1997]) and temporal variability at different scales (decadal trends, interannual
variability, cycles, etc.) for both low-altitude stations (especially on coastal areas, e.g., Ribas
et Penuelas [2004]; Simmonds et al. [2004]; Carslaw [2005]) and high-altitude stations
(e.g., Bonasoni et al. [2000]; Brénnimann et al. [2000]; Schuepbach et al. [2001]). In these
studies the term “background ozone level” has different definitions but the common idea
is an ozone level representative of the atmosphere at large spatial (e.g., hemispheric) or
temporal (e.g., monthly) scales, to which natural or anthropogenic perturbations will add at
smaller scales. For this purpose the considered stations are chosen away from the influence
of direct pollution sources and more or less sophisticated treatments are applied to the
data (running means, meteorological or trace-gas filters, etc., e.g., Zellweger et al. [2003]).

Mountain stations most often fulfil the condition of being “clean sites” and hence are
of particular interest. Regarding the high-altitude sites (typically above 2000 m) it is often
claimed that they are “above the boundary layer” or “representative of the free troposphere”
by sole consideration of their elevation. However mountains considerably enhance atmos-
pheric turbulence and affect circulation for many reasons (roughness, synoptical lifting,
hydraulic effects, thermally-induced circulations, etc.) and thus it can be hardly stated
that even a high-moutain station is free from the influence of the surface without further
investigation.

It is also known that background ozone level increases with height in the lower tro-
posphere (ozone content being eroded near the surface by deposition and titration that
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dominates in the boundary layer at the yearly time-scale). Climatologies of vertical ozone
profiles have been established from airborne in-situ measurents (balloons data, e.g., Naja
et al. [2003] ; aircraft data, e.g., Fischer et al. [2006]; Zbinden et al. [2006]). Few surface-
data based studies considering a network of stations in a range of altitude (e.g., Bron-
nimann et al. [2000]) also pay some attention to this stratification. However no extensive
comparison still exists in the literature between (airborne) data in the true free troposphere
(i.e., unaffected by surface effects) and surface data at equivalent altitude.

The present paper primarily aims at contributing in this direction. Its main focus is
on the investigation of the following two questions : (i) To what extent measurements
from surface stations ranged in altitude can capture the stratification of background ozone
in the lower troposphere? (ii) More generally to what extent an elevated surface station
is representative of the free troposphere at similar altitude, in terms of ozone level and
variability 7 For this goal we propose an analysis of ozone data between 2001 and 2004,
from an extensive ensemble of 27 surface stations in mountainous or rural areas in western
Europe, vertically ranged from 115 up to 3580 m asl, but also from climatologies of vertical
ozone profiles above Frankfurt (Germany) provided by the MOZAIC system (Measurements
of OZone and water vapour by Airbus In-service airCraft) and above Payerne (Switzerland)
provided by balloon soundings.

Distinctly from those questions, the above database also gives us the interesting op-
portunity to continue the analysis by Marenco et al. [1994] with a brief discussion on the
evolution of background ozone level at Pic du Midi in the last decade in light of updated
trend calculations at other high-altitude sites in the Alps.

The paper is organised as follows. The networks and datasets are described in Part 4.4.3.
Part 4.4.4 focuses on trends of tropospheric ozone at Pic du Midi and in Western Europe.
Finally, Part 4.4.5 analyses the influence of altitude on ozone levels and variability. The
conclusions are summarized in final Part 4.4.6.

4.4.3 Description of the observation networks and datasets
Surface stations

Ozone surface data come from :

e 2 French observation networks, MERA and PAES. 8 stations belong to MERA and
3 to PAES.

e 4 Swiss organisations/networks : NABEL (National Air Pollution Monitoring Net-
work) , TAP (Institute for Applied Plant Biology), and the Swiss cantons Bern (BE)
and Graubiinden (GR). Data of 9 Swiss Alpine stations are provided.

e the World Data Centre for Greenhouse Gases (WDCGG : available on http://gaw.
kishou.go.jp/wdcgg.html).
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All the sites are displayed in Figure 4.5, and details are given in Table 4.1. Elevations
range from 115 up to 3500 m so that air-masses from the boundary layer to the lower free
troposphere are sampled.

Site Abbrev. Altitude Coordinate Ozone (ppb) Description Organisation
(m)
Brotonne BRO 115 49° 31N, 0° 44E 25.3 + 6.3 Plain MERA
La Tardiére TAR 143 46 ° 39N, 0° 45W 304 + 7.4 Plain MERA
Peyrusse PEY 200 43° 37N, 0°11E 32.8 £ 7.3 Plain MERA
Revin REV 390 49° 54N, 4° 38E 30.3 + 8.8 Plain MERA
Morvan MOR 620 47° 16N, 4° 05E 31.8 £ 7.4 Plain MERA
Noia NOI 685 42 ° 44N, 8 ° 55W 40.3 £+ 6.3 Cantabric Mountains WDCGG
Montandon MON 746 47° 18N, 6 ° 50E 28.4 £+ 8.3 Plain MERA
Donon DON 755 48 ° 30N, 7° 08E 38.9 + 9.7 Vosges Mountains PAES
Castaneda CAST 770 46 ° 15N, 9 ° 08E 39.5 + 12.2 Pre-Alps GR
Zimmerwald ZIM 898 46 ° 52N, 7 ° 28E 36.6 + 9.8 Pre-Alps BE
San Pablo de los Montes SAN 917 39° 33N, 4°21W 45.2 4+ 8.7 Toledo Mountains WDCGG
Hohenpeissenberg HOH 985 47° 48N, 11 °01E 41.5 + 10.3 Pre-Alps WDCGG
Zugerberg zZUuG 990 47° 07N, 8°32E 38.3 + 13.7 Pre-Alps IAP
Rigi-Seebodenalp RIG 1031 47° 04N, 8 ° 27E 42.3 + 10.3 Pre-Alps NABEL
Chaumont CHA 1137 47° 03N, 6° 58E 43.3 £ 9.9 Jura NABEL
Schauinsland SCH 1205 43° 02N, 7° 55E 43.4 + 9.1 Black Forest WDCGG
Iraty IRA 1400 47° 55N, 1°05W 46.4 + 5.8 Pyrenees MERA
Puy de Dome PDD 1465 45° 46N, 2°57E 44.9 + 9.8 Massif Central PAES
Davos DAV 1638 46 ° 47N, 9° 49E 42.0 £ 7.1 Pre-Alps NABEL
Le Casset CAS 1750 45° 00N, 6 ° 28E 46.8 = 7.4 Alps MERA
Arosa ARO 1840 46 ° 46N, 9 ° 40E 42.3 + 8.2 Pre-Alps GR
‘Wengernalp WEN 1890 46 ° 34N, 7°07E 46.8 + 7.1 Pre-Alps IAP
Monte Cimone MTC 2165 44° 11N, 10° 42E 52.8 + 9.0 Apennines WDCGG
Pic du Midi PDM 2877 42° 55N, 0°05E 48.3 + 6.8 Pyrenees PAES
Zugspitze ZSP 2960 47° 25N, 10° 59E 51.5 + 13.7 Alps WDCGG/IMK-IFU*
Sonnblick SON 3106 47° 03N, 12°57E 51.4 + 6.5 Alps WDCGG/Umw.**
Jungfraujoch JUN 3580 46 ° 33N, 7 ° 59E 53.3 + 6.8 Alps NABEL

TAB. 4.1 — Characteristics of the measurement sites considered in this study. * IMK-IFU :
Institut fiir Meteorologie und Klimaforschung, Forschungszentrum Karlsruhe, Germany, **
Umw. : Umweltbundesamt Osterreich (Federal Environmental Agency of Austria).

The MERA observation network is the French contribution to the international EMEP
Program (European Monitoring and Evaluation Program, http://www.emep.int/). The
8 stations have been settled far from urban, industrial and agricultural pollution sources.
The network was designed to monitor ozone concentration and atmospheric wet and dry
deposition. These stations are located in both flat and mountainous areas (but none on
an isolated summit), and are well distributed over the French territory. All of them are in
forest and/or grassland rural areas. Their altitudes range from 115 to 1750 m.

The PAES (french acronym for atmospheric pollution at synoptic scale) network is
complementary to MERA in term of altitude range (up to 2877 m at PDM) but also of
chemical species — the CO measurement being specific to PAES. It is devoted to photo-
oxidant pollution at synoptic scale. PAES stations are away from any major source of
pollution, and provide measurements (available on http://paes.aero.obs-mip.fr/) of
ozone and gaseous precursors, CO and NO,/,, which are not yet systematically observed in
France. Only ozone data from PAES will be considered in this study. The station altitudes
range from 750 to 2877 m. The Pic du Midi (PDM) is an isolated high summit in the
Pyrenees; it is located 150 km to the east of the Atlantic Ocean and most of the time
exposed to oceanic westerlies. This site is an interesting extension in south-western Europe
of the network of high-moutain stations existing in the Alps. The Puy de Déome (PDD)
station is also an isolated summit in the Massif Central. The Donon tower (DON) in the
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F1G. 4.5 — a) Location of the monitoring sites used in this study; b) zoom on Swiss sites.
See correspondence between station full names and abbreviations in Table 4.1.
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Vosges Mountains emerges from a dense forest.

In order to view the new PAES network in the light of preexisting measurements at
remote and high-altitudes sites in Europe, data from such sites have also been considered
in our study. Some sites (e.g. Jungfraujoch, Zugspitze) even appear in many past studies,
and have been included in the present study as well known references, in a concern of
reliability.

Different Swiss organisations provided ozone data for 9 elevated stations. Time series
from 4 sites in the Swiss Air Quality Network NABEL were investigated : Chaumont
(CHA), Rigi-Seebodenalp (RIG), Davos (DAV) and Jungfraujoch (JUN). Data of Arosa
(ARO), and Castaneda (CAST) were provided by the Swiss canton Graubiinden ; Zimmer-
wald (ZIM) by the Swiss canton Bern; finally, Zugerberg (ZUG) and Wengernalp (WEN)
by the Institute for Applied Plant Biology. Some of the Swiss sites are described by Stae-
helin et al. [1994], Brénnimann et al. [2000] and Schuepbach et al. [2001].

We also used WDCGG hourly data for 7 additional stations, located in Germany (HOH,
SCH and ZSP), Austria (SON), Italia (MTC) and Spain (NOI and SAN), the latter two
in particular guarantee that the Pic du Midi does not lie at the edge, but in the bulk, of
the considered station network.

Ozone data from the different ground stations were taken at various sampling rates
(from 5 minutes to 1 hour) using standard UV absorption analysers. A coherent and syn-
chronized dataset has thus been first obtained by averaging data from stations on a hourly
basis. This hourly data set covers more than 80% of the 2001-2004 period for most sta-
tions, except Pic du Midi and Puy de Dome for which the coverage rate is somewhat lower
(> 65%) but remains acceptable. Data gaps do not exceed few days or weeks at most.

Other datasets used is this study are derived by averaging the hourly data on daily,
monthly, 3-monthly, yearly or quadriennal time steps. Averages over long periods (3 months
at least) are unaffected by the (much shorter) data gaps. Monthly means with underlying
data coverage less than 60% were filtered out. Daily means were not filtered but as they
are treated statistically, rare spurious values do not affect the global result.

MOZAIC data

The MOZAIC program was initiated in 1993 by European scientists, aircraft manu-
facturers and airlines to collect experimental data. Its goal is to help to understand the
atmosphere and how it is changing under the influence of aircraft traffic and more widely of
human activity (Marenco et al. [1998]). MOZAIC consists of automatic and regular mea-
surements of ozone and water vapour by five long range passenger airliners flying all over
the world, with a sampling rate of 4 seconds, i.e., approximately every 50-100 m along the
vertical profiles. MOZAIC data provide, in particular, detailed ozone and water vapour
climatologies in the troposphere and lowermost stratosphere since 1994 as well as CO and
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NO, since 2001. Details on the measurements performed by the MOZAIC program can be
found in Marenco et al. [1998], Thouret et al. [1998] and Nédélec et al. [2003]. Ozone mea-
surements during MOZAIC ascent and descent vertical profiles over Frankfurt and Paris
for the period January 2001 - December 2004 were used in the present study.

In the present study we consider MOZAIC ozone vertical profiles mainly over Frankfurt,
but also Paris for a comparison. Those profiles are sampled during the ascent or descent
phases of the aircrafts. For both airports MOZAIC take-offs and landings are rare in the
evening, but occur mostly from the early morning to the early afternoon. This coincides
more or less with the period between the daily minimum and maximum ozone content in
the lowest levels. Therefore averaging all MOZAIC profiles available in a sufficiently long
period will provide a result that is rather representative of a daily mean. For this reason
no kind of diurnal adjustement was performed on the MOZAIC data.

The available profiles over Frankfurt amount to 3083 for the period 2001-2004. The
MOZAIC flights are not uniformly distributed over the 12 months of a year. There are in-
deed about 25% more MOZAIC flights in summer than in winter. In addition the frequency
of MOZAIC flights is globally increasing from 2001 to 2004. With a view to obtain a profile
representive of the annual mean ozone profile over Frankfurt for the period 2001-2004, and
to avoid overweighting the summer period, the available MOZAIC profiles were reduced to
monthly mean profiles with corresponding standard deviation. The data were gridded on
the vertical on a regular 50-meter mesh, in asl coordinate. Thus we obtained 45 monthly
mean profiles over Frankfurt airport over the 2001-2004 period (May 2002, December 2002,
November 2004 are missing), with on average 64 profiles (at least 13) contributing to each
monthly mean.

The same methodolgy was applied for Paris, but only 20 monthly mean profiles were
obtained for 2001-2004, with on average 34 profiles (at least 12) contributing to each
monthly mean.

Although the aircrafts fly rapidly away from /to the airport during their ascent / descent,
the specific urban influence on the ozone profile above a Frankfurt is expected to increase
the ozone gradient in the lowest levels due to enhanced fast titration by NO close to the
surface and to vanish with elevation above the ground. For these reasons, we additionnally
consider mean ozone profiles from balloon soundings at a rural site in Switzerland, Payerne.

Balloon soundings

Ozonesonde data from Payerne, Switzerland (46.49 ° N, 6.57° E, 491 m asl) have been
used in the altitude range 500-5000 m (from 900 to 550 hPa), with the aim to compare
them to MOZAIC profiles and surface station stratification. Ozonesonde data were obtai-
ned from the World Ozone and Ultraviolet Data Centre (WOUDC). The vertical ozone
profiles at 11 a.m. UTC are available for 2 or 3 days per week. Again no diurnal adjuste-
ment was performed on Payerne profiles because the launch time is approximately in the
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middle between the morning minimum and afternoon maximum ozone concentration in
the boundary layer. So an average of the soundings is expected to be representative of the
daily mean. Brewer-Mast and ECC sensors are used for the measurements of vertical dis-
tribution of ozone (respectively before and after August 2002). Total ozone measurements
from Dobson spectrophotometers are used from Arosa (ARO, Switzerland) for the Payerne
ballon series to derive the correction factors used to linearly scale the ozone profiles, as
recommended in the World Meteorological Oragnization (WMO) standard procedure. We
only used data for which the correction factor belong to the range 0.9 - 1.35, as recommen-
ded by Logan [1994]. More details on this ozonesonde data, measurements procedures, are
given by Jeannet et al. [2007] and the references therein.

4.4.4 Trends in tropospheric ozone

Marenco et al. [1994] exploited ancient measurements at the Pic du Midi (PDM) station,
and showed that the mean ozone concentration in the free troposphere has increased by
a factor of 5 since the end of the 19th century, to reach between 47 and 48 ppb in the
early 1990s. This corresponds to a rate of +1.6%.yr—!. However, 48.3 ppb were observed
on average at PDM between 2001 and 2004. Thus ozone mixing ratios at PDM seem to
stabilize instead of increasing further at the rate proposed by Marenco et al. [1994] — as seen
in Figure 4.6. A comparable result can be stated for the Monte Cimone (MTC) station
(Bonasoni et al. [2000] found 53+8.0 ppb for the 1996-1998 period; concentrations are
52.8+9.0 ppb over the 2001-2004 period).

This result at PDM can be put in wider perspective considering trends at other high-
altitude sites in the Alps (JUN, ZSP and SON) over comparable periods. All the results are
summarized in Table 4.2. Long and continuous data series from 1991 to 2004 exist for the
above three stations. Trends and associated 95% confidence intervals have been calculated
on the base of yearly mean values obtained from those data over different time periods :
1991-2004 (the complete data series) ; running decades starting in 1991, 1992, 1993, 1994
and 1995. Over the longest period (1991-2004), trends are significant and positive, especially
for the highest station JUN (0.6240.23 ppb/yr). However, a closer look at the decadal
trends and their evolution in time shows a decrease in rate and statistical significance
— even if they remain positive. There is hence some evidence that the increase of low
tropospheric ozone in the Alpine area has slowed down since the early 1990s, in agreement
with the evolution observed at PDM or at MTC.

To assess the impact of the particular year 2003 (high ozone levels due to the summer
heat-wave) on the calculated trends, we paid attention to whether the running decadal
trends involve year 2003 or not. A noticeable impact is obtained for ZSP for the decade
1994-2003. The found rate (40.304+0.38 ppb/yr) is higher than that for the 1993-2002
decade (+0.22+0.32 ppb/yr). However this result is the only exception to the rule of
decreasing rates. This is explainable if one considers that 2003 being the last year of the
decade, the high ozone value draws up the regression line at its endpoint. However this effect
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F1G. 4.6 — Ozone evolution in the free troposphere over western Europe, extracted from
Marenco et al. (1994), and completed with mean mixing-ratio at Pic du Midi (PDM)

between 2001 and 2004.

| 1991-2000  1992-2001

1993-2002

1994-2003  1995-2004 ‘ 1991-2004

JUN 1092 +£0.34 0.68 £0.38 0.62+0.40 0.54 £0.36 0.34 £0.38 | 0.62 + 0.23
SON | 0.46 = 0.36 0.46 = 0.36 0.40 £ 0.39 0.25 £0.24 0.12 £ 0.34 | 0.28 £ 0.23
ZSP | 038 £0.30 0.29 £ 0.33 0.22 £0.32 0.30 £0.38 0.03 £ 0.39 | 0.27 £ 0.22

TAB. 4.2 — Trends and corresponding 95% confidence intervals (in ppb), of annual ozone
means over the indicated periods at JUN, SON and ZSP.
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is not noticeable for JUN and SON (where decadal rates regularly decrease). Morevover the
rate at ZSP almost vanishes for the decade 1995-2004 (-+0.03+0.39 ppb/yr). So a minor
impact of 2003 is found on trend calculations from data series exceeding 10 years.

More generally we also verified whether the interannual variability may affect the cal-
culated trends. We estimated that variability to be the (square-rooted quadratic) mean
departure of the yearly mean ozone levels from the linear regression curve. Considering the
1991-2004 period, we obtained 1.48, 1.47 and 1.39 ppb for JUN, SON and ZSP, respecti-
vely. (Note that at the rates given in Table 4.2, 3-5 years are needed for ozone trends to
emerge from the interannual “noise”). For each station, years with ozone mean level depar-
ting (positively or negatively) from the trend curve by more than the calculated variability
have been excluded for a new trend calculation (in particular year 2003 is filtered out in
this way). The obtained results (not shown) turn out to be very comparable to those found
without filtering.

The trends in Table 4.2 are consistent with those by Orddriez [2006] based on data from
8 sites in the Central Alps (Germany, Switzerland and Austria), 3 of them above 2000 m
(including JUN, SON and ZSP) and 5 between 1000 and 2000 m (including ARO, DAV,
RIG and CHA). For these stations, they found an average increase of 0.5 ppb.yr~'between
1992 and 2002 (except in summer).

Those trends based on surface data (increase by 0.5, 0.5 and 1.2%/yr for ZSP, SON
and JUN, resp., as derived from Table 4.2) are also consistent with those proposed by
Zbinden et al. [2006] based on MOZAIC data. They showed for the trends of integrated
tropospheric ozone column over the period 1995-2001 a linear increase by 0.7%.yr~'above
Frankfurt and 0.9%.yr~'above Paris. This motivated the comparisons between surface data
and MOZAIC profiles made in this study (see section 4.4.5).

In summary, ozone mixing ratios appear to go on increasing in the troposphere over
Western Europe, but the ozone evolution does not seem to follow any longer the rapid
trend proposed 12 years ago by Marenco et al. [1994]. In addition, for some stations such
as PDM, no trend is found since the 1990s, and for stations of comparable altitude in
the Alps (SON and ZSP), the positive trend is no longer statistically significant. This
contrasts with the rapid increase between the 1980s and the 1990s. This is probably due
to the significant decrease of ozone precursors emissions in Europe since the late 1980s.
Researching the causes of this evolution however would imply considering trends season
by season because of varying influence of the boundary layer at mountain sites. It was
discussed in detail by Ordonez [2006] and Zbinden et al. [2006]. Finally, it should be noted
that the trend established by Marenco et al. [1994] is based on ozone mixing ratios of
stations of very different altitude, and therefore should be interpreted with caution. Indeed
ozone level and variability strongly depend on altitude in the lower troposphere. This is
considered in detail in the next section.
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4.4.5 Influence of altitude on ozone levels and variability
Background levels and variability

The mean ozone concentration is known to strongly increase with altitude in the first
kilometres of the troposphere (e.g., Bronnimann et al. [2000]; Zaveri et al. [1995]). Near
the ground, ozone depletion is mainly due to surface deposition and fast titration by species
emitted from the surface. It is thus of primary importance to quantify this stratification
when considering data from mountain stations at different altitudes. Therefore, we propose
a comparison of the ozone levels as a function of altitude between a set of surface stations
vertically distributed in the first 4 kilometres of the troposphere, and climatologies of
MOZAIC vertical profiles and balloon soundings.

Prior to this, Figure 4.7 overlays mean ozone profiles from MOZAIC above Frankfurt
and Paris, in order to check whether it makes sense to compare ozone background levels
from sites distant of several hundred kilometres from each other (and subsequently to
compare surface data in France, Switzerland, etc., to MOZAIC data in Frankfurt and
sounding data in Payerne). Those profiles were produced by averaging together the monthly
mean profiles simultaneously available over Paris and Frankfurt in the period January
2001 - December 2004. For Paris the data coverage is by far not as good as for Frankfurt
(see Section 4.4.3). Thus Figure 4.7 only includes 24 monthly mean profiles (out of 45
available over Frankfurt). (No care was taken here on the distribution of the 24 months
with respect to the seasonal cycle, because the profiles in Figure 4.7 do not aim at any kind
of climatological representativity). Both profiles are very similar to each other. This justifies
that it makes sense to compare ozone background levels from sites distant of several hundred
kilometres from each other. Hence a direct comparison can be done between Frankfurt and
Payerne mean profiles, and mean ozone concentrations from the vertically ranged surface
stations.
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F1G. 4.7 — Comparison between MOZAIC mean ozone profiles above Paris and Frankfurt
over the period January 2001 - July 2004 (see text for details on the calculation).
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Figure 4.8a shows statistics over the period January 2001 - December 2004 for the
ozone concentration in the low troposphere and its variability. The 2001-2004 mean MO-
ZAIC ozone profile above Frankfurt was produced by averaging together the available 45
monthly-mean profiles. In this way the obtained profile can hence be considered with some
confidence to be representive of the annual mean ozone profile over Frankfurt for 2001-2004.
The variability interval also results from averaging the 45 monthly standard deviations.
The Payerne profile is an average of all available soundings that were regularly launched
twice per week around 11 UTC during the 2001-2004 period. The variability interval is the
associated standard deviation. Regarding finally the surface stations, the 2001-2004 ave-
rages and associated standard deviations were performed on the base of the hourly dataset.
Figure 4.8(b) shows how much the mean concentrations in Figure 4.8(a) from the three
data sets (MOZAIC profiles, Payerne soundings and surface stations) depart from each
other, in order to assess more quantitatively how representative they are of a background
ozone profile in the low troposphere over Western Europe. Comments on the Figure 4.8
are given below in terms of (i) ozone concentration and (ii) vertical gradient.

(i) The agreement between MOZAIC profiles and Payerne soundings is excellent (devia-
tion < 2%) above about 1200 m asl (this was expected given the good agreement between
Frankfurt and Paris in Figure 4.7). Below, the Payerne profile shows a negative bias (of
about 5 ppb) with respect to MOZAIC. As a result mean ozone levels depart from each
other up to 15% in the lowermost levels'. The transition around 1200 m between good (de-
viation < 2%) and poorer (deviation > 10%) agreement is strikingly sharp. As a conclusion,
either Frankfurt or Payerne data above 1200 m can be taken as free tropospheric reference
for the surface stations.

Focusing now on the stations, their annual mean ozone levels depart less than 15%
from the free-tropospheric reference profiles above 1000 m, and less than 8% above 2000 m.
Again, a sharp transition is found around the less-than-15% limit, with quite large disa-
greement below (up to 40%), likely caused by specific surface effects at each site. It is
difficult to say whether the low altitude surface stations agree better with Frankfurt or
Payerne profiles. Consequently, surface stations devoted to the monitoring of background
low-tropospheric ozone should be settled in any case above 1000-1200 m, and if possible
above 2000 m.

(ii) Averaged ozone level strongly depends on altitude and varies from 25 to 53 ppb over
the range 100-3500 m. A change in ozone vertical gradient is clearly visible in Figure 4.8(a)
around 1000-1200 m. This is an indication of how deep is the direct influence of surface

1To explain that, two arguments can be invoked : (i) the Payerne site is at 491 m asl, i.e. about 400 m
higher than Frankfurt airport. If focusing on the influence of surface emissions on ozone in the lowest levels,
the agl vertical coordinate would be more appropriate to compare ozone profiles. Shifting downwards the
Payerne profile of about 400 m indeed provides a much better agreement for the lowest levels. (ii) Payerne is
located just between the Alps and Jura mountain ridges. There a cold-air basin forms frequently in winter
under anticyclonic conditions. The very stable air stratification in the levels below the Jura crest (1300-
1500 m asl) might lead to relatively important NO, concentrations even at this rural site. Low temperature
and radiation (stratus layer) do not favour photochemical ozone production but rather destruction.
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deposition and boundary-layer chemistry on the ozone level. The ozone gradient from the
MOZAIC profile is very steep from the ground up to 1000 m, of about 30 ppb/km. The
Payerne profile shows a comparable gradient (despite the 400 m shift in height). Since the
Frankfurt and Payerne profiles agree very well with each other above 1200 m, the common
value 3 ppb/km can be given for the gradient. No quantitative estimation of ozone gradients
from the stations may reasonably be given, but a striking result is nevertheless that also
a set of surface stations at different elevations is able to capture this transition in ozone
mean stratification, despite the fact that each surface station, even at high altitude, is
intrinsically under the influence of the surface.
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F1G. 4.8 — (a) Mean ozone profiles over the period January 2001 - December 2004, from
MOZAIC data over Frankfurt (green plain curve), balloon soundings over Payerne (red
plain curve) and data from surface stations (black dots), and related + 1 standard de-
viation (green and red dashed curves and bars, respectively. (See the text for the details
of the calculations.) (b) Relative departure (in absolute value) between the ozone mean
concentration from the three datasets.

To further investigate this point, we consider ozone variability (standard deviation) as
a function of station elevation, on the base of a comparison between hourly and daily data.
With the second dataset (daily data) the component of the diurnal photochemical cycle
of ozone is indeed filtered out from the calculated variability. So the comparison of both
results allows to discriminate boundary-layer photochemistry from the other sources of
variability. Results are displayed in Figure 4.9. Variability based on hourly data (Fig. 4.9a)
is maximum at sea level (10 ppb) and decreases with height to reach about 5 ppb at the
highest station. (Note that this decrease is opposite to the increase of ozone mean level,
so it is even more pronounced in relative value — not shown). This result is not surprising
because ozone is strongly affected by surface effects and boundary-layer photochemistry.
The role of the latter in the variability compared to the contribution of day-to-day changes
in ozone level (due to changing weather conditions, transport at synoptic scale, etc.) is
made evident considering the ratio daily variability / hourly variability (Fig. 4.9b). The
ratio is in the range 80-90% for stations above 1000 m but drops to only 60-70% below ; it
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means that diurnal photochemistry takes a considerable part — about the third — of the
total variability for stations below 1000 m and less and less above, where the day-to-day
changes account for 80-90% of the variability. Thus the altitude 1000 m asl appears to
mark a clear transition from a boundary-layer to a free-tropopheric regime for ozone (at
least as observed by surface stations). This is moreover consistent with the change in slope
of ozone stratification noted above.
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F1G. 4.9 — a) Variability (standard deviation) of hourly surface ozone data during the
period 2001-2004. b) Ratio of daily variability to hourly variability.

To summarize it can be stated that altitude is a key parameter for surface observation of
both mean level and variability of ozone mixing ratio. Ozone mean level is indeed a highly
stratified field in the lower troposphere. Hence, estimations of the long term trends should
be only done using data from the same site, or at least from sites of comparable altitudes.
Photochemistry appears to be the major source of variability in the lowest kilometre. Day-
to-day variability peaks around 1000 m. As the influence of photochemistry and surface
deposition is very dependent on the measurement site, only high-altitude stations (possibly
above 2000 m) are reasonably representative of the background tropospheric ozone at their
altitude. Seasonal aspects of ozone variability are considered in more detail in the following
paragraph.

Seasonal aspects

Figure 4.10 is similar to Figure 4.8(a) but winter and summer are distinguished. It
clearly shows 10 ppb higher ozone values in summer than in winter. The three datasets
also show that during summer, the variability is also almost twice as important as during
winter, likely because of enhanced photochemistry?. A result from Figure 4.9 (diurnal pho-
tochemistry contributing to about the third of the total variability in the lowest kilometre)

2However no quantitative comparison of variabilities from MOZAIC or balloon data and from surface
stations can be given. Even if the amount of MOZAIC or balloon profiles is enough to provide representative
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is supported by a similar figure distinguishing winter and summer (Fig. 4.11) : in winter,
when photochemistry is not very active, the day to day changes account for exemple for
75-90% of the variability at all levels. In summer, the part of the variability due to diurnal
photochemistry is important only in the first kilometre.
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F1G. 4.10 — As Fig. 4.8 for a) winter (DJF) and b) summer (JJA).

A more detailed seasonal analysis is given now in term of ozone concentrations and
variability. The yearly evolution of the monthly-averaged ozone mixing ratios was analysed
for the 4 years (Fig. 4.12). It shows a systematic seasonal variation with minimum values
between 10 and 45 ppb in autumn-winter (November - January) from the lowest to the hi-
ghest station. The first maximum values (between 30 and 70 ppb according to the elevation
of the station) are systematically observed during late spring and correspond to the spring
tropospheric ozone maximum well documented in the literature (Monks [2000] ; Vingarzan
[2004]). Depending on the years and also on the stations, between one and three additional
maxima in ozone values may be observed during summer and early autumn according to
the variable occurrence of lasting anticyclonic episodes and heatwaves. Such episodes can
be evidenced by meteorological observations at PDD (Fig. 4.13). Each can be linked to
ozone peaks at low- or mid-altitude stations and even at high altitude stations in some case
in Figure 4.12 (episodes marked with arrows). Ozone levels of some mid-altitude stations
(between 700 and 1400 m) thus may sometimes exceed ozone levels at the highest stations
(e.g., during the extremely warm and dry summer of 2003). Summer photochemical epi-
sodes following the spring (tropospheric) maximum induce a more or less constant ozone
level from April to September known in the literature as the broad summer maximum (e.g.,
Ribas et Penuelas [2004]). Note however that summer pollution episodes occur at local, or
at most regional, scale whereas the spring maximum is a hemispheric phenomenon.

The variability associated to seasonal (3-month) statistics on ozone for the 4 years is

mean values, their distribution within the day is too sparse (few profiles per day and at varying hours for
MOZAIC, profiles and soundings at 11 every 2-3 days for Payerne) to allow a rigorous comparison of their
standard deviation to that from hourly data.
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F1G. 4.12 — Monthly averaged ozone mixing ratios (ppb) for all stations (sorted and colored
by growing altitude). Arrows : see explanation in Figure 4.13.
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displayed in Figure 4.14. For clarity mean seasonal ozone levels and relative variability
based on daily data are represented only for two distinct groups of stations : below 500 m
and above 2800 m (the stations inbetween — not shown — have intermediary behaviors).
The seasonal cycle of relative variability (ratio of standard deviation to mean level) is quite
different for the two groups : at low altitude variability is maximum in winter and minimum
in spring; at high altitude, variability is maximum in summer and minimum in winter.

The winter maximum of (relative) variability at low altitude can be explained by low
mean levels and at the same time variable deposition and destruction that occur in the
boundary layer and cause enhanced variability (e.g., Orddnez et al. [2005]). Contrariwise
the high altitude stations are decoupled from the boundary layer and sample mostly free-
tropospheric air, which explains low variability (even in relative value).

Relative variability at high altitude reaches its maximum in summer (despite high ozone
level). At low altitude it is not as high as winter (it is in fact higher in absolute value —
not shown — especially for the "photochemical" summers 2001 and 2003) but however hi-
gher than in spring and autumn. Thus variability appears to be enhanced at all levels
in summer. Possible reasons for larger ozone variability at 2-3 km height during summer
are manifold. The planetary boundary layer can reach altitudes of 2 to 3 km during sum-
mer, especially during photochemical ozone production episodes related to large surface
temperatures (e.g. Vautard et al. [2005], for the summer 2003 heat wave). Moreover, the
day-to-day net photochemical production in the boundary layer during lasting pollution
episodes may be exported into the free troposphere. Finally, vertical stratification of free
tropospheric ozone is generally enhanced during summer in midlatitudes, due to less vigo-
rous vertical mixing during summer related to smaller vertical wind shears (e.g., Beekmann

et al. [1997]; Colette et al. [2005]; Colette et Ancellet [2005]).

Finally the spring variability is at all altitudes lower than the summer variability while

86



4.4 Article

ozone levels are comparable (broad summer maximum). (There was a notable exception in
2002 when summer variability was especially low for some stations due to particularly bad
weather and weak photochemistry). Low variability has to be linked to the hemispheric
scale of the ozone spring maximum.

(a) 3-month averaged ozone (b) relative day-to-day variability
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F1G. 4.14 - (a) Seasonal (3-month) averaged ozone mixing ratio and (b) relative day-to-
day variability (i.e., standard deviation based on the daily data divided by seasonal mixing
ratio) for stations below 500 m. (c,d) as (a,b) but for stations above 2800 m.

To summarize the most commonly observed annual evolution of background ozone level
is a first maximum in spring (April-May) linked to the increase of tropospheric ozone at the
hemispheric scale, followed by a second one in summer when persistent anticyclonic weather
allows enhanced photochemical production in the low levels. The summer maximum is
associated with larger variability than the spring maximum, indicating the local or at most
regional character of the phenomenon and its link to rapid photochemistry. This result
is also valid for the highest stations and hence is an indication that the boundary layer
photochemical-production in summer is susceptible to affect the composition of the lower
free troposphere for sufficiently lasting episodes.
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4.4.6 Conclusions

The present study — an analysis of ozone data over 4 years (2001-2004) from 27 surface
stations in France, Switzerland, Germany, Austria, Italy and Spain — has been the first
opportunity to put original databases from two French networks, MERA and PAES, in
a European perspective including more widely known sites for ozone measurements (e.g.,
Jungfraujoch, Zugspitze) as well as airborne MOZAIC data and ozone soundings above
Payerne (Switzerland). The considered set of stations covers a range of altitudes between
115 and 3580 m and therefore allows to improve our knowledge on the vertical distribution
of ozone in the lower troposphere.

Decadal trends in mean tropospheric ozone level were first discussed. The most recent
series of measurements (2001-2004) at the French station Pic-du-Midi (2877 m) does not
show any evolution since the early 1990s, and therefore does not continue the rapid in-
crease observed during the 1980s. The ozone measurements at Monte Cimone (northern
Apennines, Italy) support this finding. For some stations in the Alps comparable to Pic du
Midi (namely, Jungfraujoch, Sonnblick and Zugspitze) the trends found over running de-
cades starting from 1991 to 1995, are positive but decreasing and less and less statistically
significant.

The main focus of the study was on the vertical distribution of ozone mixing-ratio and
variability in the lower troposphere. The 2001-2004 mean ozone profiles over Frankfurt
and Payerne depart less than 2% from each other above 1200 m asl. Below the latter
threshold altitude, the agreement is poorer (15%) due to surface effects. Those profiles
are characterized by a sharp positive gradient in the first kilometre, a transition layer
around 1000-1200 m, and a slower increase above (about 3 ppb/km). This points out that
ozone mixing-ratio is a highly stratified field in the lower troposphere. Therefore for the
interpretation of ozone surface data, the altitude of the considered station and the possible
role of rapid vertical transport should be considered as key elements.

The mean ozone levels at the highest surface stations appear to follow rather closely
the mean vertical profile given by MOZAIC or the balloon soundings. In particular, the
stations above 2000 m asl provide mean ozone levels that depart less than 8% from the
MOZAIC free-tropospheric reference. The departure between 1200 and 2000 m is less than
15%. Again the altitude 1200 m turns out to be a threshold. Below, specific surface effects
become predominant and the disagreement can be as high as 40%. Consequently, surface
stations devoted to the monitoring of background free-tropospheric ozone should be settled
if possible above 2000 m asl.

Investigation of ozone variability as a function of altitude confirms that levels around
1000 m mark a rather clear transition between boundary-layer and free-tropospheric re-
gimes for ozone, especially in summer when photochemistry accounts for about the third
of the variability in the lowest kilometre, but only less than 20% above, where day-to-day
changing weather conditions (and perhaps also transport of ozone at the synoptic scale)
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cause most of ozone variability.

Nevertheless the photochemical production in the boundary layer remains detectable
at high-altitude sites during sufficiently lasting pollution episodes at the regional scale — in
general in summer. Such episodes influence ozone monthly means at all altitudes. Maxima
may appear for summer months (June to September) in addition to the spring tropospheric
maximum (April-May). As a result the ozone level remains more or less constant and high
in spring and summer — what is known as the broad summer maximum. A complementary
and newer result concerns variability, that is clearly higher (even in relative value) during
summer than in spring. This confirms that spring and summer maxima have causes of
different natures and at different scales. Downscaling in time, one above mentioned result
was the strong dependence of ozone sub-daily variability on station altitude. This opens
the question of the diurnal variation of ozone observed at various altitudes, that will be
addressed in detail in a coming paper.
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4.5 Conclusion

Le principal objectif de cette étude sur I’ozone, en Europe de 'ouest, réalisée a partir
de données de surface de 27 stations réparties entre 100 et 3500 m, de données aéroportées
(MOZAIC) et ballon (au dessus de Payerne, en Suisse) portait sur la distribution verticale
de ’ozone et sa variabilité. Les données aéroportées MOZAIC et ballon ont été comparées.
[’écart entre ces deux types de données est trés faible (inférieur a 2%) au dela de 1200 m,
ce qui permet de conclure que les données ballon et MOZAIC peuvent étre considérés
comme des références de la mesure en troposphére libre au dessus de 1200 m. En dessous,
Paccord plus faible (de ordre de 15%) est di aux effets de surface. Ces deux profils sont
caractérisés par un fort gradient dans les bas niveaux, une transition vers 1000-1200 m et
un gradient plus faible au dessus, de 'ordre de 3 ppb/km. Le champ d’ozone est donc trés
stratifié, particuliérement dans les bas niveaux ; cela souligne I'importance de laltitude et
du transport vertical dans 'interprétation des données de surface d’ozone.

Les données de surface moyennées ont été comparées au profils ballon et MOZAIC.
Les profils moyens sont trés proches. L’écart entre données de surface et données ballon et
MOZAIC (prises comme référence de la troposphére libre, ¢’est-a-dire au dessus de 1200 m)
est inférieur a 8% au dessus de 2000 m et inférieur a 15% entre 1200 et 2000 m. En dessous,
les effets de surface ont un réle de plus en plus important et ’écart entre données de surface
et données aéroportées peut atteindre 40%. Ainsi, les stations de surface dédiées au suivi
a long-terme des concentrations de fond en ozone, dans la troposphére libre, doivent étre
idéalement placées au dessus de 2000 m d’altitude. Dans ce cadre 13, il a été évalué, pour
les stations de plus de 2000 m d’altitude que les tendances d’ozone ne montrent plus une
progression telle que décrite par Marenco et al. [1994]. Les mesures réalisées au PDM ou
au MTC ne présentent aucune tendance depuis les années 1990. Quant aux stations alpines
situées au dela de 2800 m (ZSP, SON et JUN), les tendances calculées par décade sont
toujours a la hausse (de ’ordre de 0.5 ppb/an) mais de moins en moins significatives au fil
du temps.

Enfin, si les stations de surface au dela de 1000-1200 m (et particuliérement celles situées
au dessus de 2000 m) d’altitude peuvent étre considérées comme les plus représentatives
de la troposphére libre, 1’étude sur la variabilité de 1’ozone en fonction de l'altitude a
montré qu’elles étaient toutefois, sur des échelles plus courtes, associées a des processus
sub-diurnes, soumises a ’influence de la couche limite. Il existe en effet une transition claire
vers 1000 m entre régimes de couche limite et de troposphére libre. Particuliérement pour
lozone, en période estivale, la photochimie compte pour 33% de la variabilité de ’ozone
en dessous de 1000 m et pour moins de 20% au dessus. En régime de troposphére libre, les
conditions météorologiques synoptiques, changeant au jour le jour, expliquent pour la plus
grande part la variabilité de I'ozone en altitude. Comment les stations d’altitude sont-elles
influencées par la couche limite ? La partie III qui concerne la campagne PIC 2005 tente
de répondre a cette question.
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Ce chapitre porte exclusivement sur le projet d’article "Carbon monoxide observations
from ground stations over France and long trends in the free troposphere, A. Chevalier, F.
Gheusi, J.-L. Attié, R. Delmas, R. Zbinden, G. Athier and J.-M. Cousin", a soumettre sous
peu & ACP. Des versions simplifiées de ce travail ont fait I’objet de deux présentations : un
poster sur le sujet a été présenté a la conférence de 'IGAC (IGAC/CACGP/SOLAS/WMO
Symposium : Atmospheric Chemistry at the interfaces), au Cap (Afrique du Sud), en 2006,
une présentation a été réalisée dans le cadre de ’assemblée générale annuelle de 'EGU
a Vienne (Autriche) en 2007. Les objectifs sont énoncés dans cette introduction et les
résultats sont résumés en conclusion de ce chapitre.

5.1 Introduction

Connu comme I'un des principaux précurseurs de ’ozone, le monoxyde de carbone (CO)
a été identifie par IPCC [2001] comme étant un gaz a effet de serre indirect. L’évolution
du CO est aussi intrinséquement liée & celui du méthane, puissant gaz a effet de serre,
du fait d’un fort couplage entre le CO, le méthane (CH,) via les radicaux hydroxyls (OH,
les "détergeants" de I’atmosphére). Plus de précisions ont été données dans le chapitre 2,
paragraphe 2.1.4.

L’analyse de I’évolution du CO dans la basse troposphére est ainsi de trés grande
importance. De longues séries de mesure de surface en CO peuvent fournir des informations
essentielles sur les changements, dans la basse troposphére, en concentration en CO (et par
voie de conséquence en ozone ou méthane). Les émissions de CO n’est pas réglementé par
les protocoles européens (Goteborg, Genéve) visant ’amélioration de la qualité de lair en
Europe a I’horizon 2010. Cependant, ils concernent les composés oragniques volatils (COV),
qui ont les mémes sources que le CO. La décroissance du CO troposphérique observée
depuis la fin des années 1980 en Europe est-elle, au moins en partie, une conséquence
des ces protocoles européens ? L’objectif de cette étude est d’apporter une contribution a
cette question, en analysant les tendances en CO en Europe de 'ouest, depuis les années
1980/1990. Les sources du CO étant essentiellement d’origine anthropique, ces tendances
sont discutées en fonction du bilan entre sources et puits. Cette étude exploite les données
de CO horaires et mensuelles issues des stations PAES, ainsi que celles de quatre stations
(trois allemandes et une suisse) contribuant a la base de donnée du WDCGG (World Data
Center for Greenhouse Gases).

L’originalité de 'approche adoptée réside en deux points :

- Tout d’abord, a I'instar de I’ozone, nous nous sommes interrogés sur la représentativité
spatiale et temporelle des données de surface : les stations de surface sont-elles représen-
tatives de la troposphére libre? Dans cet objectif, une comparaison a été réalisée entre
données de surface, aéroportées MOZAIC et satellitales MOPITT. A notre connaissance,
cet article est le premier qui compare simultanément ces trois types de données. Les profils
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verticaux MOZAIC, réalisés au dessus de Frankfort, permettent d’établir la stratification
du champ CO sur les 4 premiers kilométres de 'atmosphére, en troposphére libre (les
données in-situ MOZAIC ne sont en effet pas affectées par des effets de surface). Compte
tenu du fait que la distribution spatiale du CO est dépendante de la distribution et de
la variabilité des sources, ainsi que du transport atmosphérique a différentes échelles, la
distribution spatiale du CO est hétérogene, et les mesures satellitales MOPITT ont été
utilisées pour déterminer cette variabilité spatiale.

- Les mesures au sol en CO n’ont été systématiques en Europe, a haute altitude, qu’a
partir des années 1990 (1991 pour la Zugspitze, 1996 pour le Jungfraujoch). Des mesures
du CO en altitude ne sont devenues systématiques en France qu’a partir de 2004, avec la
naissance du service d’observation PAES. Cependant, une série de mesure du CO avait été
obtenue entre 1981 et 1983 au Pic du Midi; ces mesures n’ont pas encore été exploitées.
Cet article est ainsi I’opportunité d’analyser les tendances du CO, depuis les années 1990
pour les stations européennes (non francgaises) et depuis les années 1980 pour le Pic du
Midi, parallélement aux évolutions en émissions anthropiques de CO en France, fournies
par le CITEPA.
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5.2 Article

Carbon monoxide observations from ground stations over France and long
trends in the free troposphere

A. Chevalier, F. Gheusi, J.-L. Attié, R. Delmas,
R. Zbinden, G. Athier and J.-M. Cousin

5.2.1 Abstract

This study analyses for the first time continuous CO measurements performed at 3 high-
altitude stations in France. Data are provided by the new PAES (Pollution Atmosphérique
a ’Echelle Synoptique) network since 2002 for the Puy de Dome and 2004 for the Pic du
Midi and the Donon. CO measurements of 5 another European stations have been analysed
to put the PAES stations in an European perspective.

The January 2002 - April 2005 CO mean levels of surface stations capture the CO stra-
tification revealed by climatological profiles by the airborne observation system MOZAIC
(Measurement of OZone and water vapour by Airbus In-service Aircraft). The departure
between the free tropospheric reference MOZAIC and surface data above 2000 m is less
than 10% and this departure can be explained in term of spatial variability, as evidenced
by MOPITT CO retrievals at 700 hPa. This suggests that, averaged at a seasonal time
scale (4 months), surface data at stations above 2000 m are representative of background
CO concentration.

This paper focuses then on trends since the 1980s-1990s. The comparison between old
(1982-1983) and recent CO mixing ratio (2005) at the Pic du Midi leads to a 10 % decrease,
consistent with continuous data series at Zugspitze (ZSP) from 1991 to 2004. This decrease
was found to be mainly due to a negative trend of January-April mean levels. The decrease
in CO sources over France and Europe appears to be responsible for such a trend. The stable
values of June-September mean levels suggest that the oxidising capacity of the atmosphere
via OH concentration is important enough to counterbalance most of CO inputs into the
troposphere.

Our study shows a recent change in CO evolution since 2000 over Western Europe,
with a slowed down decrease in CO concentration. A further study considering interactions
between CO, CH4 and OH would be necessary to draw a conclusion from this observations.

Key words : Carbon Monoxide, Trends, Europe, Surface stations, MOZAIC,
MOPITT
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5.2.2 Introduction

The trace gas carbon monoxide (CO) plays an important role in tropospheric chemistry
through the chemical interaction with its main sink, the hydroxyl radicals (OH) [ Thompson,
1992] (sometimes called the "detergent" of the troposphere because of its action on many
atmospheric pollutants). Consequently, tropospheric CO disturbances impact on numerous
other species such as ozone (O3) and methane (CH,). Coll et al. [2006] showed that CO
is the third compound involved in local O3 formation and may be responsible for 25% of
total tropospheric O3 production. As one of the most important O3 precursors, CO was
identified in IPCC (2001) as an important indirect greenhouse gas although it itself absorbs
only little infrared radiation from the Earth.

Tropospheric CO disturbances also affect methane concentrations [Daniel et Solomon,
1998]. It has been noted that the tropospheric CH4-CO-OH system is highly coupled [Pra-
ther, 1994]. The most difficult problem in atmospheric chemistry is to evaluate the effects
of a single action (for exemple the emission of one gas at a given location), taking into
account all the chemical processes and associated feedbacks. That is why the long-term
trends of CH4, CO and OH are often studied together thanks to global chemistry models
[Zhang et al., 2001; Kanakidou et Crutzen, 1999; Wang et Prinn, 1999).

The analysis of CO evolution in the lower troposphere is thus of primary interest.

The first CO observations were performed in the 1970s and revealed increasing CO
mixing ratios at the north-hemispheric scale. CO measurements in ice cores have indicated
that the CO concentration was about 50-90 ppb during the pre-industrial period. Current
results of Assonov et al. [2007] showed that CO in the Southern hemisphere has increased
by about 38 % during the last 100 years. Haan et Raymund [1998] found a positive trend
of 0.35 ppb/yr between the 1920s and the 1950s from analyses of air bubbles trapped in
Greenland ice cores. Observations at different places in the northern hemisphere revealed
growing CO concentrations at a hemispheric scale between the early 1950s and early 1980s,
with a rate of 1-2 ppb/yr [Zander et al., 1989; Yurganov et al., 1999]. From the 1980s,
Khalil et Rasmussen [1994] showed a positive trend of about 1 ppb/yr up to 1988 and then
a reversed trend from 1988 to 1992 of -2.6 ppb/yr. This decrease during the late 1980s and
early 1990s was also noticed by Novelli et al. [1994] who found a decrease between 1991
and 1993 of 5.9 ppb/yr. Measurements from 1995 showed a continuous global decrease of
CO mixing ratios but at a significantly reduced rate [Nowvelli et al., 2003; Mészdros et al.,
2005]. At present time, concentrations could reach around 1-10 ppm in urban areas and
about 150 ppb in clean areas far away from local sources of pollution in mid-latitudes of
the northern hemisphere. Novelli et al. [2003], Mészdros et al. [2005] emphasize a long-term
downward trend in tropospheric CO in the northern hemisphere during the 1990s, overlaid
with shorter periods of increase induced by important biomass burning events.

Nowadays, more than half of the CO emissions has an anthropogenic origin, attributable
to incomplete combustion of fossil hydrocarbons for transport, industrial processes (both
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relatively constant along the year) and heating (with a peak during winter) or biomass
burning. About 45% of CO sources has a photo-chemical origin : 400-1000 Tg CO/yr are
produced during the oxidation of methane ; between 200-600 Tg CO/yr are released during
natural and anthropogenic non-methane hydrocarbons (NMHC) oxidation, particularly
during spring [IPCC, 2001].

Most of the significant CO sources and sinks have been identified but there are still
large uncertainties in the CO budget. Fire emissions can perturb CO concentrations at
regional and global scales, disturbing oxidation/reduction chemistry in the troposphere
|Edwards et al., 2004]. Nowelli et al. [2003] showed that enhancements of tropospheric
CO in 1997 and 1998 resulted from exceptionally widespread wildfires which provided a
strong pulse of CO to the atmosphere. Modification in distribution of sources and sinks
or increasing of OH concentrations in the atmosphere could both explain such a decrease
in CO concentrations, but so far, the causes of declining CO concentrations are not well
established. Several studies have also investigated the possible causes for the decrease of
atmospheric CO at the beginning of the 1990s :

e Bakwin et al. [1994] and Granier et al. [1996] proposed a significant anthropogenic
emission decrease at European scale and a particularly sharp decrease of CO emission
from ground transport.

e Gleason et al. [1993] attributed it to the eruption of Mt. Pinatubo in June 1991 and
the consecutive severe atmospheric perturbations : one of them is the decrease in the
stratospheric ozone concentrations (less stratospheric ozone leads to tropospheric OH
concentration increase and consequently tropospheric CO concentration decrease).
No consensus currently however exists about the evolution of OH concentrations in
the troposphere. Diugokencky et al. [1998] suggest that global OH concentrations
were essentially constant between 1984 and 1997 ; Karlsdottir et Isaksen [2000] argue
for a global OH increase by 0.5% over the last two decades. The more recent study
|Prinn et al., 2005] showed that OH concentrations in 2003 were approximately the
same as in 1979.

e Zhang et al. [2001] used a global two-dimensional chemistry model to investigate
the links between CO, CH4 and OH in the sudden decrease in CO in the beginning
of the 1990s at the global scale. They evaluated that the depletion of stratospheric
ozone accounts for 30% and the decrease of CO emissions for about 70% in the CO
concentrations decrease in the beginning of the 1990s. Moreover, Zhang et Wang
[1999] showed that the decrease of CO emissions could significantly counteract the
growth of methane in the 1990s (see Fig. 5.1).

To summarize, long term surface CO records can deliver essential information on CO
changes in the lower troposphere, and consequently on CH,4 or ozone concentration changes.
The evolution of CO is not regulated by the European protocols of Géteborg or Geneva
aiming to improve the air quality in Europe for the year 2010. However, these protocols
concern Volatil Organic Carbons (VOCs). Thus, it indirectly affects the CO emissions as
anthropogenic VOC and CO have common sources. Is the evolution of tropospheric CO
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F1G. 5.1 — Evolution of CH, concentrations since the 1980s. Extracted from Delmas et al.
[2005].

over Europe since the 1980s, at least partly, a consequence of European protocols? The
present paper aims at contributing to answer this question by analyzing the CO long term
trends over Western Europe and discussing these trends according to the budget between
emissions, sources and sinks.

The originality of our approach lies on different aspects :

- First we investigate the question of the spatial and temporal representativity of sur-
face station with respect to free tropospheric conditions. This paper is, to our knowledge,
the first one where surface data are compared with both airborne and spaceborne measu-
rements. The MOZAIC (Measurement of OZone and water vapour by Alrbus in-service
airCraft, Marenco et al. [1998|) profiles above Frankfurt from 2002 allowed the investi-
gation of the stratification of CO concentration under true free-tropospheric conditions
(measurements unaffected by surface effects). Since the CO distribution in the troposphere
is dependent on the variability and distribution of CO sources, and on the atmospheric
transport at different scales, the spatial CO distribution is heterogeneous, and space-borne
remote sensing is needed to capture it. Indeed, DeMaziére et al. [2004] and Nowelli et al.
[1998| showed that it is very difficult to document the spatial distribution of CO with
in-situ measurements, because this would imply to analyze a dense network of stations.
The Measurement of Pollutants in the Troposphere (MOPITT) instrument on the Terra
satellite provides CO concentration maps over Europe since 2000. The three datasets will
be compared in terms of trends and seasonal variations.

- Tropospheric CO measurements have only become systematical at high-altitude sites
over Europe from the 1990s (1991 for ZSP or 1996 for JUN). Such measurements were not
systematical over France before 2004, when the network PAES was brought into service.
However, a pioneer series of CO measurements was collected from 1981 to 1983 at Pic
du Midi (2877 m asl, Pyrenees, a station of the PAES network). This series has not yet
been exploited. The new observation network PAES provides CO measurements at 3 high-
altitude sites over France since 2004. This paper provides an opportunity to analyze CO
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trend in the context of decreasing emissions, on the basis of data from the new observation
network PAES. The present study also includes four well studied stations of the World Data
Center for Greenhouse Gases (WDCGG) network in Western Europe, for which continuous
data since the early 1990s are available.

The networks and datasets are described in Section 5.2.3. The spatial and temporal re-
presentativity of the surface stations is analysed in Section 5.2.4 according to the MOZAIC
and MOPITT data. In Section 5.2.5, trends are discussed in relation of varying sources
and sinks.

5.2.3 Description of the observation networks and datasets
Surface data

The French network PAES (PAES : French acronym for atmospheric pollution at synop-
tic scale, see paes.aero.obs-mip.fr/paes.html) is devoted to the long-term observation
of synoptic scale photo-oxidant pollution. It provides measurements of ozone and of some
of its precursors such as nitrogen oxides (NO,) and CO from stations away from any major
source of pollution. In the same way, the WDCGG (see gaw.kishou.go.jp/wdcgg.html)
was established in October 1990 to collect and distribute data on greenhouse and rela-
ted gas concentrations (among them carbon dioxide (CO,), methane (CHy), ozone (Os3),
carbon monoxide (CO) and Volatile Organic Carbon (VOC)).

The sites are displayed in Figure 5.2 and details are given in Table 5.1. The site eleva-
tions range from 755 to 3580 m and cover well the low troposphere.

Site | Abbrev. Altitude (m) Coordinate Description Oragnisation Start End
Donon DON 755 48 ° 30N,7 ° 08E Vosges Mountains PAES Jun. 2004 May. 2006
Hohenpeissenberg HOH 985 47 ° 48N,11° 01E Pre-Alps WDCGG Jan. 1995 Jul. 2005
Schauinsland SCH 1205 43°02N,7 " 55E Black Forest WDCGG Aug. 2001 Jul. 2005
Puy de Doéme PDD 1465 45°46N,2 ° 57E Massif Central PAES Apr. 2004 Nov. 2005
Pic du Midi PDM 2877 42 ° 55N,0° 05E Pyrenees PAES Jun. 2004 May. 2006
Zugspitze ZSP 2960 47 ° 25N,10° 59E Alps WDCGG/IMK-IFU* Jan. 1991 Dec. 2004
Jungfraujoch JUN 3580 46 ° 33N,7 " 59E Alps WDCGG Apr. 1996 Dec. 2005

TAB. 5.1 — Characteristics of the measurement sites used in this study. * IMK-IFU : Institut
fiir Meteorologie und Klimaforschung, Forschungszentrum Karlsruhe, Germany.

PAES provides continuous CO measurements from three stations in France located in
the main mountainous areas. The Pic du Midi (PDM, 2877 m), which is an isolated summit
in the Pyrenees, is located 150 km to the east of the Atlantic coast and directly exposed to
dominant oceanic westerlies. The Puy de Déme (PDD, 1455 m) is also an isolated summit
in the Massif Central. The Donon tower (DON, 755 m) in the Vosges emerges from a dense
forest. CO measurements are available since June 2002 for PDD and since June 2004 for
PDM and DON. Previous measurements made in 1982 and 1983 at PDM are also analyzed
in this study.
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F1G. 5.2 — Locations of the monitoring sites used in this study. See correspondence between
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Recent CO data (2002-2006) from the 3 French stations were collected at a various
sampling rate (5 or 15 minutes according to the stations) using an improved 48CTL Thermo
Environment gas filter correlation CO analyser [Nédélec et al., 2003|, which allows low CO
concentration measurements. This analyser allows achieved performances of the order of
+ 5 ppb and + 5% of precision for a 30s response time (instead of 20 ppb (10 %) for the
original CO analyser). A coherent and synchronized dataset has then been obtained by
averaging data from stations on a hourly basis. A monthly averaged dataset derived from
the latter is also used in this study.

Previous measurements during the 1980s at the PDM have been performed with gas
chromatography with FID (Flame Ionization Detector), described by Marenco et al. [1989).
The precision of the chromatographical measurements above 10 ppb is about 0.5% (1 ppb)
and the estimated accuracy is 1% (2 ppb).

Moreover, hourly and monthly data at Hohenpeissenberg (Alps, Germany, 985 m),
Schauinsland (Jura, Germany, 1205 m), Zugspitze (Alps, Austria, 2960 m) and Jungfrau-
joch (Alps, Switzerland, 3580 m) provided by the WDCGG complement the study. The
stations Hohenpeissenberg (HOH) is described by Naja et al. [2003]; more details about
Jungfraujoch (JUN) is given by Brénnimann et al. [2000] and Schuepbach et al. [2001].

MOZAIC data

The MOZAIC program (www.aero.obs-mip.fr/mozaic/) was initiated in 1993 by Eu-
ropean scientists, the aircraft manufacturer Airbus Industry and airlines carrier compagnies
(Air France, Lufthansa, Sabena and Austrian Airlines) to collect experimental data. MO-
ZAIC consists of automatic and regular measurements of ozone, carbon monoxide, nitro-
gen oxides and water vapour by five long range passenger airliners A340 flying all over the
world. Measurements are performed with a sampling rate of 4 seconds, corresponding to
a 50-100 m resolution in the vertical profiles sampled during the ascent/descent phases of
the aircraft. MOZAIC data provide, in particular, detailed ozone and water vapour clima-
tologies in the troposphere and lowermost stratosphere since 1994 as well as CO and NO,
since 2001. Details on the measurements performed by the MOZAIC program can be found
in Marenco et al. [1998]; Thouret et al. [1998]; Nédélec et al. [2003]. CO measurements du-
ring MOZAIC ascent and descent vertical profiles over Frankfurt (113 m, 50.03°N, 8.57°E)
for the period January 2002 - April 2005 were used. Data in May, June, September and
December 2002 are missing. The MOZAIC dataset is complete in 2003 and 2004. Data are
available until April 2005. The CO analyzers are similar to those of the PAES stations (see
5.2.3).
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MOPITT data

The TERRA/MOPITT instrument [Drummond et Mand, 1996] has been monitoring
global tropospheric CO from March 2000 until now. These data have been intensively
validated [Emmons et al., 2004, 2006]. The pixel size is 22 km x 22 km and the vertical
profiles are retrieved on 7 pressure levels (surface, 850, 700, 500, 350, 250 and 150 hPa). The
maximum likelihood method used to retrieve the MOPITT CO, is a statistical combination
of the measurements and a priori information [Rodgers, 2000|. The retrieval profiles are
characterized by their averaging kernels which give information on the vertical resolution of
the measurements. In particular, the Degree of Freedom for Signal (DFS), which is the trace
of the averaging kernel matrix, indicates the number of independent pieces of information
contained in the measurements. It depends, via the surface temperature, on the latitude and
the alternating day/night. Furthermore, in this study, we only consider daytime MOPITT
CO (Version 3) retrievals at 700 hPa with less than 40% a priori contamination to insure
a consistent dataset of good quality.

Over Europe, the estimated retrieval error for the CO mixing ratio is about 20 ppb
(20%) at 700 hPa | Pfister et al., 2004]. Validation of the MOPITT data have been performed
by comparisons with in-situ measurements from aircraft [Emmons et al., 2004; Deeter et al.,
2004]. The MOPITT data validation [Emmons et al., 2004, 2006] using aircraft in situ CO
profiles indicates an average bias over all validation sites of 4.4 + 12 ppb (5 + 12 %) at
700 hPa.

In this study, we directly compare the MOPITT retrievals above the measurement
sites, to in-situ data. To this goal, MOPITT data were retrieved at 700 hPa at the location
of the three stations around 3000 m (JUN, ZSP and PDM). Two datasets have been
produced, averaging the MOPITT data in a disc centred on the station and with a radius
of 300 and 500 km (below 300 km, too few points are available from MOPITT to have
statistically pertinent dataset). Note that a rigourous comparison would imply to apply
the averaged kernels representative of the MOPITT CO to a "true" profile representative
of the troposphere. Hence, an important caution has to be expressed here : the proposed
comparison is indicative and in no case should be considered with the view to assess the
quality of the MOPITT retrievals.

Another MOPITT dataset has been realized, centred on the 45° N, 4.5 ° E, with a radius
of 1500 km in order to take into account all the stations and the Frankfurt airport, and
provide a value expected to be representative of Western Europe.
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5.2.4 Spatial and temporal representativity of surface station

Since CO sources are mainly anthropogenic and/or come from biomass burning, the
mean CO concentration decreases with altitude in the first kilometres of the lower tropos-
phere (Fischer et al. [2006]). Surface data have consequently to be compared to airborne
and spaceborne data at the similar altitude.

A particular attention can be given to the three highest stations around 3000 m (PDM,
ZSP and JUN). Due to their high altitude, they are expected to be the most representative
of the background conditions and large scale transport. They are indeed supposed to be
little influenced by nearby emissions sources and their altitude is close to the level 700 hPa.
That is why surface time series of JUN, ZSP and PDM can be compared to MOPITT
700 hPa retrieval, unlike the other stations that are too low, so that the comparison does
not make sense.

The figure 5.3 proposes a comparison over the January 2002 - April 2005 period of the
mean CO levels as a function of altitude between :

- the set of surface stations vertically ranged in the first 4 km of the troposphere,
- a climatology of MOZAIC vertical profiles above Frankfurt,

- CO mean values provided by an average of less than 700 hPa MOPITT data over an
area of 300 km around each of the three highest stations (PDM, ZSP and JUN).

Monthly averages from the three datasets are available for at least 80% of the considered
period. Details on missing data are given in the next three paragraphs.

The mean CO levels and associated standard deviation from the PAES and WDCGG
stations over the 41-month period were calculated from the hourly datasets (see sec-
tion 5.2.3). However, PDM and DON have been excluded from Figure 5.3 because missing
data exceed 50%. The data coverage for the other stations is better than 90%.

For this period, the available profiles above Frankfurt amount to 2652, which correspond
either to ascent or descent from/to the Frankfurt airport. Too few profiles are available
for 4 individual months out of the 41-month period, so that these months have not been
considered. The MOZAIC flights are not uniformly distributed over the 12 months of a
year. There are indeed about 25% more MOZAIC flights in summer than in winter. In
addition the frequency of MOZAIC flights is globally increasing from 2002 to 2005. In
order to obtain a profile representive of the annual mean CO profile over Frankfurt for this
period, and to avoid overweighting the summer period, the available MOZAIC profiles were
reduced to monthly mean profiles with corresponding standard deviation. The data were
gridded on the vertical on a regular 50-meter mesh, in asl coordinate. Thus we obtained 37
monthly mean profiles over Frankfurt airport. The mean MOZAIC profile above Frankfurt
was produced by averaging together the 37 monthly mean profiles. The variability interval,
based on the calculation of the standard deviation, also results from averaging the 37
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monthly standard deviations.

The MOPITT values around the three highest stations were obtained by averaging the
41 monthly mean and 41 monthly standard deviation over the January 2002 - April 2005
period following the same process as for MOZAIC. The satellite provides one measurement
every 3 days only under clear sky conditions. Therefore, the mean monthly MOPITT values
does not involve a constant number of pixels. The Table 5.2 provides the maximum (which
occurs in summer period), the minimum (which occurs in winter period) and the mean
pixel number to form the monthly means.

‘ Max Min Mean
PDM | 2257 53 671
ZSP | 1562 2 479
JUN | 2003 2 498

TAB. 5.2 — Averaged pixel number to obtain the monthly mean MOPITT values in discs
of 300 km around PDM, ZSP and JUN.
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F1G. 5.3 — Comparison between MOZAIC profiles above Frankfurt (black and grey), surface
stations data (blue) and 700 hPa MOPITT retrieval around JUN, ZSP and PDM (red).
Bold line and dots : January 2002- April 2005 mean ozone level; bars : + 1 standard
deviation, see text for details on the calculation). Covered period : January 2002 - April
2005.

Figure 5.3, and especially the mean MOZAIC profile, shows that the CO mixing ratios
rapidly decreases in the first few hundred metres down to 120 ppb above 2000 m. A rather
good agreement exists between MOZAIC and surface data over the altitude range 700-
3500 m. The mean relative departure between the MOZAIC and surface data is less than
8% all along the vertical. Since MOZAIC data are not influenced by surface and local
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effects above 1200 m asl, the surface data can be considered as representative of free-
tropospheric conditions. Note also the reasonable agreement of MOPITT data with the
two other datasets. The MOPITT mean values remains unchanged when a larger radius
around the stations (500 km instead of 300 km) is considered.

Note that a specific urban influence above Frankfurt might play a role in the very
low levels. According to the comparison made between ozone surface data and MOZAIC
profiles in Chevalier et al. [2007|, the ozone profile is marked by a transition in ozone level
and variability around 1200 m. Such a transition does not seem to exist for CO.

The CO monthly variations of the 7 European stations are displayed in Fig. 5.4 from
mid 2003 until mid 2005 (note that 2004 is the only year covered simultaneously by all
the stations during more than 7 months). The CO seasonal maximum occurs in March
or April and the minimum between June and September. This CO seasonal cycle may be
interpreted considering its varying sources and sinks | Yurganov et al., 1999]. In summer,
the maximum solar radiation causes increased OH concentration and in turn decreased CO
concentration in the troposphere. In fall, CO mixing ratios begin to increase, due to weaker
solar radiation. Transport or industrial processes are rather constant throughout the year
but, in winter, these CO emissions are not compensated by the OH sink. Thus, reduced OH
concentrations at mid- and high-latitudes due to less solar radiation allow an accumulation
of CO in the troposphere in winter. Heating is a major additional anthropogenic CO source.
In spring, CO mixing ratio begins to drop, due to increasing solar radiation. However, the
role of biogenic non-methane hydrocarbons (NMHCs) emissions has also to be considered
because the seasonal variations in NMHCs emissions are considerable throughout the year
| Guenther et al., 1995]. The NMHCs oxidation is an important source of CO at global
scale which can contribute significantly to a CO production during late spring, probably
important enough to partly counteract its destruction by increasing OH in the troposphere.

Seasonal variations at the different stations (not presented here) have been analyzed
over a longer period, between 1991 and 2005 : minima and maxima occur on varying
dates according to the year for a given station. CO minima occur from June to September
(JJAS) whereas CO maxima occur from January to April (JEMA). The CO seasonal cycle
(high values during late winter - early spring and low values in summer) is coherent with
observations reported in the literature [Khalil et Rasmussen, 1984; Marenco, 1986; Dianov-
Klokov et Yurganov, 1989; Zander et al., 1989; Novelli et al., 1992; Pougatchev et Rinsland,
1995; Jaffe et al., 1998; Narita et al., 1999]. The inter-annual variations are probably linked
to varying synoptic conditions (temperature, solar exposure) according to the years at the
different places.
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F1G. 5.4 — CO monthly averaged mixing ratios at the seven stations between June 2003
and July 2005.

Figure 5.5 represents CO on the vertical as in Figure 5.3, but for the JJAS (2003+2004)
and JEMA (2004+2005) periods. Despite the distinction between the two extreme seasons
for CO (JFMA and JJAS), a good agreement still exists between the three datasets as
shown in The mean relative departure between the MOZAIC and surface data is now
less than 6% at all vertical levels during the JFMA period. During the JJAS period, it is
less than 10% for the stations above 2000 m but more than 10% for stations below. This
clearly shows the influence of the boundary layer on the surface station measurements
during the JJAS period. This result is consistent with the conclusions of Chevalier et al.
[2007] regarding ozone in summer.

Figure 5.6 shows the spatial variations of CO concentrations at 700 hPa from MOPITT
over Europe on average over the same JJAS (2003+2004) and JFMA (2004+2005) periods.
Features of the spatial variability at the scale of few hundred kilometers are captured in
those maps. The surface data well captures the positive CO gradient existing between
PDM, JUN and ZSP both in JFMA and JJAS. MOPITT indicates relative differences of
the order of 10% between the sites. Therefore, the spatial variability could explain most of
the departure between station mean values and the MOZAIC reference, found in Figure 5.3
and 5.5.

The amplitude of the seasonal cycle (Fig. 5.7) also depends on altitude. The amplitude
calculation is based on the difference between JFMA (2004+2005) and JJAS (2003+2004)
means (DON and PDM have to be interpreted more caustiously because monthly data
are available only in JJAS 2004 and JFMA 2005). The figure reveals a clear transition
around 1000 m. Above, the seasonal amplitude is rather constant in relative value (of about
0.2). This is an indication that the CO background concentration is mostly modulated by
chemical destruction efficiency (linked to OH availability), since the destruction rate is
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proportional to the CO concentration. Below, the varying amplitude is about doubled.
This might be attributed to seasonally varying emissions (e.g. heating in winter) but more
likely also to enhanced vertical exchanges in the boundary layer in summer and hence
enhanced venting of the surface emissions |Beekmann et al., 1997; Colette et al., 2005;

Colette et Ancellet, 2005].
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F1G. 5.6 — CO concentrations (ppb) seen by MOPITT at 700 hPA over Europe in JFMA
(2004+-2005) and JJAS (2003-+2004). Note that, for clarity, the colorscales are different in
the two panels.
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F1G. 5.7 — a) Seasonal amplitude and b) relative seasonal amplitude as seen by MOZAIC,
MOPITT and surface data between JJAS 2003-2004 and JFMA 2004-2005 periods.
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To conclude, the low departure between free-tropospheric measurements provided by
MOZAIC and the surface data (below 10% when surface data are averaged over more than
8 months, for all stations above 2000 m and whatever the season) shows that averaged
over a seasonal time-scale (about 4 months), local effects are sufficiently smoothed so
that surface stations above 2000 m may be considered as representative of tropospheric
conditions for CO measurements. It is also true for the lowest stations if the JEMA period
only is considered.

The representativity of surface station has also been estimated at the monthly scale.
Time series of monthly averaged surface data have been compared with those provided by
MOZAIC and MOPITT (300 km around each stations) from December 2001 up to July
2005 (Fig. 5.8). The variations of the different time-series are quite similar, showing not
only the seasonal cycle but also some features of the interannual variability. The relative
difference between surface data and MOZAIC data is given in Figure 5.9. The departure is
now higher than when considering seasonal means. During the JFMA period, the departure
is in general below 30% for all the stations. During the JJAS period, it is also below 30%
except for stations below 1200 m where the departure exceeds 40%. In summer, local
effects (e.g., slope breezes, mixed boundary layer) can explain such a departure from the
tropospheric reference.

To summarize, the comparison between surface, MOZAIC and MOPITT time series
show that if, generally speaking, the seasonal cycles are correlated between the different
CO observation instrument, on short period (one month or less), some local effects may
affect concentrations at different places and measurements at surface station are poorly
representative of background free-tropospheric conditions (quite large uncertainty of 30%).
However, averaged on 4 months and more, departure between free-tropospheric reference
MOZAIC and surface data are less than 8%, for all the station in the JFMA period and
for the 3 highest during the JJAS period. Further, this departure can be attributed to
the spatial variability that has been evidenced with the MOPITT seasonal maps. PDM
in particular is quite far from Frankfurt and MOPITT shows a clear positive gradient in
between. This explains why mean CO values there are systematically found lower than the
MOZAIC refrence in Frankfurt. The surface station would probably agree much better with
a tropospheric reference (airborne or ballon measurements) taken in a radius of 300 km
around the station. The next part will deal with trends at the three highest stations,
established on annual and seasonal mean concentrations.
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F1G. 5.8 — Comparison of monthly mean CO levels (symbols) and associated standard
deviation (bars) between surface data, MOZAIC and MOPITT data at 700 hPa for the
high stations near 3000 m (JUN, ZSP and PDM).
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F1G. 5.9 — Relative monthly departure between MOZAIC and surface data ( = (surface-
MOZAIC) /surface) for the JFMA (red) and JJAS (blue) periods between January 2002
and April 2005. (One point per month).

5.2.5 CO trends over Western Europe since the 1980s and link to
source decrease

Observations at ZSP and PDM

Negative long-term trends over ZSP have been evaluated to be -0.84 £+ 0.95 ppb/yr
over a 14-year period from 1991 (Fig. 5.10, ZSP). The uncertainty corresponds to a 90%
confidence interval. The inter-annual variability was estimated as the square-rooted qua-
dratic mean departure of the annual mean CO concentrations from the trend curve. The
found value is 7.46 ppb. Hence, at a rate of -0.84 ppb/yr, 9 years are needed for CO trends
to emerge from the inter-annual noise. In Section 5.2.4, we showed that the maximum sea-
sonal concentrations could occur between January and April, and the minimum between
June and September. Figure 5.10 (ZSP) also presents trends for these two seasons (JEMA
and JJAS respectively). For the JEMA season at the ZSP station, a negative trend of -1.49
+ 1.50 ppb/yr was found whereas no trend is evident during the JJAS season due to a
large uncertainty (-0.28 + 1.36 ppb/yr).

Trends at ZSP have also been calculated on running decades starting in 1991, 1992,
1993, 1994 and 1995 (Tab. 5.3). If over the longest period (1991-2004), trends are significant
and negative (as well as for the two decades 1991-2000 and 1992-2001), a closer look at
the decadal trends and their evolution in time shows a decrease of both rate and statistical
significance, and an increase of the inter-annual variability.

At PDM (Fig. 5.10 (PDM)), no continuous data series is available on the long term
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F1G. 5.10 — Long-term trends in high-altitude stations at Zugspitze (ZSP, Germany) from
the 1990s and Pic du Midi (PDM, France) from the early 1980s. Averages on annual, JJAS
and JFMA periods are respectively presented in black, blue and red.

ZSP | 1991-2000

1992-2001 1993-2002

1994-2003 1995-2004 ‘ 1991-2004

Trend | -1.61 £ 1.51 -1.97+£1.59 -135+1.8 -0.94+1.95 -0.29 £ 1.89|-0.84 £ 0.95
LV 5.59 5.86 6.64 7.20 6.99 7.46
% 10.1 12.3 8.7 6.1 2.0 7.7

TAB. 5.3 — Trends and corresponding 90% confidence intervals (in ppb), inter-annual varia-
bility (I.V. in ppb) and decrease pourcentage (%) of annual CO means over the indicated

decades at ZSP.
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but a past short series nevertheless exists. CO levels in 1982 and 1983 can be compared to
recent ones (2005). CO mixing ratios were 133.8 ppb in 1983 (132.6 ppb in 1982 but with
missing data in August) and are nowadays of 117.2 ppb (2005). Over the 23-year period
(that is much larger than the estimated 9 years at ZSP needed for a significant trend to
emerge from the interannual noise), a decrease of 13 ppb is found (this value is also well
above the interannual variability estimated at ZSP). This correspond to -0.71 ppb/yr or
also -10% over the last two decades. No confidence interval can be raisonably discussed
here due to the small number of data points used for the trend calculation. However, both
the time interval and the amplitude of the CO decrease allow the definitive conclusion of
a negative trend at PDM.

The analytical technics used were different in 1982-1983 and 2005. An inter-comparison
between these two analytical methods at PDM was made. The figure 5.11 presents bet-
ween July and December 2004 the comparison between ponctual and measurements (bot-
tle sampling then gas chromatography in laboratory) performed weekly by the RAMCES
organization (Réseau Atmosphérique de Mesure des Composés a Effet de Serre, see www.
ipsl.jussieu.fr/services/Observations/fr/RAMCES.htm), and the continuous measu-
rements by infrared CO analyzer (PAES). PAES CO data were averaged within one hour
around the RAMCES measurement time and corresponding standard deviation were calcu-
lated. The calculated relative error between RAMCES and PAES data is about 6.4%. The
regression line slope is 1.0 £ 0.2, which means that the comparison is satisfactory. The in-
tercept is about 7.5 + 15, showing that PAES measurements are in average 7.5 ppb higher
than RAMCES measurements. Even if the relative error between chromatographical and
IR-analyzer measurements is applied, and the bias taken into account (i.e. PAES (2005)
- 7.5 ppb £ 15 ppb), the trends observed at the PDM station remains negative since the
1980s, between -0.4 and -1.7 ppb/yr. So, despite uncertainty on a quantitative estimation
of the CO trend at PDM, it can be concluded without doubt that the mean CO level in
2005 is lower than in 1982-1983.

To summarize, a negative trend between the early 1980s and 2005 was found at PDM
with an order of magnitude of -1 ppb/yr. A negative trend has also been found for the
1991-2004 period at ZSP at a rate of -0.84 + 0.95 ppb/yr. No meaningful trend has been
found out for the summer (June-September) period at ZSP. Trends during the January-
April period are responsible for the global decrease of annual mean CO concentration. This
result suggests that during the JJAS period, when the oxidizing capacity of the atmosphere
is stronger, OH radicals are abundant enough to absorb any variations in CO input into
the atmosphere. During the JFMA period, on the contrary, there are not enough OH
in the atmosphere to balance enhanced emissions (heating in winter and non-methanic
hydrocarbons in spring). The causes of the decrease in CO concentrations since the 1980s
hence has to be searched in late winter - early spring. Furthermore, if a global decrease
is observed on the 1980-2005 period, it seems that on the last decade, the decrease has
slowed down. This is consistent with trends established from MOPITT data, averaged
over an area centred at (45°N, 4.5° E), with a radius of 1500 km in order to cover all
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the studied stations (Fig. 5.12). It appears that since 2000, the CO concentration trend is
positive (although not statistically significant).
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F1G. 5.11 — Comparaison between the two analytical technics used at the PDM : infrared
CO analyzer used actually for PAES and chromatography used by RAMCES. PAES data
are averaged on one hour around the RAMCES measurement time.
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F1G. 5.12 — Trends between 2000 and 2007 from MOPITT retrievals at 700 hPa on average
over a 1500 km-radius area over Western Europe.
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Role of anthropogenic emissions on CO concentration evolution

Recent modelling studies [Zhang et Wang, 1999; Zhang et al., 2001| seem to show that
the decrease in CO emissions is mainly responsible for CO concentration decrease (70%)
and could also explain CHy slope breaking in the 1990s (Fig. 5.1-I1I). The observed fast
changes in atmospheric CO suggests a change in the balance between the sources and sinks,
and a main role of anthropogenic emissions to explain decreasing CO concentrations in the
lower troposphere.

Wotawa et al. [2001] showed that the summertime averaged CO concentrations north
of 30 ° N were correlated with area burned by forest fires in North America and Russia :
14% of the CO variability in the extra-tropical Northern Hemisphere could be explained
by boreal forest area burnt in North America, 53% by burnt area in Russia and 63% by
the combination of both. However, fires are not as important during the JEMA period.
Data of total number of fire pixels have been obtained from the European Space Agency
website (dup.esrin.esa.int/ionia/wfa/index.asp) from 1997 to 2005. No correlation
is evident (Fig. 5.13) between the yearly total number of fire pixels over Europe, North
America and Asia, and CO concentrations from a subset of European surface stations (for
which data are available between 1997 and 2005. Moreover, Mészdros et al. [2004| showed
that the total incremental change in CO concentrations by the European sources is twice
as important as the inward advection (transport from other continents).

W Fires

@ CO-HOH*10
B CO-ZSP*10
B CO-JUN*10

i

1997 1998 1999 2000 2001 2002 2003 2004 2005

F1G. 5.13 — Total number of fires above Europe, Asia and North America during the JEFMA
period (black) in comparison with CO concentrations (x 10 in ppb) at HOH, ZSP and JUN.
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At the French scale, Figure 5.14 represents CO anthropogenic sources in France since
the 1960s provided by the CITEPA (Centre Interprofessionnel Technique d’Etudes de la
Pollution Atmosphérique, see www.citepa.org). The significant decrease of anthropogenic
CO sources from 1973 (corresponding to the first oil crisis which induced French policies
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to reduce energy consumption) to 2004 is attribuable to improved combustion efficiency
in transport (cyan) and in industrial proceses (green). It can be estimated that CO emis-
sions decreased by 62% and 44% in 2004 compared to the reference year 1980 and 1990
respectively.

Other sources
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Fi1G. 5.14 — CO emissions in France since the 1960s, and the 1990s. Source : CI-
TEPA/CORALIE /format SECTEN (update from the 23 of February 2006) available on
www.citepa.org.

This decrease in CO emissions was also evidenced at the European scale. Mészdros
et al. [2005] showed that the primary anthropogenic emissions from fossil fuel combustion
and industrial processes in Europe decrease at a fairly constant annual rate of about 4% /yr
between 1995 and 2000, while the secondary anthropogenic CO source strength was reduced
at a rate of about 3%/yr. Vestreng et al. [2004]; Derwent et al. [2003] established that, in
Europe, reduction of 45% for CO emissions for Europe have been done since the late 1980s.
Karlsdottir et al. [2000] showed by means of a 3-D global chemistry tropospheric model that
simulated CO concentrations in the boundary layer decreased by -1.94 + 0.42 ppb/yr in
Eastern Europe over the period 1980-1996, which is consistent with the decrease observed
at PDM for the same period. They also show that changes in CO concentrations are related
to a large extent by changes in surface emissions, above all in the Northern Hemisphere.

The slowing down negative trend in CO along running decades from 1991-2000 to 1995-
2004 is correlated with CO source decrease in France, as shown in Tab. 5.4. Further, even
if significant trends can not be established over a 5-year period, Figure 5.12 (MOPITT)
as well as the annual mean CO levels at ZSP suggest a stabilization of CO since 2000.
Figure 5.14 also shows a simultaneous stabilization of CO emissions (or at least a slower
decrease, of only 10% between 2000 and 2004).
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CO emissions | 1991-2000 1992-2001 1993-2002 1994-2003 1995-2004 | 1991-2004
% 347 35.2 35.3 31.9 338 | 368

TAB. 5.4 — Relative decrease of CO emissions in France over running time intervals (data
source : CITEPA).

To conclude, clear indications are provided here that the decrease of emissions during
the 1990s in Europe impacted on the CO concentration. The 1991-2004 decrease in CO
concentration can thus appear to be a consequence of the European policy of controlled
anthropogenic emission and the global efforts made to reduce the CO emissions at the
European scale.

The decrease in CO concentration (consecutive to decrease in CO emissions) might also
explain, at least partly, the stabilization in CH,4 concentration that has stopped growing
since the 2000s (period IIT in Fig. 5.1). Less CO in the atmosphere leaves more OH ra-
dicals available in the troposphere to oxide CH,. However, the decrease in CH, emissions
(CITEPA/CORALIE /format SECTEN (update from the 23 of February 2006) available
on www.citepa.org) can also contribute to this recent evolution.

5.2.6 Conclusions

The present study is a first analysis of continuous CO measurements at 3 French high-
altitude stations of the PAES network. It complements a similar study concerning ozone
[Chevalier et al., 2007]. Those stations cover an altitude range between 755 m and 2877 m.
Four other mountaineous stations located in Germany, Switzerland and Austria are also
included in this study in order to put the PAES measurements in an European context.
The period commonly covered by all station measurements goes from January 2002 until
April 2005.

The surface observations have been compared to a climatology of CO vertical profiles
provided over Frankfurt by MOZAIC aircrafts, and to MOPITT data over western Europe.
This comparison provides an agreement better than 10% and shows that seasonal means
of CO concentrations at high-altitude (around 2000 m) surface stations are representative
of background tropospheric CO levels. Most of the difference can be explained in term
of spatial variability. For that reason, seasonal spaceborne mapping of CO in the low
troposphere is a great help to analyse CO surface data.

A good qualitative and quantitative agreement for the seasonal cycle was found between
the 3 databases, with CO minimum values between June and September (JJAS) and CO
maximum values between January and April (JFMA) according to the year and the station.
Also features of the interannual variability are commonly captured by the three datasets.
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In addition, previous measurements (1982-1983) have been compared to recent data
(2005) at the PDM station, showing a 10% global decrease of mean CO concentrations in
two decades. The trend observed at the PDM station is consistent with that calculated at
ZSP station from a continuous data series from 1991 to 2004. A more detailed analysis shows
that this trend on annual mean values is mainly due to the negative trend of mean values
over the January-April period. On the contrary, no trend is found for summer mean values.
This result suggests that during June-September period, the oxidizing capacity of the
atmosphere via OH is important enough to counterbalance any major CO perturbations in
the troposphere. For the January-April period, the decrease of sources in France and Europe
appears to be the main reason explaining the CO concentration decrease in the lower
troposphere. This decrease in CO is coherent with the slowed down increase of methane in
the last decade, according to other studies |Zhang et Wang, 1999|. However, this link still
needs to be demonstrated.

Finally, our study shows a recent change in the CO evolution since the 2000s over
Western Europe. This evolution can be linked to a similar behavior of the CO emissions.
However, it is still too early to characterize that new evolution and its cause. Longer CO
records have to be analyzed again in the coming years. A more detailled study has also
to consider the evolution of CH, concentration and sources, as well as OH, and also the
possible interactions between CO, CH; and OH.
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5.3 Conclusion

Cette étude est la premiére analyse des données de CO issues des stations du réseau
PAES (le Pic du Midi, le Puy de Déme et le Donon). Ces données de surface ont été
complétées avec quatre autres stations européennes (une suisse et trois allemandes), prin-
cipalement situées dans les Alpes (dont les stations bien connues du Jungfraujoch, et de la
Zugspitze), afin de placer les données PAES dans un contexte européen. Ces sept stations
sont situées entre 755 et 3580 m. On note, par comparaison avec I’étude "ozone" présentée
dans le chapitre 4, que le CO est beaucoup moins étudié que 'ozone, ce qui explique le
nombre bien moins important de stations utilisées dans cette étude.

Les observations de surface ont été comparées aux profils MOZAIC établis au dessus de
Frankfort, et aux données MOPITT & 700 hPa (les deux derniéres pouvant étre considérées
comme représentatives de la troposphére libre). Le cycle saisonnier des trois jeux de données
se corréle bien & la fois qualitativement et quantitativement. Le minimum de CO se produit
entre juin et septembre, tandis que le maximum a lieu entre janvier et avril, selon les années,
et les stations. L’écart entre données de surface et données MOZAIC est inférieur a 8% sur
toute la verticale sur la période janvier 2002 - avril 2005. Cet écart passe en dessous de
6% sur toute la verticale sur la période janvier-avril. Sur la période juin-septembre, I’écart
est inférieur & 10% pour les stations au dessus de 2000 m et supérieur pour les stations
en dessous de 2000 m. Une partie de cet écart entre données MOZAIC et de surface peut
s’expliquer par la variabilité spatiale bien mise en évidence avec les cartes saisonniéres
MOPITT. Ainsi, quand les données sont moyennées sur un temps suffisamment long (de
I'ordre de 4 mois environ), les stations de surface au dessus de 2000 m d’altitude s’avérent
bien représentatives du niveau de fond en CO.

Le principal objectif de cet article était d’établir les nouvelles tendances du CO en
Europe de l'ouest. Des mesures anciennes réalisées au Pic du Midi ont été comparées
aux données récentes et ont mis en évidence une diminution de 10% du CO en 23 ans.
La tendance observée au Pic du Midi est cohérente avec celle obtenue a la Zugspitze,
pour laquelle nous disposions d’une série continue de données entre 1991 et 2004. Une
analyse plus détaillée des tendances a montré que 1’évolution des moyennes annuelles est
principalement a relier & une tendance négative pendant la période janvier-avril (aucune
tendance sur le CO n’a pu en revanche étre mise en évidence sur les moyennes des périodes
juin-septembre). Ce résultat suggére qu’entre juin et septembre, la capacité oxydante de
I’atmosphére est suffisamment importante pour contrebalancer la variabilité des sources en
CO dans la troposphére. La tendance négative des concentrations en CO entre janvier et
avril a été attribuée en grande partie a la décroissance des sources a I’échelle européenne.

Enfin, cette étude montre une évolution récente (depuis 2000) des concentrations en CO
au dessus de I’Europe de I’ouest, avec une tendance négative de moins en moins significative,
similaire aux comportements des sources de CO dont la diminution est de moins en moins
rapide. Cependant, les futures séries de mesures de CO sont nécessaires pour caractériser
plus stirement ce changement. Aussi, une analyse supplémentaire serait nécessaire pour
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considérer, dans son ensemble, ’évolution des concentrations et des sources en CH, et en
OH, afin d’évaluer et quantifier les interactions possibles entre CO, CHy et OH.
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St les mesures en altitude, moyennées sur un temps suffisamment long, per-
mettent d’avoir une bonne représentation de la troposphére libre, l’observation
du cycle diurne de l’ozone et du monoxyde de carbone en altitude, particuliére-
ment au Pic du Midi (Fig. 5.15), permet d’évaluer, du moins qualitativement,
l'influence de la couche limite sur la mesure en altitude. La partie suivante
présente ma contribution a l’analyse de la campagne PIC 2005.
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F1G. 5.15 — Cycles diurnes comparés de l’ozone et du monozxyde de carbone au
Pic du Midi en 2005.
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Troisiéme partie

PIC 2005
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PIC 2005
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L’article présenté dans le chapitre 4 (Observation de ’ozone en France et en Europe
de I'ouest par MERA et PAES) a montré la pertinence des stations d’altitude (situées
au dessus de 1000 m d’une maniére générale, mais particuliérement celles au dessus de
2000 m) pour le suivi a long terme des changements dans la composition en ozone de la
troposphére au dessus de I’Europe et dans sa variabilité a 1’échelle synoptique. Cependant,
sur des échelles plus courtes associées a des processus sub-diurnes, les stations d’altitude
sont aussi soumises & l'influence de la CL. Cela a été bien mis en évidence au chapitre 4
par I’étude de la variabilité de I'ozone.

De nombreuses études (e.g. Zaveri et al. [1995] et références internes) ont mis en évi-
dence le comportement particulier du cycle diurne de 1’ozone en altitude par rapport a
celui de plaine (ce dernier, qualifié de cycle photochimique classique, présente un maxi-
mum en journée, ce qui correspond a la période de plus grande activité photochimique et
au mélange vertical le plus important, et un minimum la nuit, quand 1’ozone ne peut plus
étre produit par la photochimie et qu’il est consommé par les dépdts ou détruit par réac-
tions chimiques avec certains précurseurs (NO,)). Elles suggérent que ce comportement est
principalement lié aux systémes locaux de vents induits par ’orographie. Les fortes concen-
trations nocturnes d’ozone seraient engendrées par le transport subsident de masses d’air
riche en ozone de la TL vers les sommets par les vents catabatiques. La figure 6.1 (haute)
présente le cycle diurne moyen et son amplitude moyenne pour les 27 stations considérées
dans I’étude "ozone" du chapitre 4, pour la période 2001-2004. La couleur des points sur
les graphiques de 'amplitude du cycle diurne en fonction de I'altitude (Fig. 6.1 haute &
droite) indique si en journée (10-18 h) est observé un minimum ou un maximum d’ozone.

En moyenne sur les 4 ans étudiés, le cycle diurne photochimique classique (maximum
d’ozone en milieu de journée et minimum la nuit, représenté en rouge sur les figures 6.1
de droite) de I'ozone apparait clairement pour les stations les plus basses. Un cycle diurne
inversé (points en bleu, indiquant la présence d’un minimum diurne entre 10 et 18 h)
apparait pour cinq des stations les plus hautes, situées autour et au-dessus de 2000 m : SON,
ZSP, PDM, MDC, WEN!. JUN ne présente pas de cycle diurne en moyenne (néanmoins,
un cycle diurne inversé y est clairement observé certains jours). En dessous de 2000 m,
seule Traty (IRA), dans les Pyrénées, présente un cycle diurne inversé en moyenne sur 4
ans.

[’amplitude du cycle diurne diminue fortement avec l’altitude sur les 1000 premiers
meétres, et varie entre 5 et 15 ppb. Au dela de 1000 m d’altitude, 'amplitude diurne est
inférieure a 5 ppb (excepté pour Davos). Au JUN, amplitude diurne moyenne est quasi
nulle (inférieure a 1 ppb).

Une étude analogue a été réalisée pour les saisons estivales et hivernales. L’été (Fig.
6.1 au milieu), 'importance de la photochimie dans les basses couches est trés visible avec
une amplitude diurne trés importante, qui varie de 10 & 30 ppb en dessous de 1000 m
d’altitude. L’amplitude est plus faible, inférieure a 10 ppb, entre 1000 et 2000 m (excepté

Voir la correspondance entre les abbréviations et le nom des stations du tableau 4.1
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a Davos) et & 5 ppb au dessus de 2000 m. Les stations caractérisées par un cycle diurne
inversé sont les mémes que précédemment, a 'exception de IRA et WEN (stations sous
2000 m d’altitude) dont le cycle est classique en été, et du JUN, dont le cycle diurne n’est
inversé qu’en été (minimum diurne, de 2-3 ppb d’amplitude).

En hiver (Fig. 6.1 en bas), les processus photochimiques sont beaucoup moins impor-
tants et justifient des amplitudes diurnes qui n’excédent pas 10 ppb méme pour les stations
de CL les plus basses. Au dessus ou autour de 3000 m, pour les quatre stations les plus
hautes (PDM, ZSP, SON et JUN), I'amplitude diurne, inférieure a 1 ppb, est trés faible;
nous ne pouvons pas considérer que ces stations présentent de cycle diurne. A cette altitude
et & cette saison, les stations sont découplées de la couche limite. De 800 & 2500 m, le cycle
diurne est classique ou inversé selon les stations; en dessous de 800 m, il est classique.

Quelle est 'influence de la couche limite sur le mesure en altitude en particuliérement
au Pic du Midi 7 Peut-elle expliquer le cycle diurne inversé de I’ozone en altitude ? L’exploi-
tation des données issues de la campagne PIC 2005 tente de répondre a ces questions. Ce
chapitre fait état de la climatologie des paramétres chimiques et météorologiques pendant
PIC 2005 (13 juin - 7 juillet) autour du Pic du Midi.

Toutes les heures mentionnées dans ce chapitre et plus généralement dans la partie PIC 2005
sont données en temps universel (TU).

6.1 Parameétres chimiques

6.1.1 Variations diurnes moyennes d’ozone

Une premiére analyse globale de la campagne a été faite a partir des mesures continues
des stations au sol. La Fig. 6.2 montre I’évolution diurne de ’ozone en moyenne sur la durée
de PIC 2005 (13 juin-7 juillet), avec des cycles diurnes bien marqués, "photochimiques
classiques" en plaine et en vallée (CRA et CHI) et inversés au PDM.

L’ozone a basse altitude (CRA et CHI) présente un cycle classique de production photo-
chimique diurne - destruction nocturne, les maxima d’ozone étant observés dans la journée,
entre 13 et 17 h au CRA (autour de 50 ppb) et entre 11 et 16 h au CHI (autour de 35 ppb)
et les minima la nuit, vers 5 h au CRA (autour de 35 ppb) et entre minuit et 6 h au CHI
(10-15 ppb).

Les concentrations d’ozone sont particuliérement faibles au CHI, en moyenne 20 ppb
plus basses qu’au CRA. Ces concentrations sont trés fréquemment sous les 10 ppb la nuit
et ne peuvent pas étre expliquées par la différence d’altitude entre le CRA et le CHI et par
le gradient naturel d’ozone avec I’altitude. Elles se justifient par du dépot sec accru favorisé
par I’environnement forestier autour de l'instrumentation. Ainsi, méme au maximum de
production photochimique diurne, les concentrations d’ozone au CHI n’atteignent pas (ou
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F1G. 6.1 — A gauche : cycle diurne de I'ozone et amplitude associée, en moyenne sur 2001-
2004, sur la période entiére (haut), et en distinguant les mois d’été (milieu) et les mois
d’hiver (bas). A droite : amplitude du cycle diurne, selon le code couleur suivant : les
stations pour lesquelles le maximum /minimum diurne d’ozone est observé entre 10 et 18 h
sont en rouge/bleu; les autres stations sont représentées en noir.
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trés rarement) les niveaux de fond d’ozone au PDM et n’excédent rarement les 60 ppb
pendant la campagne. Aucun minimum isolé n’est observé au CHI, les concentrations sont

plutét constantes la nuit et augmentent en journée pour atteindre un maximum vers 12-
14 h.

Les concentrations au CRA présentent le cycle classique des stations de plaine avec des
minima en fin de nuit et des maxima en journée (16 h), avec des concentrations comprises
entre 15 et 75 ppb. Les niveaux moyens d’ozone du CRA sur le mois de campagne sont
égaux a ceux du PDM le jour.

En revanche, au PDM, les valeurs les plus faibles d’ozone sont obtenues en journée
(environ 50 ppb vers 15 h) et le maximum d’ozone se produit la nuit, autour de 58 ppb.
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F1G. 6.2 — Cycle diurne moyen sur la campagne PIC 2005 de ’ozone (ppb) aux trois sta-
tions : le Pic du Midi (PDM), le Chiroulet (CHI) et le Centre de Recherches Atmosphériques
de Lannemezan (CRA).

6.1.2 Variations diurnes moyennes de CO, des particules et d’hu-
midité spécifique

Les cycles diurnes du monoxyde de carbone (CO), du nombre de particules et de I’hu-
midité spécifique moyens pendant PIC 2005 sont représentés sur la figure 6.3. La mesure du
CO au CRA a été délibérément supprimée de cette analyse, des travaux ayant fortement
perturbé la mesure certains jours (rendant la moyenne inexploitable). En ce qui concerne
le PDM, les concentrations moyennes de CO varient peu au cours de la journée, autour des
100 ppb avec cependant un maximum entre 8 et 14 h et un minimum la nuit (amplitude
d’environ 10-15 ppb). Le cycle du CHI est trés marqué avec de fortes concentrations vers
16 h autour des 140 ppb et des concentrations minimales vers 4 h autour de 100 ppb. En
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revanche, I’examen des données jour par jour montre que ce cycle n’est pas présent quo-
tidiennement. Le CO étant quasiment intégralement d’origine anthropique et émis dans
la CL, le faible cycle diurne du CO observé au PDM montre I'influence de la CL sur la
mesure du CO en altitude. Cela est aussi mis en évidence avec le cycle diurne du nombre
de particules et de 'humidité spécifique observés en moyenne au PDM, qui augmentent
a partir de 10 h et atteignent un maximum vers 16 h. Ces trois paramétres sont de bons
traceurs de CL et montrent I'influence de la CL sur la mesure en altitude.

L’influence de la couche limite apparait clairement sur les cycles chimiques moyens. des
pistes d’analyse sont fournies par les cycles météorologiques moyens.

6.2 Paramétres météorologiques - Climatologie

6.2.1 Climatologie pyrénéenne

Plusieurs laboratoires de la Région Aquitaine associés au Laboratoire d’Aérologie et
aux laboratoires d’universités espagnoles de Navarre, d’Aragon et du Pays Basque ont
mené des expériences entre 2002 et 2004 sur la pollution atmosphérique dans certaines
vallées pyrénéennes, et en particulier la vallée d’Aspe. L’instrumentation mise en place en
basse et haute vallées lors de ces études a permis d’établir une climatologie des situations
météorologiques prévalant en période estivale : la vallée est soumise aux régimes de brise
(brise de montagne montante le jour et descendante la nuit) entre 50 et 60 % des journées
étudiées. Ces brises s’établissent préférentiellement lorsque le flux synoptique est inférieur
4 10 m.s™" et & composante d’ouest (NO, SO et O) [?]. Au dela de 10 m.s”!, le régime de
brise a du mal & se mettre en place. Lors de cas de brise, la vallée est bien ventilée en
journée mais le vent permet aussi aux polluants de plaine de remonter la vallée emportés
par ’'air ascendant.

6.2.2 Climatologie de PIC 2005

L’analyse du vent moyen est représentée sur la figure 6.4. L’évolution du vent signe
clairement un régime dominant de circulation thermique.

Des bascules de vent se produisent vers 8-9 h et vers 19 h au CHI et au CRA, ce qui est
la signature typique du phénoméne de brise. Le vent se dirige vers la montagne en journée
et en decend la nuit (Fig. 6.5). Ainsi, le CHI est marqué par du vent de NE dans la journée
et de SO la nuit (ces deux directions correspondent a I'axe de la vallée). Dans les deux
cas, la vitesse du vent est assez faible (inférieurs a 2 m.s!). Le vent au CRA est de NO
en journée, et de SO la nuit, avec une vitesse relativement constante dans la journée (de
lordre de 3 m.s?) sauf au moment des inversions pendant lesquelles le vent faiblit.
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129



Observations et climatologie pendant PIC 2005

o ~
83
............... N

g / ~ °]

s / \._ wd Se—el . — PDM /\
I Ne—r—s % \ — CHI
S o SIS et = E | . — CRA /
RS TN\ s / B \
] N Neme—e— 7" 2 -
T o @ Nl et e—e——
=gy} - @ o -~
Ele B | ememe—me—me o L=, N _

\ £ —~ > ~d TN
8 \ ~
S e _e—S—e—® e et T T~
— PDM Semememe— Tt et . . _
81 — cm n N’ Nemime -
— CRA .
o o
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 0o 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24
Time (UTC) Time (UTC)

F1G. 6.4 — Vent moyen (direction et vitesse) sur la période PIC 2005 aux trois stations.
Les lignes verticales représentent les heures de lever et de coucher du soleil.

EOURNEEl CRA NUIT CRA®
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Le phénoméne de brise est aussi visible au PDM mais sa signature est plus subtile :
les brises se caractérisent alors par un affaiblissement du vent li¢ & la convergence des
vents vers le sommet (cette hypothése est renforcée par les résultats de la modélisation
numérique présentés ci-aprés). Le vent au PDM est de SO (5 m.s!) et variable faible la
journée (2-3 m.s!). La baisse du vent s’amorce au PDM vers 4 h, heure qui coincide &
cette période de ’année avec I’heure du lever du soleil.

Tous ces résultats convergent vers 1'idée que le régime de brises thermiques est domi-
nant a cette saison. A partir des analyses du modéle GFS (Global Forecast System), des
observations météorologiques aux trois stations, du journal de campagne et des archives
de la webcam Jean Résch du Pic du Midi (1jr.bagn.obs-mip.fr/webcam/webcam.php),
une analyse systématique des régimes météorologiques durant la campagne a donné la ré-
partition illustrée sur la figure 6.6. La campagne a été caractérisée par plus de 50 % de
journées de brise.

Brise — 55%

Foehn — 8% Traine - 13%

Perturbation - 17% Orage - 8%

F1G. 6.6 — Répartition des différents régimes de vent pendant PIC 2005.

Dans l’ensemble, I’expérience a été trés riche dans la mesure ot en moins d’un mozis, des
mesures ont pu étre acquises sur différents types de situations météorologiques : temps an-
ticyclonique avec brises, foehn, entrée maritimes... Le paragraphe suivant détaille quelques
journées a caractéres spécifiques. L’une d’entre elles fera ’objet d’une étude approfondie
au chapitre 8.
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6.3 Journées & caractéres spécifiques

6.3.1 Journées typiques de brise

Comme décrit précédemment, la signature des brises se voit sur la direction du vent
en plaine et en vallée (CRA et CHI), orientée vers la montagne le jour et vers la plaine
la nuit, et sur la vitesse du vent au PDM, affaibli en journée. Pendant la campagne, les
2 et 3 juillet sont, en ce sens, des journées de brise typiques (Fig. 6.7). Les bascules de
vent sont nettes au CHI et au CRA pour les 2 jours. Le PDM est bien caractérisé par des
vents soutenus la nuit et trés affaiblis avec des directions variables en journée. Le PDM est
marqué par un cycle diurne inversé de I’ozone assez franc.

6.3.2 Foehn

Deux jours intenses de foehn ont été observés pendant PIC 2005 les 27 et 28 juin
(Fig. 6.8). Ces deux jours ont été marqués au PDM par des niveaux d’ozone relativement
constants, sans cycle diurne, et du vent de SO fort et continu sur les deux jours. Au CHI,
le vent reste du SO pendant les deux jours et les brises n’arrivent pas a se développer. Les
niveaux d’ozone sont constants le 27, mais le cycle diurne réapparait le 28, avec un épisode
de pollution & ’ozone le 28 au matin. Enfin, le CRA subit des vents de SE qui se mettent
en place le 27 et atteignent jusqu’a 10 m.s™! le 28. Le cycle de I'ozone au CRA est classique
le 27, plus difficile & analyser le 28 et corrélé a celui du CHI le 28 (avec pollution a I’ozone
le matin).

6.3.3 Entrées maritimes

Lors de PIC 2005, deux entrées maritimes ont pu étre observées lors de POI, 'une ame-
nant de Iair propre (3 juillet, Fig. 6.7) et 'autre de l’air pollué en ozone (19 juin, Fig. 6.9).
Les entrées maritimes sont des phénoménes de basses couches et sont donc seulement vi-
sibles au CRA : de 'air océanique froid et humide est guidé le long des Pyrénées et envahit
la plaine depuis l'ouest. Celle du 19 juin est présentée briévement ici : un changement
brusque dans la direction du vent (passant de S 4 O) entre minuit et 2 h est fortement
corrélé a une forte augmentation d’ozone (de 40 a 60 ppb environ) et une diminution du
CO (de 170 2 110 ppb). L’analyse PREV’AIR du 18 juin (Fig. 3.8) montre en effet une forte
production d’ozone sur la cote nord de I’Espagne, ce qui explique les variations d’ozone
observées (Fig. 3.7).
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6.3.4 Pics de pollution & I’o0zone au PDM les jours de brise

Nous avons vu précédemment qu’en général, les journées de brise sont accompagnées
d’un cycle diurne inversé au PDM. Il existe cependant une exception notable lors de la
campagne. Dans la journée du 23 juin, pourtant une situation de brise, le PDM a subi un
pic de pollution & I'ozone, s’ajoutant a des concentrations de fond déja trés élevées, entre
10 et 18 h. Ce pic de pollution est trés bien corrélé a celui observé au CRA. Ce cas fait
I’objet d’une étude approfondie présentée dans le chapitre 8.
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6.4 Conclusion

6.4 Conclusion

La climatologie de PIC 2005 a mis en évidence plus de 50 % de journées de brise,
caractérisées par un cycle diurne inversé de ’ozone au PDM en altitude.

Le cycle inversé est un phénoméne fréquemment observé par les stations de haute
altitude. Si les stations situées au dela de 2000 m peuvent étre considérées comme repré-
sentatives de la TL, elles sont, et particuliérement en période estivales, influencées par les
circulations catabatiques et anabatiques (brises). A contrario, quand le régime de brise ne
peut pas se mettre en place (lors des épisodes de foehn par exemple), aucun cycle n’est
observé pour I’ozone.

Les observations faites dans ce chapitre suggérent une nette influence de la couche limite
en journée en période de brise. Une hypothése a été formulée & partir de ces observations,
permettant de fournir une explication assez naturelle de ce cycle diurne inversé en altitude :
en journée, les brises de pente ascendantes font remonter de ’air des basses couches vers
le PDM. Or méme au maximum de production photochimique, la concentration en ozone
dans les vallées adjacentes (CHI) est souvent moins élevée que la valeur de fond a I’altitude
du PDM. Le mélange diurne avec de I'air plus propre de basse couche fait donc baisser
la concentration, qui remonte ensuite la nuit vers sa valeur de fond. Pour valider cette
hypothése, nous avons utilisé le modéle numérique MésoNH, tout d’abord en configuration
semi-idéalisée, puis en situation réelle, avec une approche statistique sur ’ensemble de la
campagne. Cette étude est présentée dans le chapitre 7.

Au contraire, une plaine exceptionnellement chargée en ozone devrait, en situation de
brise, créer un pic de pollution a I'ozone en altitude. C’est pour cela qu'une étude détaillée
du cas du 23 juin 2005 est proposée au chapitre 8.
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Chapitre 7

Cycle diurne de 'ozone inversé au PDM
en période de brise : modélisation du
mécanisme
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Cycle diurne de 'ozone inversé au PDM en période de brise : modélisation du mécanisme

Afin de comprendre le mécanisme qui engendre le cycle diurne inversé de I’ozone dans les
stations d’altitude, deux types de modélisation ont été réalisées. Partant de I’hypothése que
les brises thermiques aménent en journée de I'air plus propre en ozone des basses couches
en altitude, les premiéres simulations ont été faites en configuration semi-idéalisée en ne
conservant que les for¢ages principaux (le forcage radiatif). Dans un second temps, I’étude
numérique a porté sur la simulation en configuration réelle des 21 jours de campagne,
intégrant la climatologie de PIC 2005.

7.1 Simulations en configuration semi-idéalisée

Dans ce paragraphe, le modéle numérique Méso-NH a été utilisé dans une configuration
semi-idéalisée, ot une représentation réaliste du relief & haute-résolution (2 km) a été
conservée mais ou seul est actif le forcage radiatif solaire. Ainsi des circulations thermiques
pures peuvent se développer a partir d’une atmosphére au repos. Cette configuration a ainsi
pour but de vérifier les hypothéses exprimées dans les conclusions du chapitre 6 a partir
des observations sur I'influence variable de la couche limite au PDM et & la variabilité
induite pour l'ozone. Les caractéristiques spécifiques de cette simulation sont données en
Annexe A.

Pour connaitre I'influence de la couche limite au niveau du PDM, un traceur passif
initialisé & 1000 u.a. (unité arbitraire) dans la CLA et a 0 dans la TL a été utilisé. Partant
de 0 a I'initialisation du modéle (6 h), la concentration en traceur au PDM monte a plus de
950 u.a. en journée pour retomber & moins de 150 u.a. la nuit suivante (Fig. 7.1). On voit
sur cette figure que Méso-NH parvient & simuler des brises ascendantes sous la seule action
du rayonnement. C’est de toute évidence le transport par ces circulations qui module la
concentration du traceur au sommet.

De la méme facon, les mesures d’ozone a CHI et PDM ont inspiré la définition d’un
second traceur passif représentatif de ’ozone, de la facon suivante :

e au dessus de 1500 m d’altitude, le traceur est initialisé & une valeur de fond de 55 ppb
(en rouge dans Fig. 6.2);

e au niveau du sol, le traceur est émis a chaque instant avec une valeur oscillant sinusoi-
dalement variant entre 5 ppb a4 2 h et 35 ppb a 14 h pour décrire une atmosphére de
basses couches "propre" mais soumise a un cycle diurne de production/destruction
de l'ozone (et entre 35 et 75 ppb aux mémes heures pour décrire une atmospheére
de basses couches "polluée"). Entre le sol et 1500 m, une interpolation linéaire est
appliquée pour connecter les deux valeurs. Le modéle démarre & 6 h.

La concentration en traceur est représentée sur la figure 7.2, en coupe verticale sud-
nord passant par le PDM, a 14 h pour la simulation en plaine propre (et 16 h pour celle
en plaine polluée) puis 04 h la nuit suivante.
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7.1 Simulations en configuration semi-idéalisée
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F1G. 7.1 — Simulation MésoNH du transport de traceur passif de CL par les brises de pente :
coupe sud-nord passant par le Pic du Midi. (Simulation ID, voir Annexe A).
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F1G. 7.2 — Simulation MésoNH du transport d’ozone par les brises de pente en atmosphére
propre et polluée : coupe sud-nord passant par le Pic du Midi représentant la concentration
en traceur ozone (échelle colorée, en ppb) et la composante du vent dans le plan vertical
(vecteurs). (Simulation ID, voir Annexe A).
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7.1 Simulations en configuration semi-idéalisée

Dans la simulation "Plaine Propre", en journée (14 h) la couche de brise montante est
clairement visible sur le versant nord du PDM. Au sommet, la concentration est entre 30
et 35 ppb, soit en dessous de la valeur de fond (55 ppb). La nuit la brise est plus faible mais
descendante, et le sommet du PDM, a nouveau dans la TL, enregistre des valeurs proches
de 55 ppb. Le cycle diurne est ainsi inversé.

Dans la simulation "Plaine Polluée", la couche de brise montante est bien visible mais
ameéne de I’air riche en ozone de plaine, ce qui conduit & des concentrations en ozone, en
journée, supérieures a 70 ppb. La nuit, de méme que précédemment, les concentrations au
PDM rechutent aux alentours de 55 ppb. Le cycle diurne est alors du type de la situation
du 23 juin 2005 (Fig. 6.9).

Quand on se place dans le cas de 'atmosphére propre, la figure 7.3 illuste aussi trés
bien I'influence de la CL sur la mesure en altitude. Les cycles diurnes du CO et de I'ozone
observés sont bien corrélés respectivement avec les traceurs de CL et "ozone propre". Le
CO, polluant principalement de source anthropogénique n’a que peu de sources en altitude,
sa présence est fortement liée aux remontées de CL, ce qui se voit trés bien en comparant
le cycle diurne moyen du CO avec ’évolution diurne du traceur de CL. De méme, avec le
traceur ozone "propre", le cycle diurne inversé au PDM est bien reproduit.
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F1G. 7.3 — Variations journaliéres moyennes de CO et d’ozone (pour les observations, en

noir) et du traceur "CL" et "ozone" (pour la simulation idéalisée, en rouge). (Simulation
ID, voir Annexe A).

Les phénoménes de brise thermique peuvent permetire, a elles seules, avec une version
extrémement simplifiée du modéle, d’expliquer le cycle diurne inversé de l’ozone au PDM.
Une comparaison de statistiques réalisées avec un jeu de simulations de cas réels, basées
sur les analyses des jours de campagne, va permettre d’étayer ces premiers résultats.

141
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7.2 Statistiques sur la campagne : in-situ vs. modélisa-
tion

La modélisation de la campagne a aussi été réalisée a 12 et 3 km de résolution en post-
traitement, s’appuyant sur les analyses de Météo France, et non plus sur ses prévisions.
Une description plus précise de la simulation est donnée en Annexe A (Simulation CR-
stat). Des statistiques ont pu étre réalisées sur les 21 jours de campagne, présentant, avec
la modélisation, des résultats tout a fait analogues aux résultats issus de 1’observation, en
terme de traceur "ozone", traceur "CL" et de direction du vent au PDM, CHI et CRA.

Tout d’abord d’un point de vue météorologique, Méso-NH simule avec beaucoup de
réalisme, en moyenne sur les 21 jours de campagne, les vitesses et directions de vent au
PDM, CHI et CRA (Fig. 7.4). En particulier, le modéle est capable de générer le phénoméne
de brise, bien mis en évidence au CRA et au CHI avec des bascules de vent nettes et
synchrones entre résultats de modéle et observations (ces bascules sont matérialisées par
un changement brusque de direction du vent et un affaiblissement des vents). La signature
des brises est aussi visible au PDM avec un vent variable et affaibli en journée.

D’un point de vue chimique, par rapport a la simulation idéalisée, un traceur "ozone",
plus réprésentatif des concentrations réelles au CRA, oscillant entre 30 et 50 ppb en journée,
a été introduit. Avec ce traceur, qualifié d’intermédiaire, et représentant le cycle diurne
moyen de ’ozone au CRA, le cycle diurne moyen simulé au PDM est trés bien corrélé avec
le cycle diurne moyen observé pendant la campagne (Fig. 7.5). Enfin, la figure 7.6 présente
la comparaison entre les variations diurnes moyennes du CO et de 'humidité spécifique au
PDM avec le traceur de CL dans le premier cas, et le traceur de CL et I’humidité spécifique
tirée de la modélisation dans le second cas. Ces champs sont trés bien corrélés les uns avec
les autres et montrent la forte influence de la CL sur la mesure au PDM.

Cette analyse montre :

e que Méso-NH est capable de bien reproduire les phénoménes de transport par les
brises thermiques,

e que la variabilité diurne des paramétres chimiques mesurée au Pic du Midi s’explique
de facon suffisante par des transports de petite échelle.
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sont respectivement en noir et en rouge.
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7.3 Conclusion

7.3 Conclusion

La modélisation en configuration semi-idéalisée et en configuration réelle (représentée
statistiquement sur les 21 jours de campagne) ont confirmé 'hypothése selon laquelle le
cycle diurne inversé de 1’ozone en altitude serait lié & une remontée d’air, ordinairement
propre, de couche limite au sommet, venant diluer des concentrations naturellement plus
élevées en altitude.

Le chapitre suivant explore la journée du 23 juin, caractérisée par une forte exposition
du PDM a I’ozone en pleine journée. Le 23 juin, avec son pic de pollution a ’0zone au PDM,
constitue en soit un contre exemple de la journée typique de brise; il étaye cependant bien
les résultats mis en évidence dans ce chapitre, car il correspond en fait & la simulation
idéalisée de "plaine polluée". L’instrumentation déployée pendant PIC 2005 a permis de
générer de nombreuses données destinées & mieux caractériser la distribution spatiale des
polluants autour du Pic du Midi. La modélisation numérique via Méso-NH présente un
intérét majeur car elle permet de restituer les différents champs (dynamiques, thermody-
namiques et de traceurs) en trois dimensions. Ces deux outils combinés ont permis d’étudier
ce cas d’étude d’une maniére approfondie.
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Etude numérique du 23 juin 2005

Ce chapitre traite le cas du 23 juin 2005, journée de brise, caractérisée par un pic d’ozone
au Pic du Midi entre 10 et 14 h. L’analyse faite s’arréte vers 14 h, heure du développement
orageux.

8.1 Observations

8.1.1 Pic d’ozone en journée au PDM et CRA

La figure 8.1 représente les variations journaliéres de ’ozone le 23 juin aux trois stations
(PDM, CHI et CRA, voir la figure 3.3), superposées au cycle journalier moyen sur la
campagne (13 juin - 7 juillet).

- Au PDM, alors que les concentrations journaliéres moyennes en ozone sur la campagne
varient en général entre 50 et 55 ppb, ces derniéres sont déja proches des 70 ppb le 23 juin
a 0 h. L’ozone amorce un cycle diurne inversé avec des concentrations d’ozone qui chutent
pour atteindre 50 ppb environ vers 9-10 h. Ce cycle inversé est brutalement interrompu
vers 10 h par une augmentation des niveaux d’ozone, assez bien corrélée avec le début du
pic d’ozone au CRA.

- De fortes concentrations par rapport & la moyenne de campagne sont observées au
CHI dés 0 h le 23 juin. Ces concentrations au CHI restent trés élevées toute la matinée
(en valeur relative pour cette station) et forment un pic d’ozone, trés bref (2 h), atteignant
60 ppb (encore une valeur exceptionnelle pour la station) vers 12 h le 23.

- La couche limite au CRA est aussi exceptionnellement chargée en ozone, avec des
concentrations comprises entre 50 et 75 ppb le 22 a partir de 12 h et entre 40 et 70 ppb
le 23 jusqu’ a 14 h. L’ozone au CRA connait un cycle photochimique classique, évoluant
de 10 & 20 ppb au-dessus des valeurs moyennes du cycle diurne moyen observé pendant la
campagne.

Lors de la période intensive d’observation du 23 juin, les deux lidars ALTO et ULCO
étaient tous les deux basés au CRA.

- Une comparaison directe des concentrations in-situ d’ozone au CRA est possible avec
les données fournies par le lidar ULCO, qui mesure ’ozone dans les premiéres couches
au-dessus du sol (jusqu’a 1.5 km environ). Le pic de pollution au sol se voit trés bien par la
mesure ULCO preés du sol. La concentration en ozone commence a augmenter aprés 8 h a
partir de valeurs de fond trés hautes (de ’ordre de 55 ppb), atteint un maximum de 75 ppb
vers 14 h. Les concentrations repassent en dessous des 60 ppb aprés 16 h. La corrélation
entre les observations in-situ et lidar (ULCO), donnée dans la figure 8.2, est trés bonne.
Le signal sur les basses couches semble reproduire le cycle photochimique classique. Ce pic
de pollution a une extension d’environ 400 m (entre 600 et 1000 m d’altitude, visible sur
la figure 8.3-ULCO).
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8.1 Observations

Ozone measurements from lidar ULCO at 600m ASL

23/06 and ground station at CRA (23/06/05)
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FIG. 8.1 — Variations diurnes des concentra-  F1G- 8.2 — Observations comparées au CRA
tions d’ozone aux trois stations le 23 juin, du lidar ULCO & 600 m asl (mesure la plus
et en moyenne sur la campagne (13 juin - 7 proche du sol) et des mesures de surface en
juillet). ozone.

- La figure 8.3-ALTO montre les variations diurnes en ozone au dessus du CRA & partir
de 1300 m vues par ALTO. Une bulle d’ozone est présente au-dessus du CRA entre 8 et
17 h et présente une extension verticale qui s’étend de 1300 a plus de 3500 m, avec des
concentrations en ozone croissantes, passant a 8 h de 70 ppb environ a plus de 100-120 ppb
vers 14 h. En dessous de 1500 m, l’air est trés chargé en ozone, avec notamment deux
bulles d’ozone fortement concentrées (autour de 75 ppb) vers 5 h, et entre 7 et 9 h, et des
concentrations supérieures a 80 ppb a partir de 12 h. Au dessus de 1500 m, les maxima

de pollution a I’ozone sont atteints a partir de 12 h, avec des concentrations dépassant les
100 ppb.

Quelle est l’origine des masses d’air arrivant au PDM pouvant justifier de si fortes
concentrations tout le long de la journée du 23 juin ¢ La pollution au dessus du CRA peut
elle étre connectée au pic de pollution a l’ozone au Pic du Midi se produisant le 23 juin a
partir de 10 h ?

8.1.2 Arguments en faveur d’un transport rapide de la plaine vers
le Pic du Midi

La figure 8.4 représente les variations diurnes des observations chimiques d’O3, de CO,
d’humidité de I’air et de particules, ainsi que celles du vent aux trois stations. Les deux
principales informations tirées de cette figure sont les suivantes :

- les pics d’ozone au PDM et au CRA sont parfaitement superposés. Le pic d’ozone
débute vers 8 h au CRA et vers 10 h au PDM. Ces pics d’ozone sont synchrones & un
relatif coup de vent de N-NO au CRA (supérieur a 5 m.s'!), susceptible de "pousser" de
I’air de plaine pollué vers le PDM.
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8.2 Dispositifs numériques

- l'augmentation de 1'ozone au PDM vers 10 h est synchrone a celle du CO et des
particules au PDM, mais aussi & une brutale augmentation de ’humidité spécifique, tous
trois bons traceurs de la CL. Tous ces changements dans les paramétres chimiques sont en
phase avec la bascule de la brise dans la vallée du CHI.

Ces éléments suggérent donc que le pic d’ozone au PDM peut étre issu du transport
de la couche limite polluée de la plaine en altitude, et pas forcément d’une production
photochimique rapide. La modélisation par Méso-NH permet une meilleure compréhension
de la situation dans les paragraphes suivants.

8.2 Dispositifs numériques

8.2.1 Méso-NH

Une description précise de la configuration numérique est donnée en Annexe A (CR-

juin). Voici cependant ici quelques points essentiels :

e La simulation débute respectivement les 22 juin 4 0 h, 22 juin 4 12 h et 23 juin 46 h
pour les modeéles a 8 km, 2 km et 500 m de résolution (avec des sorties toutes les 2 h,
30 minutes et 5 minutes respectivement).

e Des traceurs passifs de CL (décrits dans ’Annexe A), frangais et espagnols, ont été
utilisés afin de caractériser l'origine des différentes masses d’air.

e Sont essentiellement exploités dans ce chapitre les résultats d’une analyse lagran-
gienne basée sur le calcul de rétrotrajectoires, lancées au-dessus du CRA et du PDM,
afin de connaitre a rebours dans le temps, les positions des particules d’air, avec un
pas de temps variable (2 heures, 30 minutes et 5 minutes respectivement pour le mo-
deéle & 8 km, 2 km et 500 m de résolution), depuis 'instant d’initialisation du modéle.
Cette technique permet de localiser la source d’une pollution en terme d’altitude et
de coordonnées géographiques. Les rétrotrajectoires arrivant au CRA ont été réali-
sées dans le modéle a 8 km de résolution. Quant a celles arrivant au PDM, elles ont
aussi été réalisées dans le modéle & 8 km de résolution quand elles parviennent au
PDM avant 6 h. A partir de 7 h, les rétrotrajectoires aboutissant au PDM présentées
dans cette partie ont été réalisées en cascade. Les rétrotrajectoires ont d’abord été
réalisées & 500 m de résolution avec un pas de temps de 5 minutes. Les coordonnées
de la particule ont été extraites juste avant la sortie du domaine. Une rétrotrajec-
toire a ensuite été réalisée, a 2 km de résolution, & partir des nouvelles coordonnées
ainsi trouvées (latitude, longitude et altitude). Cette technique est appliquée une fois
encore entre le modéle a 2 et & 8 km de résolution.
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8.3 Contexte météorologique et validation du modéle

8.2.2 MOCAGE

MOCAGE, MOdéle de Chimie Atmosphérique a Grande Echelle [Peuch et al., 1999],
est capable de simuler les interactions entre dynamique, physique, microphysique et chimie
dans la basse stratospheére et la troposphére. Il présente une interface avancée avec les
sorties opérationnelles des modéles ARPEGE (pour les domaines globaux et "Europe")
ou ALADIN (par exemple pour la France, car ALADIN échantillonne jusqu’a une dizaine
de kilométres de résolution contre environ 20-25 pour ARPEGE sur la France), et tient
compte des flux d’émission et de dépot a la surface. La rétroaction entre les distributions
chimiques calculées par MOCAGE et la dynamique produite par le modéle ARPEGE-
CLIMAT est possible. Une chimie détaillée, & la fois troposphérique et stratosphérique
est prise en compte avec de fortes résolutions verticale (47 niveaux, sommet & 5 hPa) et
horizontale (2° soit 222 km sur le globe). Dans cette étude, nous ne nous sommes intéressés
qu’aux 20 premiers niveaux, allant de la surface a 7900 m (résolution de 80 m au sol, 300 m
41000 m, 400 m a 2000 m, 500 m & 3000 m, 600 m & 4000 et 5000 m et enfin 800 m au dela).
Des domaines imbriqués pour des simulations & haute résolution sont possibles lorsque le
forcage météorologique est issu ’ARPEGE comme c’est le cas dans cette étude. Enfin, ici,
la résolution est de 0.1° (soit 11 km) sur le domaine couvrant la France, et de 0.5 (soit
55 km) sur le domaine couvrant 1’Europe.

L’analyse couplée des rétrotrajectoires de Méso-NH et des champs d’ozone produits par
MOCAGE permet d’apporter une vision 3D des champs chimiques. A partir des coordon-
nées géographiques et de l'altitude en chaque point des rétrotrajectoires, une interpolation
des niveauxr d’ozone MOCAGE a pu étre réalisée, fournissant ainsi a chaque point de la
rétrotrajectoire une estimation des concentrations en ozone (colocalisées en espace et en
temps vues par MOCAGE). Il ne s’agit en effet que d’une estimation dans la mesure ot
les champs de vent de MOCAGE et Méso-NH ne sont pas identiques et ne représentent pas
les masses d’air a la méme échelle.

8.3 Contexte météorologique et validation du modéle

La figure 8.5 compare les analyses météorologiques GFS (Global Forecast System, www.
emc.ncep.noaa.gov/modelinfo/) aux sorties de Méso-NH a 8 km de résolution. Le flux en
moyenne troposphére est globalement de sud-ouest mais ondulant sur le flanc ouest d’une
dorsale, s’étendant de 1’Algérie vers la Suisse et s’évacuant vers l'est. Ces ondulations
expliquent la rotation du flux d’ouest & sud dans la journée du 23 juin. L’approche d’un
thalweg de courte longueur d’onde est favorable au développement orageux se manifestant
I’aprés midi du 23 & partir de 14 h sur la montagne et son piémont.

Les sorties de Méso-NH ont aussi été comparées aux champs de vent issues des analyses
ARPEGE au sol, a 1000 et 3000 m (non présentées). Il existe un trés bon accord entre les
analyses ARPEGE et les sorties de vent de Méso-NH. Les grandes structures de vent sont
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bien représentées, avec des masses d’air venant d’Espagne, contournant pour une large part
le massif pyrénéen par 'ouest, et dans une moindre mesure passant au-dessus. Les sorties
de Méso-NH et les analyses ARPEGE sont plus discordantes en ce qui concerne les données
au sol, mais ceci est dii au lissage du relief beaucoup plus important dans ARPEGE. Etant
donné que les analyses Méso-NH sont interpolées sur les analyses ARPEGE, il est plus
pertinent de comparer les sorties du modéle aux mesures réalisées sur le terrain.

Init : Thu,23JUN2005 0DZ Valid: Thu,23JUN200S 00Z
500 hPa Ceopot.(gpdm), T (C) und Bodendr. (hPa) 23 JUIN DO UTC
BB e = 0 ) DS SR

Doten: GFS—Modell des amerikanischen Wetterdienstes
(G} wetterzentrale
www wetterzentrale.de

Init : Fri,24JUN2005 00Z Valid: Fri,24JUN2005 00Z
500 hPa Ceopot.(gpdm), T (C) und Bodendr. (hPa) 24 JUIN 00 UTC

Daten: GFS—Modell des amerikanischen Wetterdienstes
(C) Wetterzentrale
wiw.wetterzentrale.de

F1G. 8.5 — Comparaison a) des analyses GFS et b) des sorties de MESO-NH 8 km le 23
juin & 0 h pour le geopotentiel a 500 hPa et pressions au sol. ¢) et d), idem pour le 24 juin
a0 h.

Les données de direction et de vitesse de vent aux trois stations ont pu étre extraites
des sorties du modéle. La figure 8.6 représente, pour les trois stations, les directions de
vent mesurées par les stations météorologiques sur place et celles issues du modéle.
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8.4 Dynamique & petites échelles : brises

- Au PDM, il existe un bon accord entre les directions de vent simulées et celles mesu-
rées : le vent est de SO la nuit, variable faible en journée et de SSO en soirée. Le modéle
sous-estime un peu les vitesses de vent. Cela peut étre di au lissage du relief dans le modéle,
rendant le PDM moins saillant et d’altitude plus basse que dans la réalité.

- Au CHI, les directions de vent et de la brise (SO la nuit, SE le jour) sont assez bien
simulées, avec un petit décalage lié¢ & I'imprécision dans la localisation de la station du
CHI et au fait que les vallées sont d’autant moins creusées que la résolution est faible. Les
vitesses de vent sont bien évaluées par le modéle.

- Enfin, au CRA, le vent varie de SE a SO la nuit et en soirée, et est de N la journée.
Les vitesses sont assez bien évaluées; les directions aussi, excepté la nuit du 23 juin (2-8 h)
ou le modéle donne du vent de SO, alors qu’un vent de SE est mesuré. A noter cependant
que ce vent provient dans les deux cas de la chaine pyrénéenne. Cette description converge
vers I’établissement trés probable de brises dans la journée. Les données de vent issues de
la modélisation ont aussi été comparées a celles du radar VHF profileur de vent établi au
CRA, T'accord est aussi trés bon (Fig. 8.7).

Méso-NH semble reproduire les conditions météorologiques du 23 juin de facon satis-
faisante a Uéchelle de la zone PIC 2005. En particulier, les phénomeénes locaux (brises,
orages) se développent aussi avec une chronologie trés réaliste dans le modéle.

8.4 Dynamique a petites échelles : brises

Les données de surface de vent sont représentées sur la figure 8.4-DIR et 8.6. La si-
gnature du phénomeéne de brise thermique par le modéle est claire en plaine (CRA) et en
vallée (CHI) avec deux bascules du vent nettes a 9 et 19 h, allant vers la montagne le jour
et descendant vers la vallée la nuit. La signature des brises au PDM est caractérisée par un
affaiblissement du vent en journée, qui peut s’interpréter par la convergence des vents de
pentes de tous cotés vers le sommet. Ces mesures météorologiques de vent au PDM, CHI
et CRA concordent avec ’hypothése que le 23 juin est une journée sous régime de brises
thermiques, observables dans la simulation aussi bien & I’échelle du massif pyrénéen qu’a
une échelle plus locale.

Pour détailler le développement des brises en journée, nous avons utilisé les sorties du
modele a 500 m de résolution entre 10 et 13 h. La figure 8.8 représente les champs de vent
au sol (a) ou en coupe verticale (b et ¢). Les coupes verticales "CV1" (b) et "CV2" (c) sont
représentées sur la figure 8.8a et correspondent respectivement & des coupes passant par le
PDM, en O-E pour "CV1" et selon 'axe PDM-CHI pour "CV2". Les brises ascendantes
débutent vers 10 h et s’arrétent vers 13 h 30, juste avant la perturbation orageuse de 14 h.
Elles sont au maximum de leur développement vers 13 h - 13 h 30. Ces brises sont aussi
visibles sur les sorties a4 8 km et 2 km mais & ces résolutions qui adoucissent le relief, elles
se développent plus faiblement.
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8.5 Interprétation des masses d’air au CRA et au PDM

A T'échelle du massif pyrénéen, les mouvements ascendants liés aux brises de pente
sont bien visibles sur toutes les pentes (Fig. 8.8a) et tous les sommets autour du PDM
(Fig. 8.8b). Les brises se développent plus intensément sur les flancs est, sud et ouest que
nord pour la journée du 23 (ce qui est généralement vrai lors de toute la campagne). Ceci
s’explique par une plus grande exposition au soleil. La prédominance des vents d’est au
PDM en journée, mise en évidence dans la climatologie PIC 2005, est bien illustrée dans
les coupes O-E de la figure 8.8b, qui montre clairement une couche de brise montant des
vallées a l'est du PDM ("CV1").

A plus fine échelle, des coupes NO-SE (Fig. 8.8¢, "CV2") joignant le CHI au PDM
montrent aussi nettement 1’établissement des brises entre la vallée et le sommet. La conver-
gence des vents au sommet est en particulier bien visible sur cette figure a 13 h. La figure 8.9
représente la comparaison directe entre direction et vitesse du vent observées et issues de la
modélisation a 500 m. Elle montre un trés bon accord entre la modélisation et les données
in-situ en ce qui concerne la direction du vent au PDM, entre 10 et 14 h. Avant 10 h, la
différence entre simulation et observations s’explique par le temps nécessaire au modéle
pour ajuster les paramétres physiques (début de simulation & 6 h). Au PDM, a partir de
10 h, du vent d’est inférieur & 2 m.s! a été observé. La modélisation est cohérente avec ces
observations aussi bien sur la figure 8.8 que sur la figure 8.9 & 13 h. Ceci permet aussi de
valider le modeéle utilisé pour la compréhension des phénoménes locaux de petite échelle.

8.5 Interprétation des masses d’air au CRA et au PDM

8.5.1 Masses d’air au CRA

Nous avons vu dans le paragraphe 7.1.1., que le CRA a été fortement marqué par un pic
de pollution a I’ozone entre 8 et 14 h, dans les basses couches (jusqu’a 1 km, d’aprés ULCO)
et les couches supérieures (d’aprés ALTO). Ce pic de pollution au CRA est probablement
a mettre en relation avec le pic de pollution & ’ozone au PDM observé a partir de 10 h
(soit deux heures plus tard qu’au CRA). Quelle est I'origine de cette pollution au CRA,
qui débute dés 8 h du matin, avant le développement de la production photochimique ?
L’analyse PREV’AIR présentée sur la figure 8.10 semble montrer que 1’épisode de pollution
qui frappe le CRA touche plus généralement la plaine francaise dans la région. Quelle est
I’étendue géographique de cette pollution au dessus du CRA et peut-elle justifier le pic
d’ozone au PDM ?
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F1G. 8.8 — a) Champ de vent au sol, b) coupes O-E du massif pyrénéen passant par le PDM
et ¢) coupes NO-SE de la vallée joingnant le CHI au PDM. Sur les coupes verticales (b
et ¢), le champ de vent est représenté par les fleches et la vitesse verticale par la couleur.

Sorties de modéle a 500 m de résolution, le 23 juin a 10, 11, 12, 13 H.
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8.5 Interprétation des masses d’air au CRA et au PDM
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Fi1Gg. 8.10 — Analyse PREV’AIR le 23 juin
(maximum d’ozone journalier) au-dessus de
la France et du nord de I’Espagne.

Pour cette analyse, quatre types de données ont été exploitées :

Le diagramme hauteur-temps fourni par le lidar ALTO (Fig. 8.11-ALTO), permet
de définir 4 masses d’air bien distinctes avant le développement orageux (& 14 h),
numérotées de I a IV.

Les coupes hauteur-temps du traceur de CL permettent de préciser dans un premier
temps l'origine, francaise ou espagnole, de ces masses d’air. L’observation lidar est
bien corrélée avec le traceur de CL espagnol (Fig. 8.11- TRACEURS de COUCHE
LIMITE).

Des rétrotrajectoires arrivant au CRA entre 6 et 12 h a 1500 et 2500 m permettent
de définir plus distinctement les origines de ces masses d’air. Ces rétrotrajectoires
sont présentées sur les figures 8.12 et 8.15. L’altitude le long des rétrotrajectoires est
donnée par les figures 8.13 et 8.16.

Les cartes MOCAGE permettent enfin d’apporter une vision 3D des champs chi-
miques le long des rétrotrajectoires et de mieux comprendre le déplacement de la
pollution (Fig 8.14 et 8.17).

L’analyse des quatre masses d’air est présentée en détail ci-dessous.
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F1G. 8.11 — Coupes hauteur-temps des concentrations d’ozone vues par le lidar ALTO et
des traceurs francais et espagnols de Méso-NH au-dessus du CRA, entre 5 et 17 h.
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8.5 Interprétation des masses d’air au CRA et au PDM

Masse d’air I et II (en troposphére libre) / Figures 8.12, 8.13 et 8.14

6H
7H

3500
]

9H
10H

3000
|

e T1H
— 12H

a1

B
giug, e NN
B 7H
g8 — &
« 9H
R 10H
— 11H
= T 22 juin 23juin
. Y L . N . e T
) Time LITC
FIG. 8.12 — Rétrotrajectoires arrivant au F1G. 8.13 — Altitude le long des rétrotrajec-
dessus du CRA 3 2500 m de 6 & 12 h. toires arrivant au dessus du CRA 4 2500 m
de 6 a 12 h.

- La masse d’air I se caractérise par des concentrations d’ozone assez uniformes (autour
de 60-65 ppb) et par une forte présence de traceur espagnol (400-700 u.a.), & haute comme
a basse altitude (Fig. 8.11). Elle provient essentiellement, d’aprés les rétrotrajectoires de
la figure 8.12, du coeur de I’Espagne.

- La transition entre les masses d’air I et II sur la figure ALTO (Fig. 8.11-ALTO) suit
la méme pente que celle faite par le gradient de traceur espagnol. Elle se matérialise bien
sur les figures des rétrotrajectoires (Fig. 8.12). En effet, les particules arrivant 4 2500 m
au dessus du CRA ont deux origines géographiques différentes : intérieur des cotes nord
espagnoles pour celles arrivant a 6 et 7 h (I) et Golfe de Gascogne, pour les rétrotrajectoires
arrivant & 8, 9 et 10 h (II) (Fig. 8.12).

- La masse d’air II plonge progressivement dans les basses couches (Fig. 8.11-ALTO).
Elle se caractérise par de fortes valeurs d’ozone, pouvant atteindre 100 ppb ce qui est
excessivement élevé entre 2000 et 4000 m. La particularité de cette masse d’air est ’absence
nette de traceur de CL espagnol (Fig. 8.11- TRACEURS de COUCHE LIMITE). Cette
masse d’air provient du Golfe de Gascogne (Figure 8.12), ce qui justifie ’absence de traceur
de CL espagnol.

La figure 8.13 présente ’altitude le long des rétrotrajectoires arrivant au CRA entre 6 et
12 h. A partir de 0 h le 23 juin, les masses d’air gardent la méme altitude, et évoluent autour
des 2500 m. La figure 8.14 représente les champs d’ozone MOCAGE a 2400 m. Il a été vérifié
que les altitudes des rétrotrajectoires restaient comprises entre deux niveaux MOCAGE
(2400-2800 m), et que les champs d’ozone présentaient les mémes grandes structures entre
les deux niveaux encadrants l'altitude des rétrotrajectoires. Le champ d’ozone est donc
présenté entre 20 h le 22 juin et 12 h le 23 juin, avec un pas de temps de 2 h. Sur chacun
des champs ont été superposées les rétrotrajectoires arrivant entre 6 et 12 h au CRA
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pour 'altitude correspondante, un symbole matérialise la position de la rétrotrajectoire a
I’heure du champ d’ozone tracé. A 2500 m, une différence nette existe entre le parcours des
rétrotrajectoires qui arrivent avant ou aprés 8 h. Avant 7 h (inclus), les masses d’air (qui
proviennent du centre de I’Espagne) devancent un front d’ozone qui progresse du SO vers
le NE. Aprés 9 h (inclus), les masses d’air sont, derriére le front, ce qui permet de justifier
la bulle d’ozone (II) & partir de 10-11 h.

LATITUDE

LATITUDE

LATITUDE

LONGITUDE LONGITUDE LONGITUDE

F1G. 8.14 — Champs d’ozone MOCAGE & 2400 m entre 20 h le 22 juin et 12 h le 23 juin aux
heures indiquées en haut a gauche des images. Les positions des rétrotrajectoires arrivant
au CRA a 2500 m le 23 juin aux heures indiquées par les symboles sont superposées. La
progression du front riche en ozone est matérialisé en rouge. En rose et violet sont entourées
les positions des rétrotrajectoires des masses d’air I et II respectivement.
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8.5 Interprétation des masses d’air au CRA et au PDM

Masses d’air III et IV (en couche limite) / Figures 8.15, 8.16 et 8.17
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Fi1G. 8.15 — Rétrotrajectoires arrivant au FIG. 8.16 — Altitude le long des rétrotrajec-
dessus du CRA 3 1500 m de 6 & 12 h. toires arrivant au dessus du CRA a 1500 m

de 6 4 12 h.

- La masse d’air III se caractérise par des niveaux élevés en ozone variant de 65 a
80 ppb; en particulier, la bulle d’ozone vue par le lidar ALTO entre 7 h 30 et 9 h coincide
avec une poche de traceur espagnol, présent sur la méme période a 600-700 u.a. (Fig. 8.11-
ALTO). Les particules de la masse d’air III proviennent toutes d’Espagne, mais de régions
assez différentes (Fig. 8.15) : coeur de ’Espagne a 12 h et avant 10 h, sud des cotes nord
espagnoles & 10 et 11 h. A partir de 10 h, les rétrotrajectoires présentent la caractéristique
commune de toutes survoler la plaine francaise avant d’arriver au CRA, alors qu’avant,
elles franchissent les Pyrénées et parviennent directement au CRA.

- La masse d’air IV se caractérise par des concentrations supérieures a 80 ppb dés
12 h, qui peuvent dépasser les 90 ppb (Fig. 8.11-ALTO). Les particules de cette masse
d’air proviennent du coeur de ’Espagne. La figure 8.11-TRACEURS met bien en évidence
le fort développement vertical de la CL francaise avec plus de 900 u.a. de traceur francais
présent a 1500 m.

L’altitude le long de chacune des rétrotrajectoires est donnée par la figure 8.16. Excepté
pour la rétrotrajectoire arrivant a 12 h a 1500 m au dessus du CRA (masse d’air IV), les
rétrotrajectoires de la masse d’air III évoluent entre 1300 et 2300 m d’altitude, et en
moyenne vers 1700 m le 22 juin a partir de 12 h et autour de 1500 m le 23 juin. De
méme que précédemment, il a été vérifié que les champs d’ozone présentaient les mémes
grandes structures entre les différents niveaux encadrants l’altitude des rétrotrajectoires
(1300, 1600, 2000 et 2400 m). La figure 8.17 représente donc les champs d’ozone a 1600 m
fournis par MOCAGE et les rétrotrajectoires arrivant entre 6 et 11 h au CRA superposées
(la rétrotrajectoire arrivant a 12 h a été supprimée de la comparaison car laltitude de la
masse d’air n’est pas comparable a celle des autres rétrotrajectoires). Les particules suivent
un front d’ozone qui évolue du SO vers le NE en Espagne et qui atteint la France a partir
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de 0 h le 23 juin. Ce front justifie des concentrations élevées en ozone dés 5 h, oscillant
entre 65 et 75 ppb jusqu’a 12 h.
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F1G. 8.17 — Champs d’0zone MOCAGE & 1600 m entre 18 h le 22 juin et 10 h le 23 juin aux
heures indiquées en haut a gauche des images. Les positions des rétrotrajectoires arrivant
au CRA a 1500 m le 23 juin aux heures indiquées par les symboles sont superposées. La
progression du front riche en ozone est matérialisé en rouge.

L’analyse couplée des rétrotrajectoires et des simulations MOCAGE le long des rétrotra-
jectoires a permis de comprendre les différentes observations réalisées, en particulier avec
les lidars, au CRA. La pollution a l’ozone au CRA autour de 1500 m a partir de 5 h a
été identifiée et provient d’un front d’ozone qui balaye I’Espagne a 1500 m du SO wvers le
NE, et qui atteint la France a partir du 23 juin a 0 h. La pollution observée entre 2000 et
4000 m & partir de 10 h le 28 juin provient quant a elle de la zone cote nord espagnole /
Golfe de Gascogne.
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8.5.2 Masses d’air au PDM

Le 23 juin a été caractérisé, la nuit, par des concentrations en ozone particuliérement
élevées aux trois stations avec des concentrations 10 a 20 ppb supérieures aux moyennes
journaliéres de I’ensemble de la campagne. Il est aussi sujet & un épisode de pollution
a Pozone au PDM en situation de brise (alors que typiquement, les journées de brise y
sont caractérisées par un minimum d’ozone en journée). Comment expliquer ce pic de
pollution synchrone au CRA et au PDM? De la méme maniére que pour 'analyse du
pic de pollution au CRA, nous allons utiliser les rétrotrajectoires aboutissant & différentes
heures de la journée du 23 juin au PDM. Selon I’échelle pertinente pour ’analyse, les rétro-
trajectoires ont été calculées dans le seul modéle & 8 km de résolution, ou bien en cascade
& partir du modéle a 500 m de résolution. Nous utiliserons aussi les résultats de Méso-NH
sur les traceurs de CL et les simulations réalisées avec MOCAGE.

Traceurs de CL

La figure 8.18 représente les variations diurnes des concentrations de traceur de CLA
"France" et "Espagne", modélisées par Méso-NH au-dessus du PDM a partir du 22 juin &
14 h jusqu’au 23 juin & 18 h. Le traceur de CL espagnol est présent en moyenne jusqu’a
14 h dans une concentration de 100-200 u.a. au PDM.

Au moment du pic d’ozone au PDM, entre 11 et 14 h, le traceur de CL francais atteint
presque 700 u.a. mais le traceur espagnol est également & plus de 400 u.a. Les valeurs
élevées en traceur francais renseignent sur l’origine récente de la masse d’air : la masse
d’air présentant une concentration élevée en traceur francais, elle n’a pas eu le temps de
se mélanger et renforce ’hypothése d’un transport rapide de la CL francaise vers le PDM.

La présence significative de traceur espagnol est a relier a I'histoire plus ancienne de la
masse d’air. La figure 8.19 représente la présence du traceur espagnol a 2500 m (il s’agit
de I'altitude moyenne des particules arrivant au sol au PDM entre 4 et 13 h, ce qui sera
précisé par la suite) a partir de 14 h le 22 juin avec un pas de temps de 8 h. Dés 14 h le
22 juin, la concentration en traceurs espagnols varie entre 100 et 800 u.a. & 2500 m dans
le NO de ’Espagne. On voit bien la masse d’air espagnole envahir progressivement le SO
de la France (entourée en orange sur la figure), poussée par un flux de SO. A 14 h le 23

juin, des résidus de cette masse sont encore visibles sur le relief pyrénéen, atteignant 100 &
200 u.a. dans la zone PIC 2005.

Cette premiere analyse des traceurs de CL semble montrer que les niveaux de fond élevés
en ozone la nuit du 22 au 23 juin au PDM seraient liés a une pollution espagnole, plus
ancienne. Le pic de pollution entre 10 et 14 h au PDM s’expliquerait quant a lui par du
transport rapide venant de la plaine, elle aussi chargée en ozone comme le montrent les
mesures des analyseurs ozone et CO et des lidars au CRA. Ceci est précisé dans ce qui
suit.
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F1G. 8.18 — Coupes hauteur-temps des traceurs francais et espagnols au-dessus du PDM.
Les cercles rouges montrent qu’il s’agit d’air de CL a la fois francaise et (plus anciennement)
espagnole.

Caractéristiques des rétrotrajectoires

Des rétrotrajectoires arrivant au sommet du PDM entre 0 et 13h30 le 23 juin ont été
calculées afin de déterminer 'origine des concentrations de fond importantes en ozone
pendant cette période, ainsi que celle du pic de pollution qui s’est produit & partir de 10 h.
Nous présentons ici plus spécifiquement les rétrotrajectoires qui arrivent au PDM & 4 h,
puis entre 6 et 13 h avec un pas de temps d’une heure. 6 h correspond & 'amorce des
brises ascendantes au sommet du PDM. L’ensemble de ces rétrotrajectoires est présenté
sur la figure 8.20. Un schéma récapitulatif est aussi donné sur cette figure. Selon I’heure
d’arrivée des particules au PDM, les masses d’air ne suivent pas les mémes trajectoires,
en particulier & partir des Pyrénées (qu’elles franchissent plus ou moins & I'ouest du PDM
selon les heures d’arrivée des rétrotrajectoires) :

- Les masses d’air arrivant au PDM avant 5 h franchissent la chaine pyrénéenne et
parviennent ainsi directement au PDM.

- Les masses d’air arrivant au PDM entre 6 et 9 h franchissent les Pyrénées un peu plus
a I'ouest du PDM que précédemment. Elles parviennent au PDM par 'ouest du massif.

- Les masses d’air arrivant au PDM & 10 et 11 h franchissent les Pyrénées dans la
direction sud-nord aussi, mais contournent le PDM par le nord ou le sud. Elles se retrouvent
en vallée a l'est du PDM. Lors de I'établissement franc des brises de pente (vers 8-9 h),
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elles changent de direction et parviennent ainsi au PDM par l’est.

- Les masses d’air parviennent au PDM & 12 et 13 h avec une trajectoire en spirale :
franchissement des Pyrénées & 'ouest du PDM, mais & une longitude proche, contourne-
ment par 'ouest du PDM, passage au dessus de la plaine francaise, retour vers les Pyrénées,
a lest cette fois du PDM, séjour en vallée francaise a I’est du PDM et arrivée au PDM par
I’est.

L’altitude le long des rétrotrajectoires est représentée sur la figure 8.21. De méme que
précédemment pour les rétrotrajectoires, un schéma récapitulatif donne les altitudes, le
long des rétrotrajectoires, en fonction de caractéristiques communes (les altitudes ont été
prises relativement au niveaux MOCAGE afin de faciliter analyse qui suivra) :

- Les masses d’air arrivant au PDM jusqu’a 8 h évoluent a une altitude constante,
comprise entre 2000 et 2400 m.

- Les masses d’air arrivant au PDM a 9 et 10 h évoluent & une altitude supérieure,
autour de 2800 m, avant de plonger vers le PDM.

- L’altitude des masses d’air arrivant au PDM aprés 11 h varie beaucoup mais se
caractérise principalement par la mise en évidence nette du phénomeéne de brise qui améne
de I'air des basses couches en haut du PDM dans les heures précédant 1’arrivée.
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FiG. 8.21 — Altitude des particules le long des rétrotrajectoires de Méso-NH arrivant au
PDM a4 h et entre 6 et 13 h (a4 gauche). Schéma récapitulatif & droite.

A partir de Uanalyse des rétrotrajectoires (évolution et altitude), trois périodes ont été
définies : la période PO, bien avant le pic de pollution au PDM, entre 4 et 8 h; la période
PI, centrée autour de 10 h, qui correspond a l’amorce du pic de pollution au PDM et enfin
la période PII, qui débute aprés 11 h, pendant le pic de pollution. 9 et 11 h constituent des

régimes transitoires. Une attention particuliére sera accordée aur régimes établis (PO, PI
et PII).
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8.5 Interprétation des masses d’air au CRA et au PDM

Avant le pic de pollution : PO / Figure 8.22

Les masses d’air proviennent globalement du NO de I’Espagne (Fig. 8.20). On peut
noter qu’avant 6 h, les masses d’air circulent en Espagne jusqu’a 2 h environ, franchissent
les Pyrénées a une altitude supérieure a celle du PDM et plongent ensuite vers le PDM.
Au dela de 6 h, la figure 8.21 montre que les masses d’air montent au PDM par 'ouest.
Toutes ces masses d’air gardent une altitude relativement constante, comprise entre 2000
et 2500 m, le long des rétrotrajectoires.

La figure 8.22 présente les champs d’ozone MOCAGE entre 22 h le 22 juin et 8 h
le 23 juin, & 2000 ou 2400 m selon I’altitude moyenne des rétrotrajectoires arrivant au
PDM entre 4 et 8 h (I'altitude des champs d’ozone utilisés correspond a D’altitude des
rétrotrajectoires présentée sur le schéma de la figure 8.21). Sont superposées aux champs
d’ozone les rétrotrajectoires arrivant entre 4 et 8 h au PDM. Les particules des différentes
masses d’air de PO appartiennent toutes a la méme nappe de pollution trés chargée en
ozone, présentant des concentrations comprises entre 75 et 80 ppb entre 2000 et 2500 m,
présente en Espagne dés le 22 juin aprés midi, et s’évacuant vers le NE, en direction
du SO de la France. Cette vague d’ozone en altitude justifie des concentrations de fond
relativement élevées en fin de nuit et le matin au PDM.
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Fi1G. 8.22 — Champs d’ozone MOCAGE a 2000 et 2400 m (altitude indiquée en haut a
gauche des images) entre 22 h le 22 juin et 8 h le 23 juin aux heures indiquées en haut a
gauche des images. Les positions des rétrotrajectoires arrivant au sommet du PDM (environ
2400 m) le 23 juin aux heures indiquées par les symboles sont superposées. La progression
du front d’ozone est matérialisé en rouge.
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Premiére phase du pic de pollution : PI / Figure 8.23

La premiére phase du pic de pollution (PI, 10 h) se caractérise par des masses d’air qui
proviennent du nord de 'Espagne. A partir de 0 h le 23 juin, les particules d’air traversent
les Pyrénées d’ouest en est, & une altitude comprise entre 2500 et 3000 m. Elles remontent
au PDM par l'est, ceci est cohérent avec 1’observation des données de surface au PDM,
caractérisées par du vent d’est d’aprés la figure 8.4-DIR. Les particules évoluent a une
altitude comprise entre 2500 et 3000 m et n’ont que de faibles mouvements verticaux.

La figure 8.23 présente les champs d’ozone MOCAGE entre 0 et 10 h le 23 juin, & 2400
ou 2800 m selon I'altitude de la rétrotrajectoire arrivant au PDM & 10 h. La masse d’air
concernée semble appartenir & la méme vague d’ozone que celle décrite précédemment (P0)
malgré une fin de parcours des trajectoires différente; cette derniére semble en effet avoir
une étendue géographique trés importante, couvrir une grande partie du NO de ’Espagne,
et aussi avoir une extension verticale importante : cette vague de pollution couvre au
minimum la hauteur 2000-2800 m.
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Fi1G. 8.23 — Champs d’ozone MOCAGE a 2400 et 2800 m (altitude indiquée en haut a
gauche des images) entre 0 et 8 h le 23 juin aux heures indiquées en haut a gauche des
images. Les positions de la rétrotrajectoire arrivant au sommet du PDM (environ 2400 m)
le 23 juin & 10 h est superposée. La progression du front d’ozone est matérialisé en rouge.
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Avant 10 h, les masses d’air arrivant au PDM circulent depuis le 22 juin aprés midi
en Fspagne a une altitude comprise entre 2000 et 3000 m, ot on voit nettement se former
puis avancer une vague d’ozone qui finit par envahir le SO de la France significativement
@ partir de 4 h. Cela est résumé sur les figures 8.22 et 8.23 (pour les masses d’air PO et
PI respectivement) et justifie des concentrations élevées en ozone au PDM. Ces observa-
tions sont cohérentes avec les commentaires développés sur la progression du traceur de CL
espagnol et la figure associée (Fig. 8.19).

Régime de transition de 11 h : Figure 8.24

Le régime de brise s’amorce dés 6 h du matin en altitude, au niveau du sommet du
PDM. A P’échelle de la vallée ou du massif (Fig. 8.8), il n’a été vraiment mis en évidence
par le modéle qu’a partir de 10 h. Une des caractéristiques de la rétrotrajectoire de 10 h par
rapport aux précédentes est la montée de la masse d’air au PDM non par ’ouest comme
avant, mais par ’est. Ceci est dii a un retour de la particule, induit par le changement de
direction des brises, qui se produit dans la vallée située a 'est du PDM (la vallée d’Aure). Ce
retour est perceptible dans la rétrotrajectoire de 10 h & 500 m de résolution, mais est bien
plus marqué dans celle de 11 h. C’est pourquoi il est présenté sur la figure 8.24. Ce rebours
de la particule met bien en évidence la bascule de vent en vallée lors de 1’établissement
des brises. A partir de 11 h, les masses d’air circulent vraiment en vallée, a basse altitude,
avant d’atteindre le sommet du PDM.
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F1G. 8.24 — Rétrotrajectoire de la particule arrivant a 11 h au PDM, réalisée en cascade
avec les modéles a a4 8 km, 2 km et 500 m de résolution. Représentation par pas de 5 min
a 500 de résolution et de 2 H & 2 et 8 km de résolution.

Seconde phase du pic de pollution : PII

La phase PII du pic de pollution (12 et 13 h) est caractérisée par des particules qui
réalisent une trajectoire en spirale autour du PDM, leur permettant de passer au dessus
de la plaine du CRA & relativement basse altitude. La figure 8.25 détaille la spirale décrite
par la rétrotrajectoire arrivant & 13 h. La masse d’air évolue tout d’abord au dessus de
I’Espagne, franchit les Pyrénées puis circule au dessus de la plaine francaise, non loin du
CRA. Finalement, elle s’introduit dans une vallée située a I’est du PDM, repart vers I’ouest
pour atteindre le sommet du PDM par I'est.
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F1G. 8.25 — Rétrotrajectoire de la particule arrivant & 13 h au PDM, réalisée en cascade
avec les modeéles a 8 km, 2 km et 500 m de résolution. Représentation par pas de 5 min a
500 de résolution, de 30 min de 12 h 4 6 h et de 2 h entre 6 et 18 h & 2 km de résolution
et de 2 h & 8 km de résolution. Vallée d’Aure représentée en orange.

D’aprés les figures 8.20 et 8.21, les rétrotrajectoires de 12 et 13 h ne présentent pas tout
a fait les mémes origines jusqu’au 23 juin & 2 h : la masse d’air arrivant a 12 h provient du
sud alors que celle arrivant a 13 h de ’ouest de I’Espagne, avec I'une et ’autre des altitudes
différentes. Avant 22 h, la masse d’air qui arrive au PDM vers 12 h circule en dessous de
2000 m, celle qui arrive & 13 h au dessus de 2000 m. Mais a partir de 2 h, I’évolution
des masses d’air est quasi similaire : de 2 & 6 h, elles évoluent dans le piémont pyrénéen,
a proximité de la plaine du CRA, entre 1300 et 1500 m. Puis elles pénétrent en vallées
pyrénéennes a partir de 6 h, et particuliérement en vallée d’Aure a partir de 6 h-6 h 30
pour la rétrotrajectoire qui arrive & 12 h et a partir de 11 h pour la rétrotrajectoire arrivant
a 13 h. Dans ce dernier cas, entre 6 et 11 h, les particules circulent dans la vallée & I’est
de la vallée d’Aure (Fig. 8.25). Le phénoméne de brise est bien visible sur altitude des
rétrotrajectoires a partir de 6 h : les particules s’élévent alors de 1000 m et atteignent le
PDM par le flanc est.

La figure 8.26 montre les concentrations d’ozone simulées par MOCAGE le long des
rétrotrajectoires Méso-NH arrivant au PDM pendant PII. L’air arrivant au PDM & 12 et
13 h semble se charger principalement en ozone entre 2 et 6 h, c’est-a-dire au dessus de la
plaine du CRA (& une altitude comprise entre 1200 et 1500 m, d’aprés les figures 8.25 et
8.21. L’enrichissement de la masse d’air en ozone se comprend bien si on considére la figure
ALTO dans les plus basses couches (Fig. 8.11) : les particules qui arrivent au PDM a partir
de 11 h circulent & basse altitude (entre 1000 et 1500 m) au dessus de la plaine francaise
entre 4 et 6 h, période qui coincide avec une bulle d’ozone au CRA vers 1500 m pouvant
atteindre 75 ppb d’ozone. La figure 8.27, représentant le champ d’ozone MOCAGE aux
altitudes des rétrotrajectoires de PII permet de voir ’étendue géographique de la bulle de
pollution observée au CRA : le profil d’ozone obtenu avec ALTO au dessus du CRA est
représentatif de la plaine environnante jusqu’aux vallées pyrénéennes. Cela explique aussi
la simultanéité du pic d’ozone au PDM et au CRA, bien que la masse d’air arrivant au
PDM T’aprés midi n’ait circulé autour du CRA qu’en deuxiéme partie de nuit.
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F1G. 8.26 — Concentrations d’ozone simulées par MOCAGE le long des rétrotrajectoires de
Méso-NH arrivant au PDM a 12 et 13 h.
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F1G. 8.27 — Champs d’ozone MOCAGE entre 1300 et 2400 m (altitude indiquée en haut
a gauche des images) entre 2 et 12 h le 23 juin aux heures indiquées en haut a gauche des
images. Les positions des rétrotrajectoires Méso-NH arrivant au sommet du PDM (environ
2400 m) le 23 juin & 12 et 13 h sont superposées.
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8.6 Conclusions et bilan de 1’épisode de pollution

L’épisode de pollution du 22-23 juin sur la zone PIC 2005 s’est déroulé dans des condi-
tions anticycloniques caractérisées par un flux de sud-ouest. Une vague de pollution photo-
chimique bourgeonne le 22 juin & ’ouest et au centre de I’Espagne et se dirige en direction
du nord-est, vers le sud-ouest de la France. L’arrivée de cette vague de pollution permet
d’expliquer des niveaux de fond élevés au PDM la nuit et jusqu’a 10 h, ainsi que les bulles
d’ozone observées au CRA (4 5 h, de 7h a9 h a 1500 m et & partir de 8-9 h au dessus
de 2000 m au CRA). Le pic de pollution observé a partir de 10 h au PDM a quant & lui
une double origine liée a I'influence directe de la CL francaise, et celle indirecte de la CL
développée la veille en Espagne :

- les simulations MOCAGE ont permis de montrer que le profil d’ozone au dessus du
CRA obtenu par le lidar ALTO est bien représentatif de la plaine alentour, jusqu’aux
vallées pyrénéennes,

- I’altitude le long des rétrotrajectoires montre du transport venu de plaine (entre 1300
et 1500 m), depuis la région du CRA aprés un transit dans les vallées situées a ’est du Pic
du Midi et une remontée finale par les brises ascendantes.

Le pic de pollution est donc lié¢ & une pollution générale venue du sud-ouest, observée
au CRA par ALTO en début de matinée, puis amenée vers les sommets dans la journée
par les brises ascendantes. Ce pic de pollution est une conséquence directe du transport
a l’échelle synoptique (et non seulement de production locale sur le piémont pyrénéen,
comme ’analyse rapide des données de la campagne le laissait supposer), ot les brises de
pentes ont un impact évident sur la pollution observée en altitude. Il met bien en évidence
le probléme de la pollution transfrontiére France-Espagne, trés difficile & quantifier (et qui
souligne I'importance, au sein de I’Europe, de politiques et de réglementations communes
relatives & la qualité de I’air).

Pour résumer, ce cas d’étude présente tout a fait la dualité des stations d’altitude, sous
I'influence de ’échelle synoptique et soumise & l'influence locale des basses couches sous
I’effet des brises de pente.
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Les mesures anciennes d’ozone réalisées au Pic du Midi ont montré une augmentation
de I'ozone troposphérique réguliére de 1.6% par an depuis le début du XX™¢ siécle et
jusque dans les années 1990. Les réseaux de mesures internationaux ont eux aussi enregistré
une nette augmentation dans la seconde moiti¢ du XX™¢ si¢cle. Cette évolution semble
toutefois s’étre ralentie depuis une décennie. Une grande incertitude demeure sur le bilan
de 'ozone troposphérique dans les prochaines décennies.

Une série de mesures pluri-décennale, effectuées loin des sources directes de pollution
(particuliérement en altitude), est donc indispensable pour préciser les différents scénarios
de changement climatique et de composition chimique de ’atmosphére. Les données de
surface sont en effet essentielles pour les modeéles atmosphériques (sans donnée fiable &
Pentrée d’'un modéle, aucune donnée fiable ne peut étre obtenue en sortie). Elles servent
a alimenter et & valider les modéles de prévision de la qualité de 'air & I’échelle nationale
et européenne. De plus, les décennies a venir devraient voir émerger les observations de
la pollution atmosphérique de la basse atmosphére par mesure satellitaire. Les stations de
surface sont aussi un atout précieux pour la calibration des données satellitaires a partir
de points fixes, et la validation de ces observations satellitaires. Le service d’observation
PAES est né dans ce contexte.

En France, la surveillance de 1’ozone est bien assurée en zone urbaine (par les Associa-
tions Agréées pour la Surveillance de la Qualité de I’Air, AASQA), et aussi en zone rurale
(le réseau MERA, coordonné par PADEME), mais pas en altitude. Ce manque d’obser-
vation de la pollution atmosphérique en altitude en France a convaincu TADEME et le
CNRS de financer ma thése, dans le cadre d’une bourse BDI (Bourse Docteur Ingénieur),
et TADEME et 'INSU (Institut National des Sciences de I'Univers), et de financer le service
d’observation PAES. Ce dernier a désormais 3 ans de fonctionnement.

Le principal objectif de cette thése portait sur ’exploitation scientifique et la valorisa-
tion du travail d’observation réalisé avec la base de données PAES. Mon travail de thése a
allié terrain, observation, exploitation de base de données et modélisation, me permettant
d’appréhender différents aspects de la pollution et de la qualité de I’air.

175



Conclusions et perspectives

PAES opérationnel

La premiére phase de la thése a consisté a assurer le controle qualité des données, et
a faire évoluer la base de données pour la rendre plus ergonomique vis-a-vis des futurs
utilisateurs, scientifiques ou non. La présence d’artéfacts dans les données chimiques et
météorologiques au Pic du Midi, corrélés a de forts pics de particules a montré la nécessité
de déplacer I'instrumentation en ozone, CO et aérosols (initialement et malencontreusement
placée prés d’un groupe électrogéne, affectant les mesures en polluant chimiques) et d’un
probléme au niveau de la mesure du vent, matérialisé par ’absence totale de vent de nord et
de nord-ouest, situation météorologiquement peu vraisemblable au Pic du Midi. De méme,
la nécessité de réagir rapidement aux pannes, anomalies ou dérives d’appareils a nécessité
la mise en place d’un systéme d’alerte. Un bilan hebdomadaire de la base de données est
envoyée a I’"équipe PAES" tous les lundi par e-mail, depuis janvier 2007, dans cet objectif.

Ces trois années ont été nécessaires pour la mise en place technique et la montée en
régime du service d’observation. PAES étant initialement destiné a la surveillance a long
terme de la pollution de fond (et donc prévu pour fournir de la donnée sur plus d’une
décennie), il était important d’établir un cahier des charges précis en terme de suivi de
I'instrumentation et de transfert des données.

St Ueffort pour améliorer la qualité des données reste a poursuivre, les principaux pro-
blemes liés & linstrumentation (emplacement, alertes "panne", etc.) ont été réglés. Le
réseau fonctionne, les données produites sont de qualité suffisante pour combler le manque
d’observation d’ozone et de CO en altitude en France et étre déja utile a la communauté
scientifique (e.g. publication de Chevalier et al. [2007]). PAES peut donc maintenant avoir
Uambition d’intégrer des réseauxr de mesure nationaux et internationaux et ainsi avoir un
rayonnement international. La base de donnée est ouverte a la communauté scientifique,
sans restriction, sur le lien paes. aero. obs-mip. fr/paest .html.

On respire mieux dans la troposphére libre aujourd’hui que dans les années
1980 (en ce qui concerne 1’0zone et le monoxyde de carbone)

Une des vocations de PAES est, & long terme, la surveillance des principaux change-
ments de ’atmosphére. L’analyse des données d’ozone des stations PAES et MERA en
France et en Europe EMEP, NABEL ainsi que les réseaux de mesure cantonaux suisses
d’une part, et des données de CO issues de PAES et du WDCGG d’autre part, a permis
de dresser un bilan de la qualité de I’air en France dans un contexte européen depuis les
années 1980.

Au Pic du Midi, les concentrations d’ozone sont stables depuis les années 1990 : la
croissance rapide des concentrations observée dans les années 1980 ne s’est pas prolongée.
Une analyse détaillée des tendances, décade par décade a montré que la tendance a la
hausse de ’0zone est de moins en moins significative au cours des décades. Elle tend méme
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& s’annuler depuis quelques années.

Quant au monoxyde de carbone, ses concentrations au Pic du Midi ont diminué de
10% par rapport aux années 1980. Cette tendance au Pic du Midi est cohérente avec
celle observée a la Zugspitze en Allemagne. Elle est principalement due a une tendance
négative pendant la période hivernale - printaniére (janvier - avril). Ces résultats peuvent
étre interprétés en partie comme une des conséquences de la ratification du protocole
européen de Goteborg en 1999 par lequel la France s’est engagée & diminuer ses émissions de
Composés Organiques Volatils (avec une répercussion directe sur les teneurs en monoxyde
de carbone) et des oxydes d’azote d’ici 2010. Aucune tendance n’est apparue sur les mois
estivaux (de juin a septembre), ce qui laisse penser que la capacité oxydante de I’atmosphére
est suffisante en été pour lisser toute perturbation du bilan du monoxyde de carbone
troposphérique.

La méme analyse sur les données de monozyde de carbone montre aussi des tendances
qui ralentissent et qui perdent, au fil du temps, leur significativité. Depuis le début du
XXIeme siécle, les émissions décroissent, mais plus faiblement qu’il y a 10-20 ans. Depuis
ces derniéres années, les concentrations dans la troposphére semblent stagner. Il faudrait
probablement réduire plus drastiquement les sources anthropiques de CO pour retrouver
des tendances a la baisse significatives pour le CO troposphérique. Il est cependant trop
tot pour évaluer cette nouvelle tendance. En attendant d’avoir, dans 50 ans, des satellites
géostationnaires qui mesureront la composition de l’atmospheére de facon continue et avec
une haute résolution verticale et horizontale, l'intérét des stations d’altitude (et de PAES) a
été clairement démontré ici. Une étude intéressante a mener serait d’analyser les évolutions
du monoxyde de carbone avec celles du méthane et des radicaux OH, et de confronter ces
évolutions aur émissions.

Représentativité spatio-temporelle des stations de surface

A plus courte échelle de temps, PAES a permis d’analyser la variabilité de 1'ozone a
I’échelle synoptique, via une caractérisation de la réprésentativité spatio-temporelle des
stations de surface. Dans cet objectif, une réflexion a été menée a partir de trois types de
données : surface, aéroportées (MOZAIC) et satellitaires (MOPITT). Les profils verticaux
MOZAIC ont permis d’établir une climatologie de la stratification des champs d’ozone et de
monoxyde de carbone dans la basse troposphére (0-5000 m). Les observations satellitaires
MOPITT ont permis d’évaluer la variabilité spatiale du monoxyde de carbone a 1’échelle
de I’Europe de I'ouest.

Les mesures in-situ au sol considérées dans cette étude sont effectuées dans des stations
d’altitudes situées loin des sources directes de pollution. L’analyse des données d’ozone et
de monoxyde de carbone du réseau PAES en particulier (mais aussi du réseau MERA et
des différentes stations européennes) a montré que le meilleur accord entre les données de
surface et les données aéroportées MOZAIC (utilisées conne référence de la troposphére
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libre) est obtenu pour les stations les plus hautes. Il est suggéré dans ce travail que les
stations de surface dédiées a la surveillance de la pollution de fond, aussi bien pour les
composés primaires (monoxyde de carbone) que secondaires (ozone) dans la troposphére
libre, doivent étre situées au dessus de 1200 m et idéalement au dessus de 2000 m.

Les champs d’ozone et de monoxyde de carbone sont trés stratifiés sur les 4 premiers
kilométres de ’atmosphére. En particulier pour ’ozone, une transition nette entre les ré-
gimes de couche limite et de troposphére libre a été trouvée vers 1000 m. Cette transition
a aussi été mise en évidence en étudiant la variabilité de 1'ozone, en été en particulier.
La variabilité des mesures ozone est gouvernée par les processus photo-chimiques a basse
altitude et par les variations météorologiques synoptiques, avec une influence des processus
photochimiques qui s’estompe avec 1'altitude.

La représentativité spatiale et temporelle des stations de surface a été évaluée, par ana-
lyse des données de surface comparées aur données aéroportées MOZAIC et satellitaires
MOPITT. Les stations de surface telles que celles de PAES s’avéerent capables de suivre
non seulement les changements de la composition globale de I’atmosphére mais aussi, & plus
court terme, la variabilité de cette composition aux échelles inter-annuelle, saisonniére et
méme synoptique. Les phénoménes locauz et/ou de photochimie diurne semblent cependant
prendre une part importante dans la variabilité observée pour les stations les plus basses.

Comprendre la mesure en altitude : du cas par cas

Que mesure-t-on en altitude ? L’étude de la variabilité de I’ozone en fonction de I’alti-
tude a montré que méme au deld de 2000 m d’altitude, les mesures d’ozone sont parfois
influencées par la photochimie de couche limite. Sur de plus courtes échelles de temps (sub-
diurnes) associées a des effets locaux, I’analyse des données PAES a motivé la campagne
de mesures PIC 2005, réalisée autour du Pic du Midi dans les Pyrénées entre le 13 juin
et le 7 juillet 2005. Le principal objectif de cette campagne était de savoir quand est-ce
que la mesure au Pic peut étre considérée caractéristique de la troposphére libre, et si et
comment elle est influencée par ’air de couche limite.

L’utilisation quotidienne des bulletins PREV’AIR couplée aux analyses prévisionnelles
Méso-NH a permis de planifier 7 journées d’observation intensive impliquant deux lidars
ozone. L’analyse couplée d’observations (station PAES et données d’instruments placés
lors de la campagne en plaine et en vallée) et de simulations (a I’aide du modéle méso-
échelle Méso-NH) a permis notamment de comprendre le cycle diurne inversé observé dans
certaines stations d’altitude et de mettre en évidence le role des échanges couche limite -
troposphére libre. L’ozone ne présente pas (ou peu) de cycle photochimique particulier en
troposphére libre, mais du fait de la forte stratification de I’ozone en basse troposphére,
I’air des basses couches est généralement plus pauvre qu’en troposphére libre, méme au
maximum de production photochimique. La remontée d’air des basses couches par le biais
des brises de pente provoque en journée une baisse de I’ozone observé au Pic du Midi (ainsi
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que sur d’autres stations d’altitude dans le monde).

Une étude de cas de brise est traitée : le 23 juin 2005 a été caractérisé par un maximum
d’ozone diurne au Pic du Midi, bien synchronisé avec un pic d’ozone au CRA. Le pic de
pollution inhabituel mis en évidence au Pic du Midi résulte de deux processus, le transport a
I’échelle synoptique d’une pollution née la veille en Espagne, responsable de concentrations
de fond élevées en plaine et en altitude dans la région du Pic, et le transport de couche
limite. Ce cas d’étude valide d’une certaine maniére ’hypothése proposée pour expliquer
le cycle diurne inversé, dans la configuration "plaine polluée".

PIC 2005 est une collaboration entre le Laboratoire d’Aérologie, le Service d’Aéronomie
(Paris) et le Laboratoire de Physique-Chimie de I’Atmosphére (Dunkerque). Cette thése ne
présente qu’une partie des analyses de PIC 2005. Une analyse de la variabilité au Pic du
Muds, ainsi qu’a moyenne et a grande échelle est en cours, ainsi qu’une seconde étude de
cas (le 2 et 3 juillet, journée typique de brise). De nombreux résultats sont attendus de ces
différentes études, menées principalement par le SA et le LPCA. Un aper¢u plus ample des
questions en jeu a €té présenté en conclusion du chapitre 3.

Les données de surface de PAES s’intégrent bien aux données de surface
européennes et ont déja prouvé leur utilité, comblant un manque d’observation,
en France et en altitude, de l’ozone et de monoxryde de carbone. Le réseau
compte aujourd’hur 3 stations labellisées par I’INSU, et doit maintenant, dans
sa configuration actuelle, rentrer dans une phase d’acquisition sur une période
longue (st possible au moins dix ans). Il sera alors temps de se pencher sur la
nouvelle décennie de mesures et dresser des bilans. Cela n’exclut pas, a terme,
de nouveaur développements du réseau PAES.

Le premzier devrait concerner l’intégration de stations pour surveiller la pol-
lution photochimique et les aérosols dans la zone méditerranéenne. En effet,
les zones littorales de la Méditerranée sont trés sensibles a la pollution photo-
chimique, par le concours d’un fort ensoleillement estival, de fortes émis-
stons en précurseurs autour des grandes agglomérations voisines (Marseille,
Rome..., villes densément peuplées et a forte capacité industrielle), et de fré-
quents feux de foréts et de guarrigues. L’Observatoire de Haute Provence parti-
cipe déja a cette surveillance ; bien que fonctionnel techniquement depuis 2004
au méme titre que les autres stations, sa labellisation par I’INSU l’intégrera
officiellement au service d’observation. Une implantation en Corse permettra
de compléter la surveillance dans cette zone. Cette station bénéficiera de l’aide
technique et logistique de ’AASQA Qualitair Corse. Une premiére étude sur
site (Serra di Pigno) a eu lieu été 2006 (28 juin - 18 octobre) en collaboration
avec cette assoctation. L’analyse de cette campagne a bien illustré le caractére
régional des épisodes estivauzx de pollution a l’ozone sur la Méditerranée (entre
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le Monte Cimone, en Italie, I’Observatoire de Haute Provence et le Pigno).

Un chantier important pour PAES est celut de la mesure des oxydes d’azote.
Cette mesure est un complément trés intéressant a celle de l’ozone et du mo-
nozxyde de carbone pour l’exploitation des données [Zanis et al., 2007]. Cepen-
dant, cette mesure en altitude, a bas niveaux de polluants, s’avére délicate avec
les appareils du commerce, adaptés a la mesure urbaine opérationnelle. Une
collaboration est amorcée avec des équipes suisses de ’EMPA et de I’Ecole Po-
lytechnique Fédérale de Zurich, de facon a intégrer les développements déja
réalisés par PAES (systéme de calibration automatique) a une instrumentation
adaptée a des fins de recherche.

Enfin, un axe de perspectives concerne le développement de la mesure de
propriétés physiques des aérosols, dans le cadre du projet intégré européen EU-
SAAR (wuww. eusaar. net ). Cette action sera d’abord ciblée sur un ou deux sites,
le Puy de Déme et le Pic du Midi. L’effort de recherche sur l’aérosol atmo-
sphérique et de son impact sur le changement climatique est en effet en plein
essort, or les manques en terme d’observation en France sont, la aussi, trés
importants.
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Méso-NH est un modéle numérique, développé conjointement par le CNRM (Centre Na-
tional de Recherches Météorologiques) et le Laboratoire d’Aérologie (Lafore et al. [1998],
mesonh.aero.obs-mip.fr/mesonh/). Ce modéle tri-dimensionnel de dynamique atmo-
sphérique est capable de simuler des écoulements atmosphériques, depuis I’échelle synop-
tique (ou échelle méso-«, typique des grandes perturbations atmosphériques, de ’ordre de
plusieurs dizaines de kilométres de résolution) jusqu’aux échelles méso-y (échelles caracté-
risant les phénomeénes de couche limite, de ’ordre d’une centaine de métres de résolution).
Des simulations a différentes échelles peuvent étre en particulier réalisées avec la tech-
nique "two-way grid-nesting" [Stein et al., 2000], qui permet, via 'utilisation de modéles
imbriqués pouvant interagir les uns avec les autres, de descendre & des résolutions trés
fines.

Le systéme d’équations de Méso-NH est basé sur ’approximation anélatisque de Durran
[1989]. Cette formulation repose sur ’hypothése selon laquelle ’atmosphére ne s’éloigne que
peu d’un état de référence dans lequel la température potentielle varie progressivement en
altitude. L’état de référence défini dans Méso-NH correspond a une atmosphére au repos,
en équilibre hydrostatique, avec des profils de température et de vapeur d’eau horizonta-
lement homogénes. Ces profils sont déduits de la moyenne horizontale initiale des champs
de grande échelle sur le domaine de simulation. Pour représenter correctement les proces-
sus aérologiques, en particulier en zone montagneuse, il est important d’opter pour des
équations du mouvement non hydrostatiques ol 'accélération verticale n’est pas négligée
devant la composante verticale de la force de pression.

Les variables pronostiques sont les composantes du vent (u, v, et w), la température
potentielle 0, les rapports de mélange massique pour la vapeur d’eau (rv) et les espéces d’eau
condensées liquides ou solides. Les autres variables sont déduites de celles la. L’initialisation
des variables météorologiques (u, v, w, 6 et rv) s’effectue par interpolation des analyses du
modéle de prévision ARPEGE ou du Centre Européen, sur la grille Méso-NH.

Le modéle Méso-NH permet une représentation détaillée des processus physiques par
un ensemble complet de paramétrisations :

e Schéma microphysique : traite les nuages et les précipitations a 1’échelle de la maille.
L’eau peut étre présente sous 6 formes (vapeur, eau nuageuse, eau précipitante, glace
nuageuse, neige, grésil)

e Schéma de turbulence [Cuzart et al., 2000] : permet la représentation des mouvements
turbulents sous-maille, aussi bien pour la couche limite que pour la haute troposphére

e Schéma de convection 1D [Bechtold et al., 2001] : représente la convection de couche
limite et la convection profonde. Ce schéma est important car les nuages convectifs
profonds ont un effet essentiel sur la distribution a grande échelle de la chaleur et
I’humidité ; ils permettent de stabiliser ’atmosphére verticalement et d’assécher les
zones ol 'air de basses couches est surchauffé et humide

e Schéma de rayonnement du Centre Européen [Morcrette, 1989] : permet de détermi-
ner les flux radiatifs dans les domaines visibles et infra-rouge en atmospheére claire
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ou nuageuse par absorption, réflexion, diffusion

e Schéma de surface [Mascart et al., 1995] : prend en compte les interactions entre la
surface (mer, étendues d’eau, villes ou couverts végétaux) et I'atmosphére via des
flux de quantité de mouvement, des flux turbulents, des flux de chaleur ou des flux
radiatifs

Le modéle Méso-NH est ainsi tout a fait adapté a I’étude dynamique en zone de relief.
Types de simulations utilisées

Trois types de simulations ont été utilisés dans ce manuscrit, la simulation semi-
IDéalisée (ID), les simulations en Configuration Réelle des 21 jours de la campagne PIC
2005, analysées globalement de maniére STATistique (CR-stat), et la simulation en Confi-
guration Réelle du 23 JUIN 2005 (CR-juin).

La simulation semi-idéalisée posséde une représentation réaliste du relief a 2 km de
résolution mais, partant d’une atmosphére au repos, seul le forcage radiatif a été conservé
pour générer les circulations.

Les simulations en configuration réelle des 21 jours de campagne reposent sur les ana-
lyses ARPEGE durant les 21 jours de campagne, avec des modéles imbriqués & 3 et 12 km.
Ces simulations ont été ensuite traitées globalement avec les outils statistiques de base
(moyenne et écart-type).

Enfin, la simulation du 23 juin a fait ’objet d’une modélisation plus fine, prenant en
compte 3 modéles imbriqués & 500 m, 2 km et 8 km de résolution.

Pour des raisons inhérentes au type de simulation (cas idéalisé / réel), de temps de
calcul, de besoins propres a chaque simulation (par exemple dans la définition des traceurs),
ces différentes simulations n’ont pas strictement les mémes caractéristiques. Ces détails sont
donnés dans le tableau A.1. Une représentation des domaines de simulation est donnée par
la figure A.1.

Outils spécifiques utilisés

Une technique d’analyse lagrangienne par traceurs passifs eulériens a été utilisée (Gheusi
et Stein [2002] ou mesonh.aero.obs-mip.fr/mesonh/dir\_doc/lag\_m45\_21mai2004/
lagrangian\_m45/). Cette méthode permet a tout moment d’identifier I’origine de chaque
masse d’air en se référant a sa position initiale, et de suivre son évolution dynamique et
physique. La méthode permet également de tracer des rétro-trajectoires.

Des traceurs passifs de couche limite et simulant passivement des concentrations en
ozone ont aussi été utilisés pour caractériser les masses d’air. Une description précise des
traceurs utilisés est donnée par les figures A.2 et A.3.
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Caractéristiques ID CR-stat CR-juin
Nombres de modéles imbriqués 1 2 3
Type d’imbrication / 2-way 1 2 way !
Forcage aux limites Voir ARPEGE | ARPEGE
Conditions intiales détail 2
Résolution horizontale 3 km 3 km 500 m 3
12 km 2 km
8 km
Nombre de points de grille 36 x 36 36 x 36 | 100 x 100
50 x 50 100 x 100
100 x 100
Dimensions associées (km) 108 x 108 | 108 x 108 | 50 x 50
600 x 600 | 200 x 200
800 x 800
Nombres de niveaux verticaux 72 72 72
Résolution au sol 40 m 40 m 40 m
Hauteur de simulation 20000 m 20000 m 20000 m
Résolution en haut de la simu. 500 m 500 m 500 m
Traceurs de CL X ble X
Traceurs de CL Francais X X
Traceurs de CL Espagnol X X
Plafond d’émission du traceur H ° 1500 m 1500 m 1000 m
Traceurs ozone Propre © be b b
Traceurs ozone Medium 6 X
Traceurs ozone Pollué © X X X

TAB. A.1 — Caractéristiques des simulations.

'Le modéle pére donne 3 chaque pas de temps, par interpolation, les conditions aux limites latérales au
modéle fils, et ce dernier agit en retour sur le modéle pére.

2La simulation numérique des phénomeénes de brise par forcage thermique seul a imposé de définir des
conditions initiales et aux limites variables dans le temps pour le modéle. Celles-ci ont été prescrites par
interpolation 3D et adaptation dynamique sur la grille du modeéle & partir d’'un champ de vent uniforme (2
paramétres : force et direction) et d’un profil de température variable dans le temps, obtenu par intégration
d’un modéle colonne d’atmosphére évoluant sous la seule action du rayonnement solaire et infrarouge. Ainsi
les conditions aux limites obtenues suivent le cycle diurne et sont cohérentes avec le forcage radiatif du
modéle 3D.

3Dans la simulation & 500 m, la résolution du terrain est en réalité lissée 4 30 secondes d’arc du méridien
terrestre, soit environ 900 m.

4Se reporter a la figure A.1 pour voir les domaines de simulation

5Se reporter & la figure A.2 pour voir comment les traceurs de CL ont été définis

6Se reporter a la figure A.3 pour voir comment les traceurs "ozone" ont été définis
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F1G. A.1 — Domaines de simulation et topographie (échelle de couleur, en m).
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0 0
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Fi1G. A.2 — Initialisation des traceurs passifs de CLA. Ces traceurs sont émis en continu,
et forcés & chaque pas de temps & une valeur arbitraire fixée a 1000 dans la CLA et &4 0
partout ailleurs. La CLA est ici définie comme étant la couche de 500 m d’épaisseur au
dessus du sol, et plafonnée a 1000 m (ou 1500 m selon les simulations, cf. Table A.1) pour
laisser émerger les reliefs.

—— Traceur ozone altitude

Ozone tracer concentrations (ppb)
40

P4 Traceur ozone plaine ~
< - - - - propre S <

— intermediaire
-+ pollue

0 2 4 6 é 10 1‘2 14 16 18 20 22 24
Time UTC

Fi1c. A.3 — Initialisation des traceurs passifs "ozone". Les traceurs "ozone" sont forcés a
chaque pas de temps dans la couche limite (définie dans la figure A.2) a des valeurs inspirées
des concentrations obtenues pendant la campagne au PDM et au CRA. Au sol, les traceurs
sont initialisés suivant une valeur variant sinusoidalement dans le temps, afin de modéliser
schématiquement le cycle photochimique classique de production/destruction de I’ozone
en plaine. Les valeurs extrémes modélisent une couche limite (voir la figure A.2) propre,
polluée ou intermédiaire. Au dessus de 1000 m (ou 1500 m selon les simulations), les deux
traceurs ozone sont initialisés & une valeur de 55 ppb, caractéristique de la concentration
de fond d’ozone au PDM a cette saison. Entre le sol et 1000 m (ou 1500 m), les valeurs
sont interpolées linéairement.
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TITLE :

Development of the PAES network : atmospheric pollution at synoptic scale and ozone
budget in the free troposphere.

ABSTRACT :

The framework of this PhD work is the development of the PAES network (Atmospheric
Pollution at Synoptic Scale), devoted to ozone and CO measurements at high-altitude sites
in France. The spatial and temporal representativity of high surface station has been eva-
luated, in comparisons with airborne (MOZAIC) and satellite (MOPITT) data. Monitoring
the atmospheric changes turns out to be possible from surface data. High altitude stations
also appear to be to some extent representative of the variability of the free troposphere
despite the influence of the surface. The air quality over Western Europe and its evolution
since the 1980s have been portrayed through CO and ozone data from PAES and other
French and European networks. Finally, associating observations during the PIC 2005 field
campaign (June 13th - July 7th 2005 around the Pic du Midi) and modeling (Méso-NH)
allows the understanding of the reversed diurnal cycle observed in climatologies from some
high altitude stations. Specific study about the June 23th 2005 underlines the role of the
transport at synoptic scale and of the boundary layer - free troposphere exchanges on the
variability of air composition at high-altitude sites.
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