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Introduction

L’ozone (O3) est un constituant minoritaire de I’atmosphére dont le rapport de mélange
varie de 10 ppbv (1072 mole.mole™! d’air) a 10 ppmv (10~°mole.mole™" d’air) environ.
Malgré ces concentrations infimes, 1’ozone fait partie de ces gaz soulevant un fort intérét
depuis quelques décennies, depuis que les études et les suivis de la composition chimique
de "atmosphére montrent de fortes variations provoquées par diverses activités humaines.
En particulier, des études comparatives entre des mesures d’ozone faites au début du XIXe
siécle et les mesures actuelles montrent une augmentation notable de la concentration de
surface en ozone. L’ozone, formé et présent majoritairement dans la stratosphére, y joue
le r6le important de filtre contre le rayonnement ultra-violet, protégeant ainsi la biosphére
terrestre. Dans la troposphére, la molécule d’ozone est radiativement active dans l'infra-
rouge cette fois, et participe a l'effet de serre additionnel calculé entre le pré-industriel et la
période actuelle. Cet effet est maximum dans la haute tropospheére, proche de la tropopause.
De plus, 'ozone joue un role clef dans la capacité oxydante de ’atmosphére, capacité a
"nettoyer" ’atmosphére des gaz réactifs tels que les dérivés du carbone et de ’azote, car sa
photolyse est la source dominante de radical hydroxyl OH, le principal agent "nettoyant"
de I'atmospheére. La molécule d’ozone est elle-méme oxydante ; en forte concentration, elle
est toxique et a des effets nocifs sur les voies respiratoires, de facon générale, elle affecte
les étre vivants et la biospheére.

L’ozone n’est pas directement émis par des processus naturels ou par des activités hu-
maines. Dans la troposphére sa production photochimique nécessite I'intervention de divers
gaz en trace tels que des composés carbonés (monoxyde de carbone, méthane, hydrocar-
bures) et des composés azotés (oxydes d’azote, NO,). Ceux-ci, dits précurseurs d’ozone,
sont émis dans l’atmosphére par la végétation, les sols ou des processus de combustion
(biomasse, fossile).

Les régions tropicales sont un terrain de jeu d’excellence pour ’ozone et la photochimie
en général. Tout d’abord, le fort rayonnement et les hautes températures des tropiques sont
deux facteurs activant la photochimie. De plus, les régions tropicales sont d’importantes
régions sources de précurseurs d’ozone notamment & travers les émissions des feux de
biomasse (feux de savanne, feux de forét), et aussi par la végétation, l'activité électrique et
les sols. Les émissions anthropiques participent a une forte pollution urbaine locale dans les
grandes villes. Aussi, la dynamique tropicale modulée par I'activité convective des régions
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Introduction

tropicales assure une redistribution particuliére des gaz en trace, via le transport convectif
et la circulation de grande échelle.

Les campagnes africaines précédentes (TROPOZ I, décembre 1987; DECAFE, juin
1988 ; TROPOZ 11, janvier 1991; FOS/DECAFE, janvier 1991; TRACE-A, 1990-1992;
STARE et SAFARI, 1992; EXPRESSO, 1996 ; SAFARI 2000) ont souligné I'importance
des sources de composés atmosphériques dans les régions équatoriales et notamment en
Afrique. En particulier, les feux de biomasse conduisent & des épisodes de pollution régionale
importante durant les saisons séches. L’ensemble de ces campagnes se sont inscrites dans un
cadre temporel et/ou spatial réduit, ne fournissant pas de vision large sur le plan régional,
saisonnier ou pluri-annuel. Les données MOZAIC récoltées entre 1997 et 2004 en Afrique
Equatoriale ont permi d’établir une premiére climatologie de la distribution verticale de
I'ozone dans cette région tropicale jusqu’alors peu renseignée.

Durant les trentes derniéres années, I’ Afrique de I’Ouest, et particuliérement la région du
Sahel, a connu 'une des plus grandes sécheresses a 1’échelle d’une région au XXe siecle. La
mousson africaine, source vitale de pluie dans les régions du Sahel, joue également un roéle
important a I’échelle globale. I’ Afrique de I'Ouest est en effet 'une des principales sources
de chaleur & I’échelle continentale et influence de ce fait la circulation atmosphérique pla-
nétaire. La dynamique atmosphérique de I’Afrique de I’Ouest et la mousson en particulier
consiste en un systéme couplé océan-surface-atmospheére particuliérement complexe. Lancé
en 2001 par des chercheurs francais, le programme AMMA (Analyses Multidisciplinaires
de la Mousson Africaine) vise & mieux connaitre les mécanismes de la mouson de I’Afrique
de I’Ouest (MAO) pour mieux prévoir ses variations et ses répercussions sur le climat local,
régional et global mais aussi sur les populations.

Parmi les multiples disciplines abordées dans le programme AMMA, la chimie atmo-
sphérique a fait 'objet du déploiement de diverses plateformes de mesures. Au sein de ses
objectifs scientifiques, figurent des problématiques liés a 'ozone et ses précurseurs.

A Téchelle globale, I’Afrique de I’Ouest est une région source importante de gaz en trace
précurseurs d’ozone et d’aérosols; elle contribue donc significativement a la capacité oxy-
dante de 'atmosphére, au bilan global de ’ozone troposphérique et a la production d’aé-
rosols (aérosols organiques secondaires). Un fois émis ces gaz peuvent étre tranportés sur
de longues distances du fait de la convection profonde (qui permet une élévation des gaz et
particules émis en surface jusque dans la troposphére libre) et des circulations de grandes
échelles (cellules de Hadley, Jet d’Est Africain, ...). Les émissions en Afrique peuvent donc
affecter les concentrations des oxydants et le climat & I’échelle globale.

D’un point de vue régional, la composition chimique des masses d’air des flux associés a
la MAO (Harmattan, flux de mousson, Jet d’Est Africain...) nécessite d’étre caractérisée
(variations saisonniéres, annuelles) et la contribution relative des différentes sources éva-
luée. La compréhension du mélange de ces flux au niveau de la Zone de Convergence Inter
Tropicale (ZCIT) fait partie des questions posées dans AMMA.

Les gaz en trace émis par le sol ou la végétation dépendent des types de végétation et
sols, et sont particuliérement sensibles aux précipitations et a la température (entre autres
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facteurs). Comprendre la réponse de la végétation et des sols au cycle de la mousson est
donc un point primoridal si I’on souhaite incorporer des taux d’émissions plus réalistes
dans les modeéles photochimiques.

La convection profonde permet un transport rapide des constituants en trace entre la
couche limite et la troposphére libre. Les processus d’entrainement et de détrainement
associés a la convection profonde déterminent la fraction de I’air venant de la couche li-
mite qui va effectivement atteindre la troposphére libre. Le temps de vie de certains gaz
(comme les NO, par exemple) augmente avec l'altitude, ce qui permet & ces gaz d’étre
transportés sur de longues distances (transport inter-continental) et la production d’ozone
et d’autres oxydants est plus efficace a haute altitude. Une des questions clefs de AMMA
est de comprendre le role de la convection profonde sur le bilan des principaux agents
oxydants (HO,,) de la troposphére et de 'ozone troposphérique en Afrique de I’Ouest. La
convection profonde est aussi une source importante en NO,, ceux-ci jouant un roéle clé
dans la production de 'ozone, ainsi qu'un puits pour certain constituants : par lessivage
ou bien par interaction avec les surfaces des cristaux de glace. Déterminer la source de
NO, produits dans les nuages convectifs et comprendre le lien entre la micro-physique des

nuages et le développement des cellules convectives font partie des objectifs de la campagne
AMMA.

Les travaux de theése détaillés dans ce manuscrit s’inscrivent dans le cadre du pro-
gramme AMMA et apportent des éléments de réponses a certaines des questions posées
concernant le bilan de 1’ozone troposphérique en Afrique de ’Ouest. La présente étude
réunit le programme AMMA (les radiosondages ozone & Cotonou, Bénin et ses campagnes
aéroportées ponctuelles) avec le programme de mesures continues MOZAIC pour mieux
répondre aux objectifs scientifiques pré-cités.

Le manuscrit est organisé en trois parties comme suit :

e Une premiére partie, Prologue, est consacrée a la présentation des diverses briques
nécessaires a la construction des travaux scientifiques développés ensuite. Le premier
chapitre pose les éléments essentiels & la compréhension de la formation et de la
destruction de 1’ozone dans la tropospheére, détaillant les processus participant a son
bilan global. Le second chapitre rappelle les grandes lignes des deux programmes de
mesures, MOZAIC et AMMA, et les caractéristiques des mesures sur lesquels repose
cette étude. Le chapitre 3 s’attache aux particularités de la dynamique de 1’Afrique
et de ses sources en précurseurs d’ozone ainsi qu’a I'impact de ceux-ci sur le bilan de
I’ozone.

e La seconde partie s’articule autour d’une approche bidimensionnelle (latitude - al-
titude) de la dynamique et de la chimie de I’Afrique de I’Ouest durant la période
de mousson. Elle est basée sur I'utilisation de simulations numériques a méso-échelle
dont les résultats, confrontés aux observations, servent & expliquer la distribution
méridienne de 'ozone. Elle est découpée en deux chapitres, chacun faisant référence
a un article publié ou soumis dans une revue scientifique. En particulier le chapitre
4 s’attache a déterminer les roles relatifs de la convection profonde (en tant que
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moyen de tranport des gaz mais aussi en tant que producteur de NO, en altitude),
des sources en surface et de la circulation de Hadley sur la distribution de ’ozone
en haute troposphére. Ce chapitre fait 'objet d’un article publié en 2008 dans la
revue Journal of Geophysical Research. Dans le chapitre 5, les sources par la végéta-
tion et les sols, les interactions surface-atmosphére et 'influence du transport par le
flux de mousson sont étudiées dans le but de mieux appréhender et comprendre la
distribution de ’ozone dans la basse troposphére en Afrique de I’Ouest. L’article cor-
respondant & ce chapitre est soumis au journal Atmospheric Chemistry and Physics
et est actuellement publié dans la partie discussion de celui-ci, ACP Discussion.

La derniére partie s’articule essentiellement autour de ’analyse des radiosondages
effectués & Cotonou au Bénin durant 26 mois dans le cadre de AMMA. Le chapitre
6 est consacré a la présentation générale de ces mesures et a la compréhension des
variations saisonniéres des profils verticaux d’ozone sur le cote guinéenne, a Cotonou,
Bénin. La premiére partie du chapitre 6 reprend les points essentiels abordés dans un
article soumis a ACP sur la présentation générale des radiosondages & Cotonou. Un
cas d’étude de pollution pétrochimique est ensuite exposé. A la fin de ce chapitre,
la signature du transport interhémisphérique (sud/nord) de la pollution émise par
les feux de biomasse durant 1'été boréal est soulignée. Le chapitre 7 est consacré
a la modélisation de ce transport inter-hémisphérique des feux de biomasse entre
les hémisphéres sud et nord et son impact sur 'ozone en Afrique de 1’Ouest. La
modélisation de ce phénomeéne a l'aide de modéles de chimie transport (CTMs) est
tout d’abord abordée afin de rendre compte des capacités des CTMs a reproduire les
signatures enregistrées a Cotonou. Les limites des CTMs vis-a-vis de cette étude sont
discutées. Pour étudier plus en détail les processus de transport et leur variabilité,
une approche lagrangienne a plus fine échelle est finalement décrite.
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Chapitre 1

L’ozone troposphérique : ses sources et
ses puits
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L’ozone troposphérique : ses sources et ses puits

Dans ce premier chapitre les différents processus aussi bien physiques que chimiques
conduisant a la formation et a la destruction de ’ozone troposphérique sont présentés,
de fagon non exhaustive. L’intéret particulier des régions tropicales est souligné le long
de ce chapitre. Nous verrons que la photochimie de 1’ozone fait intervenir de nombreux
composés de I'atmosphére dont les sources et les implications dans la formation de ’ozone
sont détaillées dans la section 1.2. Ce chapitre est clos par un bilan de 'ozone a 1’échelle
globale (Sect. 1.4) dans lequel le role clef des tropiques et ’ensemble des processus (pro-
duction/destruction photochimique, dépot, transport horizontal /vertical) sont rappelés.

1.1 Sources d’ozone troposphérique

Contrairement a d’autres gaz, I’ozone n’est émis ni directement par des processus na-
turels ni par les activités humaines. Il résulte uniquement de réactions photochimiques.
La stratosphére contenant 90% de la quantité globale d’ozone est le principal réservoir de
I’ozone troposphérique.

1.1.1 Source stratosphérique et échanges stratosphére-troposphére

La formation de I'ozone dans la stratosphére a lieu au dessus de 30 km, ot les radiations
ultra-violettes de longueurs d’onde A inférieures & 242 nm dissocient I'oxygéne moléculaire,
libérant un atome d’oxygéne (O) dans son état fondamental (R.1.1) qui ensuite réagit rapi-
dement avec O, en présence d’une tierce molécule stable, notée M, pour former de ’ozone
(R.1.2). La molécule M représente Ny ou Oy ou toute autre molécule capable d’absorber
I’excés d’énergie vibrationnelle et par conséquent de stabiliser la molécule d’ozone ainsi
formée. Cette réaction libére de ’énergie sous forme de chaleur correspondant a 1’éner-
gie de la liaison O-O,, ce qui explique le gradient positif de température observé dans la
stratosphére. Cette derniére réaction est la seule réaction aboutissant a la formation de
I’ozone aussi bien dans la stratosphére que dans la troposphére. L’ozone formé est ensuite
dissocié par des radiations de longueurs d’ondes comprises entre 240 et 320nm (R.1.3) et
réagit aussi avec un atome d’oxygeéne O (R.1.4) pour former de nouveau du dioxygéne et
de I'oxygéne atomique.

a<242n1m

Oy+hyr”"=—=""0+0

O+OQ+M—>03+M

(
(
O3 + by 202 o) 4 0 (

(

03+O—>02+02

Ce mécanisme de la production d’ozone dans la stratosphére a été proposé par Chapman
en 1930. Il rend compte d’'un maximum vers 25-30 km de la concentration d’ozone mais a
finalement été jugé insufisant car cette théorie sur-estimait d’un facteur 2 les concentrations
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1.1 Sources d’ozone troposphérique

d’ozone. Des cycles catalytiques de destruction de 'ozone via les HO,, (=OH +HO,) |Bates
et Nicolet, 1950 et via les NO, (= NO + NO,) [Crutzen, 1970] doivent étre pris en
compte pour comprendre la chimie stratosphérique de ’ozone. L’influence des CFCs sur la
destruction de 'ozone a été mise en évidence a partir du mileu des années 1970 [Stolarski
et Cicerone, 1974; Molina et Rowland, 1974; Rowland et Molina, 1975].

llin_

L’ozone stratosphérique est transporté au travers de la tropopause lors des dites
trusions stratosphériques" [Danielsen, 1968|. Ces filaments d’air stratosphérique apportent
de air sec et riche en ozone dans la troposphére. Ces phénoménes ont essentiellement
lieu aux moyennes latitudes durant le printemps. Cette source naturelle d’ozone dans la
troposphére est assez incertaine. Elle a été estimée a environ 475 Tg (O3) an™!, mais elle
varie entre 340 et 790 Tg (O3) an~! selon les modéles [European Commission, 2003|. Dans
les régions subtropicales, les foliations de tropopause ou les filaments d’air stratosphériques
peuvent intervenir suite aux ondulations des courants-jets subtropicaux comme ceux ob-
servés pendant la campagne TROPOZ 11 dans les Antilles [Gouget et al., 1996], ou bien au
dessus de ’Océan Atlantique équatorial vers 'Afrique du Sud [Leclair De Bellevue et al.,

2006].

Dans les tropiques, les intrusions stratosphériques sont plus rares. Par contre, les
échanges de la troposphére vers la stratosphére conditionnent la distribution de la vapeur
d’eau dans la stratosphére et par suite influe sur la chimie stratosphérique (distribution
des espéces solubles dans la glace, concentration des HO, et destruction de 'ozone via la
formation de nuages stratosphérique polaires). Les mécanismes d’échange sont toujours en
cours de débat, entre les partisans d’un transport lent a grande échelle [Folkins et al., 1999
et ceux partisans d’un transport rapide et irréversible associé a la convection profonde par-
ticulierement active dans les tropiques au niveau de la Zone de Convergence Inter-Tropical
(ZCIT ou ITCZ en anglais) [Ricaud et al., 2007|. Ce dernier phénoméne a été mis en évi-
dence par Danielsen, 1993| et de récentes observations appuient cette théorie sans pour
autant trancher sur la question de la possible hydratation ou déshydratation conséquente
de la stratosphére |Sherwood et Dessler, 2002; Dessler, 2002; Corti et al., 2008; Chaboureau
et al., 2007]. Récemment, Fueglistaler et al. [2009] ont proposé une revue de la tropause
tropicale (TTL) dans laquelle ils présentent les observations de diverses grandeurs dyna-
miques et chimiques et discutent les processus dynamiques, radiatifs et chimiques entrant
en jeu dans la TTL.

1.1.2 La production photochimique d’ozone dans la troposphére

Cycle photochimique de NO,;, NO et O3 Comme mentionné dans le paragraphe
précédent, la seule réaction formant de ’ozone qui a lieu dans ’atmosphére est la réaction
(R.1.2) entre un atome d’oxygéne et une molécule de dioxygéne. Cependant, comme seul
le rayonnement solaire au dela de 290 nm environ pénétre dans la troposphére, O ne peut
plus étre la source de 'atome d’oxygeéne car il n’absorbe que les radiations de longueurs
d’onde plus courtes que cette limite. Dans la troposphére, la source de O est alors fournit
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L’ozone troposphérique : ses sources et ses puits

par la photolyse de NO, & des longueurs d’onde inférieures a 424 nm (R.1.5), la formation
de 'ozone s’ensuit selon la méme réaction (R.1.2).

a<424N1m

NOs; +hv "™ — " NO+O (R.1.5)
0+02+M-— O3+M

Une fois formé, O3 réagit avec NO pour regénérer NO, selon R.1.6.

05 + NO —s NO, (R.1.6)

De ces trois derniéres réactions un équilibre dynamique chimique s’établit entre NO,
NO et Os. Ce cycle de bilan nul conduit & une rapide conversion entre NO et NO,, cela
justifie de regrouper dans une méme famille les oxydes d’azote : NO, = NO + NOs.

Mécanismes conduisant a la production nette d’O; La production nette de I'ozone
a lieu deés lors que la reconversion de NO en NOs ne met pas en jeu I'ozone mais un autre
composé tel que les radicaux hydroperoxyl (HO3) ou les radicaux peroxyl (ROg, ou R
représente une chaine organique). Les réactions de ces radicaux avec NO forment NO, ainsi
que de nouveaux radicaux (le radical hydroxyle (OH) et les radicaux RO respectivement)
et ceci, sans consommer d’O3 (réactions R.1.7 et R.1.8).

RO3 + NO — RO + NO,

Ces radicaux (HOy et RO2) résultent de l'oxydation des composés carbonés tels que
le monoxyde de carbone (CO), le méthane (CHy) et d’autres hydrocarbures dont nous
parlerons par la suite et que nous notons de facon générique RH.

CO + OH — HO, + CO, (R.1.9)

Le principal agent oxydant de la troposphére est le radical hydroxyle OH. Nous avons
vu que la photolyse de I'ozone libérait un atome d’oxygéne soit dans son état fondamental
(noté O ou O(®P)) ou dans un état excité (noté O(('D)).

05 + hv *“Z2M 0, + O('D) (R.1.11)
05 + hv 2™ 0, 4+ O(3P) (R.1.3)

Environ 90% de O('D) est ramené dans I’état fondamental O(*P) par collisions avec les
molécules d’azote et d’oxygeéne (R.1.12). L’ensemble des atomes d’oxygéne dans I’état fon-
damental se recombine rapidement avec Oy pour former Oz (R.1.2). Les 10% restant des
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1.1 Sources d’ozone troposphérique

atomes O(!D) réagissent avec la vapeur d’eau présente dans la basse troposphére sous un
rapport de mélange de l'ordre de 10 ppmv (1%), pour former 2 radicaux hydroxyle OH
(R.1.13).

O('D)+M — O+ M (R.1.12)
OCP)+ 0 +M — O3+ M (R.1.2)
O('D) + H,0 — 20H (R.1.13)

La principale source de OH est la photolyse de 1'ozone. La suite de réactions écrites ci-
dessus de R.1.11 & R.1.13 forme environ 0.2 radicaux OH par molécule d’O3 photolysée.
D’autres sources telles que la photolyse des aldéhydes et des péroxydes contribuent aussi a
la production de OH ainsi que les mécanismes d’oxydation des hydrocarbures RH par OH
lui-méme.

La production photochimique nette de 1’ozone résulte donc de 'oxydation du monoxyde
de carbone (CO) et des hydrocarbures (RH) en présence d’oxydes d’azote selon la suite de
réaction suivante :

CO 4+ OH — HO3 + CO9

(
(
NO, + hv " E25™NO + 0 (

(

OCP)+ 0y +M — O3+ M

aboutissant au bilan :

CO + Oy + hy — Oy + COy (1.14)

Dans ce cycle, ni NO ni NOy n’est consommé, les NO, sont des catalyseurs de la
production photochimique de 1'ozone. Cet ensemble de réaction peut se répéter jusqu'a
ce que le cycle soit rompu lors de la perte d’'une de ces molécules dans une réaction de

terminaison, comme par exemple la réaction entre OH et NOy formant de I'acide nitrique
HNO;,

Dans le cycle présenté ci-dessus ou ceux obtenus en considérant un hydrocarbure RH
(pouvant décrire par exemple n’importe quel composé organique volatil, COV), les radicaux
OH, RO, HO, et RO, apparaissent aussi comme des catalyseurs. En particulier HO5 est
le radical qui se propage dans la chaine. La propension de I'atmosphére a la formation de
I'ozone est de fait essentiellement proportionnelle & la longueur de la chaine de ce cycle,
c’est-a-dire aux nombres de radicaux libres qui vont se propager avant terminaison de la
chaine par une réaction de type R.1.15. Par conséquent l'efficacité de la production de
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L’ozone troposphérique : ses sources et ses puits

I'ozone correspond a l'équilibre entre la propagation du radical libre dans le cycle et le
taux des réactions de terminaison de la chaine. Dans le cas d'une atmosphére riche en
NO, (i.e., [INO,.|/[COVs| grand), la compétition a lieu entre la réaction R.1.9 et la réaction
de terminaison R.1.15. Dans une atmosphére pauvre en NO, (i.e., [COVs|/[NO,]| grand),
les réactions de terminaison dominantes sont les réactions entre les radicaux peroxyls (RO5)
avec eux-méme ou entre eux pour former des peroxides. La formation de l'ozone est alors
déterminée par la compétition entre les réactions entre NO et les radicaux peroxyls (type
R.1.7) et les réactions de terminaison des radicaux peroxyls. La production de I'ozone est
donc directement dépendante de la concentration en NO,.

La production de 'ozone peut étre évaluée grace aux modeéles globaux incluant des
schémas décrivant les réactions photochimiques. Par exemple, Horowitz et al. [2003| ont
étudié la production de I'ozone a I’échelle globale a ’aide du modeéle MOZART-2. Ils ont
estimé que 75% de la production globale (5258 Tg(O3).an"!) de I'ozone troposphérique a
lieu dans les tropiques et essentiellement dans les basses couches de la troposphére (couche
limite continentale) et dans la haute troposphére. Cette variabilité spatiale est liée a la
distribution des précurseurs d’ozone (et donc leurs sources) et en particulier celle des oxydes
d’azotes.

La production de I'ozone a été présentée ci-dessus a partir de 'oxydation du CO car
elle met en jeu assez peu de réactions. Par contre la chaine débutant par 'oxydation d'un
composé organique volatile est plus complexe. Dans les modéles, les schémas chimiques
incluent ces réactions avec plus ou moins de détail selon 1’étude faite et son objectif.
Aujourd’hui, les réactions en phase gazeuse des composés organiques autre que le méthane
avec OH, NOj3 et O3 (réactions non détaillées ici) sont plutét bien comprises. Par contre
les produits formés a partir de ces réactions, le détail des mécanismes réactionnels et
leur impact sur la chimie troposphérique sont moins bien connus [Atkinson et Arey, 2003;
Mellouki et al., 2003]. Le mécanisme détaillée de l'oxydation de l'isopréne par exemple
fait intervenir de nombreuses réactions impliquant des centaines de produits et composés
intermédiaires et des incertitudes subsistent, en particulier sur la chimie dans des conditions
de trés faibles concentrations de NO,, [Fan et Zhang, 2004].

1.2 Précurseurs d’ozone : sources naturelles et anthro-
piques

Comme nous venons de le voir, la production nette de 'ozone résulte de 'oxydation
du monoxyde de carbone (CO) et des hydrocarbures (RH) en présence d’oxydes d’azote.
Certains de ces gaz sont émis en surface ou en altitude par des processus naturels ou
anthropiques développés dans cette section.
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1.2 Précurseurs d’ozone : sources naturelles et anthropiques

1.2.1 Les oxydes d’azote

Les oxydes d’azote NO, sont essentiellement émis sous la forme de monoxyde d’azote
NO. Une fois dans I'atmosphére, NO est rapidement convertit en NOy, comme vu pré-
cédemment. Dans la troposphére, 75% des émissions de NO, proviennent de sources an-
thropiques due a la combustion d’énergies fossiles et de biomasse. Les processus de ni-
trification /dénitrification des sols sont aussi une source importante de NO, favorisée par
I'utilisation d’engrais. A coté de ces sources de surface, il existe deux autres sources de NO,,
se situant en altitude, I'une due aux émissions des avions et 'autre liée a 'activité élec-
trique. La chaleur le long des éclairs permet de dissocier les molécules d’oxygéne et d’azote
qui se recombinent en NO. Cette source bien que faible en quantité relative est cependant
importante car la durée de vie des NO, augmente avec l'altitude, inférieure a 1 jour dans les
basses couches, elle atteint ~4 jours vers 10 km d’altitude. Etant donnée la courte durée de
vie des NO, dans la troposphére, leur distribution est trés hétérogéne a 1’échelle du globe
et reflete en général la localisation des régions sources. Ce temps de vie est principalement
controlé par 'oxydation de NOs en HNO3 via OH (R.1.15), ce puits étant plus important
dans les basses couches. Le temps de vie de I'acide nitrique est plus long que celui des NO,,
de telle sorte que ces concentrations sont 5 a 10 fois supérieures a celles de ces derniers
loin des sources. Le principal puits de HNOj est son lessivage par les précipitations du fait
de sa grande solubilité. S’il n’est pas déposé au sol, HNO3 peut étre un réservoir pour les
NO, et regénérer ceux-ci soit par photolyse soit par oxydation avec OH. Un autre composé
peut servir de réservoir de NO,, le peroxy acétyle nitrate (PAN, CH3COO3NO,), produit
de T'oxydation de NOy avec l'acétaldéhyde (CH3CHO). Le PAN ne se dépose pas sur les
surfaces, et sa principale destruction est une décomposition thermique qui regénére NOs.
Sa durée de vie étant de quelques mois & 250 K, le PAN peut étre transporté sur de longues
distances une fois dans la haute et moyenne troposphére et ensuite se décomposer en NO,
loin de sa source. Le transport a grande échelle du PAN joue donc un réle important dans
le cycle des oxydes d’azotes et donc dans I'impact de I'activité humaine sur la distribution
globale des composés atmosphériques et plus seulement régionale.

Les régions tropicales jouent un role clef sur le bilan des oxydes d’azote. Elles sont non
seulement une source importante de NO,, en surface par les feux de biomasse notamment.
Mais étant fortement affectées par la convection, ces régions sont particuliérement sensibles
a la source de NO par les éclairs. A cela, s’ajoutent les processus dynamiques liés a la
convection : le transport rapide de la couche limite vers la haute troposphére ot la durée de
vie des NO,, est plus grande et le lessivage de HNO3, réservoir de NO,, par les précipitations.

La modélisation des équilibres photochimiques sur-estime généralement le rapport HNOj
/ NO, dans les régions reculées de la troposphére. Cette différence entre 1’état d’équilibre
simulé et les observations a nourrit des spéculations sur un mécanisme manquant dans la
chimie et permettant de convertir HNO3 en NO, dans la haute troposphére [Chatfield,
1994; Hauglustaine et al., 1996; Tabazadeh et al., 1998 ]. 1l a été montré que cette diffé-
rence résultait en premier lieu de la convection et des éclairs, via le transport rapide d’air
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riche en NO, venant de la couche limite, la production de NO par 'activité électrique
et enfin le lessivage de HNOg3 par les précipitations. Ces processus perturbent le systéme
chimique avant que ’état d’équilibre ne soit atteint |Jaeglé et al., 1998; Bertram et al.,
2007]. Reproduire correctement les concentrations d’oxydes d’azote et de leur réservoirs et
les rapports HNO3/NO, ou PAN/NO, dans les modéles numériques globaux est sensible,
non seulement du fait des incertitudes sur les sources, mais aussi a cause de la convection
(sa paramétrisation) et des incertitudes sur le lessivage convectif de HNOjg, en particulier
par la glace [Staudt et al., 2003; von Kuhlmann et Lawrence, 2006].

1.2.2 Le méthane

Le méthane, gaz majoritairement biogénique, est rejeté lors des processus de décom-
position bactérienne de la matiére organique dans des conditions d’anaérobie (surfaces
inondées et inondables, surface couverte de déchet). Le méthane est aussi émis lors de
pertes et de dégazage des installations charbonniéres, pétroliéres et gaziéres ainsi que lors
de la combustion de la biomasse. Il posséde un temps de vie long (& 8 ans), ce qui fait de lui
le composé carbonné le plus important aprés le CO45 avec un raport de mélange actuel de
lordre de 1,75 ppm dans ’hémisphére Nord et 1,65 ppm dans I’hémisphére Sud, cette diffé-
rence étant due a des sources prédominantes au nord ou il peut s’accumuler pendant un an
(temps nécessaire au transport entre les deux hémisphéres). Son principal puits est ’oxy-
dation par les radicaux hydroxyles (87%), les puits secondaires étant sa destruction dans
la stratosphére et son absorption microbienne dans les sols [Seinfeld et Pandis, 2006]. Une

fraction non détruite s’accumule dans I’atmosphére a raison de +22 Tg(CH,)an![Seinfeld
et Pandis, 2006].

1.2.3 Le monoxyde de carbone

L’oxydation du méthane par OH contribue avec le méme ordre de grandeur que les
processus technologiques de combustion et industriels, la combustion de la biomasse et
I'oxydation des hydrocarbures non méthaniques a la source de CO. Malgré de grandes
incertitudes, environ 2/3 du CO est émis directement et 1/3 est produit dans I’atmosphére.
Comme pour le méthane son principal puits est 'oxydation par OH. Celle-ci étant plus
rapide que celle du méthane, les taux de CO sont plus faibles dans I’atmospheére, de 1'ordre
de 90 ppbv [Delmas et al., 2005] et le temps de vie du CO est de l'ordre de 2 mois. La
variabilité spatiale du CO est plus grande que celle du méthane mais plus petite que celle
des NO,. Sa concentration peut étre 5 a 10 fois plus élevée proche des sources que dans
des régions reculées (océaniques par exemple). Sa relative longue durée de vie lui permet
d’étre transporté loin des sources, ce qui explique pourquoi il est souvent utilisé comme
traceur des sources d’hydrocarbures (pollution anthropique ou feux de biomasse).

Les régions tropicales participent & environ 65% des émissions directes de CO et a
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environ 75% de la production photochimique globale du CO dans la troposphére selon
I'étude de Horowitz et al. [2003]. Les auteurs de cet article compare leur bilan de CO avec
d’autres études et ils notent en particulier I'incertitude existant sur les émissions directes
de CO et celles des composés organiques volatiles et leur influence sur le bilan global
du CO. Par exemple l'oxydation de l'isopréne explique entre 9 et 16% de la quantité de
CO troposphérique selon les inventaires d’émissions |Pfister et al., 2008|. Shindell et al.
[2006] montrent que la plupart des modéles globaux sous-estime les concentrations de CO,
en particulier dans I'hémisphére nord et ils suggérent que les émissions annuelles issues
de la combustion d’énergie fossile en Asie de 'est et les émissions saisonniéres des feux
de biomasse en Afrique centrale sont grandement sous-estimées dans certains inventaires
actuels.

1.2.4 Les composés organiques volatiles (COVs)

Le terme "composés organiques volatiles" (COVs ou VOCs en anglais) décrit I’ensemble
des gaz organiques exceptés le CO et le CO,. Les COVs jouent un réle majeur dans la
chimie de la troposphére aussi bien a 1’échelle urbaine qu’a ’échelle rurale. A 90% d’origine
naturelle, les COVs sont essentiellement émis par la végétation et majoritairement sous la
forme d’isopréne (CsHg) et de terpénes (CioHig) [Delmas et al., 2005]. Les 10% d’origine
anthropique résultent des combustions fossiles et de biomasse a parts égales. Les COVs
sont émis par la combustion fossile majoritairement dans I’hémisphére nord, cependant
I’augmentation de la densité de population dans les pays en voie de développement associée
a la généralisation de I'utilisation de véhicules accroit ces émissions dans I’hémisphére sud.
En ce qui concerne les pays tropicaux, la combustion de la biomasse est une des principales
sources de COVs avec la végétation dense des foréts et savannes. L’élimination de ces COVs
de I'atmospheére s’effectue essentiellement par réaction d’oxydation avec OH ou O3z de jour,
ainsi que NOj de nuit. Leur réactivité avec OH, O3 et NOj est trés variable, ce qui explique
des durées de vie s’échelonnant entre quelques heures et quelques jours et des distributions
spatiales trés hétérogenes. Les temps de vie photochimique des COVs sont petits devant
le temps de vie du CO (2 mois) ou du méthane (10 ans). Alors que le méthane et le CO
participent a la production d’ozone a I’échelle globale et régionale, les COVs ont un effet
plutot local sur celle-ci.

Les relations entre 'ozone et ses précurseurs ne sont pas linéaires. Deux régimes de la
production d’ozone sont distingués : le régime sensible aux NO, (la production d’ozone
augmente avec la quantité de NO, disponible et change peu avec 'augmentation de COVs)
et le régime sensible aux COVs (la production d’ozone augemente avec les COVs et dimi-
nuent avec les NO,). La Figure 1.1 illustre ces deux régimes de la production d’ozone et
souligne les difficultés rencontrées lors de la mise en place de politiques environnementales
visant a la réduction d’ozone dans les régions polluées. Il est nécessaire de connaitre le
régime photochimique considéré afin que les mesures de réductions soient efficaces.
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FIGURE 1.1 — Isopléthes représentant le taux de production nette de 'ozone (1, 2.5, 5, 10,
15, 20, 30 ppbv/h) en fonction des concentrations en COVs (ppbC) et NO, (ppbv) dans des
conditions moyennes d'un jour d’été de ciel clair. Les Fléches noires montrent 1’évolution
des concentrations de COVs et NO, dans une masse d’air sur une période de 8h (entre

9h et 17h) a partir d'un rapport COVs/NO, de 6, avec une spéciation typique des centres
urbains aux USA. Tiré de Sillman [1999].
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1.3 Les puits de ’ozone

Nous avons pour le moment expliquer les processus de formation de ’ozone dans la tro-
pospheére ainsi que lister succintement les différents gaz en trace dits "précurseurs d’ozone"
car nécessaires a sa production photochimique. Nous allons a présent détailler les processus
aboutissant a une perte nette d’ozone : la destruction photochimique et le dépot sec sur
les surfaces (sol, végétation).

1.3.1 La destruction photochimique

Le principal puits photochimique de 'ozone est l’ensemble des réactions (R.1.11),
(R.1.12) et (R.1.13) li¢ & sa photolyse. Cette voie d’élimination dépendant de la quantité
de vapeur d’eau, elle est donc plus efficace aux faibles latitudes (c’est-a-dire les tropiques)
et altitudes, ot le rayonnement est plus intense et I’humidité plus grande.

Nous avons vu aussi que la présence simultanée de radicaux et de NO favorisent la
production nette d’ozone car les réactions (R.1.7) et (R.1.8) déplacent I’équilibre entre
NO et NO, sans consommer d’ozone par réaction avec NO. Ceci reste valable tant que le
rayonnement solaire permet la photodissociation de NOs et la production de OH. De nuit,
la réaction de O3 avec NO domine alors, ce qui conduit a une destruction nette de l'ozone.
Ce processus est d’autant plus important que les concentrations de NO sont élevées, comme
en ville (>100 ppbv), I'ozone étant alors consommé par NO. On parle de titration de I'ozone
par NO.

A Tinverse en 'absence de NO, le radical HO, va réagir avec O3 pour permettre la
conversion de HO, en OH (R.1.15).

Lorsque la réaction R.1.16 remplace la réaction R.1.7, alors 'oxydation de CO (et des autres
hydrocarbures) aboutit & la destruction de I'ozone. Nous voyons ainsi apparaitre un niveau
critique de NO, qui décide du sort du radical HO,. Le seuil de concentration en NO, en
dessous duquel O3 est détruit et au dessus duquel il est produit dépend des concentrations
locales de O3 (et de la production en HO, = OH + HO, en fait). La limite entre une
production nette positive et négative correspond a la surface a un rapport de mélange
d’environ 55 pptv en NO,, (Fig. 1.2). En haute troposphére, la production nette d’ozone est
toujours positive , par contre elle tend vers une asymptote nulle en atmosphére peu polluée
en NO,. Cependant, dans le cas d’'une atmosphére riche en NO,, la production d’ozone
varie non-linéairement avec la concentration en NO,. Elle augmente jusqu’a atteindre un
maximum (pour un rapport de mélange en NO, de 200 ppt environ a 10 km d’altitude) pour
ensuite diminuer. Par conséquent dans les régions trés polluées en NO, pour lesquelles la
production d’ozone se situe au dela de ce maximum, une augmentation des NO, entraine
une diminution de la production d’ozone.
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FIGURE 1.2 — Production photochimique nette de 1'ozone en fonction des concentrations
en NO,. Cas de la couche limite continentale avec P(HO,) = 2.510% moléculescm3s™! en
trait tireté. Cas de la haute troposphére avec P(HO,) = 2.5 10* moléculescm™3s7! en trait

plein. D’aprés Brune [2000] et tiré de Delmas et al. [2005].

La destruction photochimique de l'ozone a été évaluée par Horowitz et al. [2003] a
laide du modéle MOZART-2. Ils ont estimé que 75% de la destruction photochimique
(4749 Tg(O3).an"') de I'ozone troposphérique a lieu dans les tropiques et essentiellement
dans les basses couches de la troposphére, ot d’une fagon générale, la photochimie est plus
rapide et active. Le role des espéces halogénées réactives (comme Cl, Br) dans la chimie
troposphérique fait 'objet de nombreuses études controversées et diverses observations
semblent montrer 'existence de la destruction de I'ozone par les halogénés dans la couche
limite continentale et pas seulement dans les régions polaires |Platt et Honninger, 2003].

En dehors de la couche limite de surface, ou les effets de surface sont importants, ou
bien dans la couche limite maritime, 1’élimination de 1’ozone par la photochimie est son
principal puits dans la troposphére. Cependant, au dessus des continents, la vitesse de
dépdt sec de 1'ozone est un ordre de grandeur plus grand qu’au dessus des océans, le dépot
sec de I'ozone entre en compétition avec la destruction photochimique et peut devenir le
processus d’élimination dominant.

1.3.2 Le dépot sec

Le dépot sec des espéces gazeuses et des particules correspond a leur transport entre
I’atmosphére et les surfaces en ’absence de précipitation, en fait a leur absorption ou
adsorption au niveau de la surface sur le sol, la végétation, etc.... Ce processus dépend de
trois facteurs principaux tels que le niveau de la turbulence atmosphérique (ce qui implique
différents comportements entre le jour et la nuit), les propriétés chimiques de 'espéce et
la nature de la surface. Une vitesse dite de dépot sec, vg = % avec F, le flux vertical de
I'espéce considérée et ¢(z) la concentration de I'espéce a laltitude z, est usuellement utilisée
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pour paramétrer ce processus . En ce qui concerne 1'ozone, v, varie de 0.07 cm st au dessus
de I'océan & 0.4 cms~! en moyenne au dessus du continent. Cependant, les vitesses de dépot
continentales de I’ozone présentent une grande variabilité avec des valeurs faibles au dessus
des régions désertiques (0.1cms™!) et des valeurs élevées au dessus des foréts tropicales
denses. Durant la campagne amozonienne Amazonian Boundary Layer Experiment (ABLE)
2B |Fan et al., 1990], lors des travaux de Matsuda et al. [2006] sur une forét tropicale en
Thailande et durant la campagne LBA-EUSTACH a Rondonia au Brésil [Rummel et al.,
2007], les flux d’ozone ont été mesurés continument au dessus des foréts tropicales pendant
la saison humide et des vitesses de dépot pour I'ozone de l'ordre de 1.8-0.26 cms™!, 0.25-
0.65cms™ ! et 0.3-1.5cms™! respectivement ont été calculées. La variabilité des vitesses
de dépot est entre autre fonction de I’heure du jour avec des valeurs plus fortes de jour
que de nuit du fait d’une turbulence atmosphérique plus importante et d’une ouverture
stomatale plus large favorisant I’absorption ou adsorption sur les surfaces végétales. Le
dépdt sec d’ozone est son principal puits dans la couche limite atmosphérique (CLA) et
peut entrainer une perte nette d’ozone de l'ordre de -2.0 ppbvjour~! dans la CLA de la
forét amazonienne pendant la saison humide [Jacob et Wofsy, 1990].

1.4 Bilan de 'ozone a I’échelle globale

Les réactions photochimiques qui influencent le bilan de ’ozone ont été présentées dans
les paragraphes précédents et nous avons vu le role important des oxydes d’azotes, cata-
lyseurs de la formation de 'ozone et dont les niveaux peuvent déterminer une production
nette positive ou négative de 'ozone. De plus, le dépodt sec de 1'ozone est un puits es-
sentiel dans la couche limite continentale en particulier dans les atmosphéres tropicales.
Faire un bilan de 'ozone sur I’ensemble de la troposphére ou sur des régions spécifiques
nécessitent d’inclure le transport de celui-ci au sein de la tropospheére ainsi que les échanges
stratosphére-troposphére. La Figure 1.3.a présente les différents termes du bilan global de
I’ozone troposphérique incluant, le transport, le dépot sec et la production et la destruction
chimique de 'ozone, P(O3) et L(O3). D’un point de vue global, les différents termes s’équi-
librent car les concentrations d’ozone varient assez peu d'une année sur 'autre (<=+2% par
an). Notons les fortes valeurs des termes P(O3) et L(O3), et leurs variabilités dont la prin-
cipale cause est la variabilité des concentrations en NO,, avec des valeurs plus importantes
au dessus des continents qu’au dessus des océans par exemple. Le transport venant de la
stratospheére est fortement sensible d’'un modéle & un autre comme souligné précédement.
Ici ce terme est sans doute légérement surestimé impliquant une production chimique nette
négative car le dépot seul ne contre balance pas la source stratosphérique.

Ce bilan de 'ozone quasi-nul globalement ne révéle rien des disparités et particularités
régionales. La coupe méridienne latitude-altitude de la moyenne zonale de la production
photochimique nette de I'ozone (Fig. 1.3.b) montre que celle-ci est positive au voisinage de
la surface et au-dessus de 7km dans les régions tropicales, liée & de plus fortes valeurs de
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FIGURE 1.3 — (a) Bilan de I'ozone sur I’ensemble de la tropospheére, les hémisphéres nord
et sud, les continents et les océans. Le terme de transport inclue le transport depuis la
stratospheére et le transport inter-hémisphérique. La production chimique, la perte chimique
et la production chimique nette sont notées P(Oj3), L(O3) et P(O3)-L(O3). (b) Coupe
méridienne latitude-altitude des moyennes zonales de la production photochimiuge nette
d’ozone, P(O3)-L(O3, exprimées en ppbv par jour. L’échelle de gauche représente la pression
normalisée a sa valeur au sol. D’aprés Crutzen et al. [1999] et tiré de Delmas et al. [2005].

NO,. Dans les basses couches de I’atmosphére, cette forte production est liée aux impor-
tantes émissions indutrielles et automobiles dans I’hémisphére nord et aux fortes émissions
dues a la combustion de la biomasse dans les régions tropicales. Les régions tropicales sont
caractérisées par un fort ensoleillement permettant une photolyse importante de I'ozone.
Associées a un taux d’humidité important favorisant la formation de radicaux OH, ces ré-
gions combinent donc des conditions favorables pour convertir NO en NO, sans consommer
d’ozone. De plus 'activité convective forte dans les tropiques au niveau de la ZCIT implique
a la fois un transport vertical rapide au sein des nuages convectifs des espéces de la surface
vers la haute troposphére (comme les NO, par exemple) et une production de NO, par
les éclairs directement en altitude. De la combinaison de ces deux processus résultent des
concentrations en NO, plus importantes dans la haute troposphére tropicale (par rapport
a l'extra-tropicale) et donc une production de I'ozone accrue. Les régions tropicales jouent
donc un réle important dans le bilan global de 'ozone. Le bilan de ’ozone sur une région
particuliére, et en particulier tropicale comme I’ Afrique, nécessite donc la connaisance des
sources de gaz précurseurs d’ozone a la fois en surface et en altitude, la prise en compte
des différents processus dynamiques tels que le transport advectif et convectif et le dépot
sec, et I’évaluation de la production photochimique nette de ’ozone.

Les échelles de temps du transport advectif varient de quelques semaines pour le trans-
port horizontal zonal & 1-2 mois pour le transport horizontal méridien au sein d’'un méme
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hémisphére. Le transport d’un hémisphére a un autre nécessite un an environ. Le transport
advectif sur la verticale dans la troposphére libre est plus lent : il faut compter environ
un mois pour qu’un mélange puisse s’effectuer entre la surface et la tropopause alors que
le mélange turbulent facilite le transport dans la couche limite et le réduit a 1 a 2 jours.
A ce transport advectif vertical lent, il faut ajouter le transport convectif en particulier
lorsqu’on étudie les zones tropicales. La convection profonde s’accompagne de mouvements
ascendants forts de quelques métres par secondes & quelques 10 m.s™! favorisant ainsi
le transport des espéces de la surface jusque dans la haute troposphére en 0.5-1 heures.
Ces mouvements ascendants sont équilibrés par des subsidences & plus ou moins grandes
échelles.

Pour conclure, nous voyons que I’étude du bilan de I'ozone fait intervenir des échelles
de temps et d’espace variant de quelques heures a un an et allant du local au régional puis
global. Relier ces différentes échelles spatiales et temporelles et ces différents processus né-
cessite des études de modélisations numériques permettant de comprendre les distributions
d’ozone observées et les contributions de chaque processus.
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Le programme de recherche international sur la mousson africaine AMMA a servi de
cadre aux travaux scientifiques présentés ci-aprés. La richesse de la présente étude est de
réunir le programme AMMA et ses campagnes aéroportées ponctuelles avec le programme
de mesure continu MOZAIC pour mieux caractériser le bilan de 'ozone en Afrique. Ce
second chapitre présente le programme MOZAIC et deux plates-formes de mesures mises
en place dans AMMA : les données aéroportées de I'avion de recherche britannique FAAM
BAe-146 et les radiosondages d’ozone a Cotonou, Bénin.

2.1 Le programme MOZAIC

2.1.1 Historique

Le programme MOZAIC (Measurement of Ozone and water vapour by in-service Alrbus
airCraft, http ://mozaic.aero.obs-mip.fr/web/) est issu d’une collaboration depuis
1993 entre les scientifiques européens et les industriels de I’aéronautique. Son objectif est de
permettre une meilleure connaissance de ’atmosphére et de comprendre les modifications
résultant de l'influence des activités humaines et en particulier de 'impact des avions
subsoniques [Marenco et al., 1998|.

Les données expérimentales issues de MOZAIC sont nécessaires pour valider les modéles
en particulier aux abords de la tropopause qui est une région de ’atmosphére encore mal
comprise du fait du manque de données fiables et des contraintes apportées par les forts
gradients dans cette région ainsi que les régions peu ou pas documenter par les sondages
(Asie, Afrique par exemple).

Depuis aotit 1994, des appareils automatiques de mesure d’ozone et de vapeur d’eau
embarqués sur cinq airbus A340 commerciaux effectuent des mesures réguliéres couvrant
une large partie du globe. Entre 1994 et 2001, 17 600 vols ont été enregistrés. Depuis la fin
de I’année 2001, des mesures de CO sont aussi opérationnelles sur les avions, ainsi que des
mesures de NO, sur un avion de la Lufthansa. Plus de 29 000 vols ont été réalisés entre
le début du programme et november 2007, couvrant la majeure partie du globe (Europe,
Amérique du Nord, Asie, Amérique du Sud et Afrique). 90% des mesures correspondent &
I’altitude de vol des avions soit 9-12 km, le reste étant les mesures de montée et de descente
au voisinage des 200 villes visitées par les avions MOZAIC.

Le programme MOZAIC a permis d’établir des climatologies quasi-globales des dis-
tributions a grande échelle d’ozone et de vapeur d’eau |Thouret et al., 1998a,b| et des
distributions verticales et temporelles en différents lieux continentaux au voisinage des
aéroports desservis [Zbinden et al., 2006] ainsi qu'une climatologie de 'ozone en UT/LS
(Upper troposphere/lower Stratosphere) [ Thouret et al., 2006].

Le programme MOZAIC a été reconnu comme un service d’observation de I’atmosphére
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par 'INSU/CNRS en 1997.

2.1.2 La qualité des mesures

Seules les mesures d’ozone et de vapeur d’eau ont été utilisées lors de cette thése. Les
mesures de CO et de NO, ne sont donc pas détaillées ici; le lecteur se reportera au site
internet pour plus d’informations sur ces mesures.

Mesure d’ozone L’analyseur d’ozone est un appareil & absorption UV & double colonne
(Thermo-Electron, Model 49-103). Une pompe Teflon KNF Neugerger est utilisée pour
injecter dans I’analyseur I'air extérieur qui est & une pression de 150-200 mbar a altitude
de croisiére. Dans ces conditions, la limite de détection est de 2 ppbv et la précision est
de +[2ppbv + 2 %]. Ceci correspond & la limite supérieure de l'erreur sur les mesures
d’ozone, et I’étude de données MOZAIC a montré en fait de meilleures caractéristiques. Le
traitement des données est réalisé par le Laboratoire d’Aérologie, Toulouse.

Mesure de vapeur d’eau La mesure réalisée par un dispositif spécifique Vaisala-Aerodata
associe la mesure de 'humidité relative a celle de la température de l'air extérieur. Avant
installation sur I’A340 et toutes les 500 heures de vol, I'instrument est calibré avec précision
dans une chambre de simulation du Forschungzentrum (Jiilich, Allemagne). Les calibra-
tions ont montré que le capteur d’humidité relative était fiable depuis le sol jusque dans la
haute troposphére. L’incertitude rencontrée sur les mesures effectuées en 1995 est de =7 %
entre 9 et 13km d’altitude (et seulement de +4 % en moyenne troposphére) |Helten et al.,
1998].

2.1.3 La couverture des mesures

La répartition de la couverture des mesures n’est pas uniforme ; une majorité des vols a
lieu entre I’'Europe et I’Amérique du Nord (45%). Cependant ’échantillonage de I’ Afrique
a commencé en 1997 offrant une base de donnée considérable : plus de 2000 vols ont été
réalisés jusqu’en juillet 2005 au niveau de 1’Afrique Equatoriale. MOZAIC constitue ainsi
une base de donnée unique au niveau de I’Afrique Equatoriale. La distribution géographique
est moins importante que les données des satellites, mais ces données in-situ présentent un
intérét majeur pour compléter et valider les données des satellites. Sauvage et al. [2005]
et Sauvage [2004] ont dédié leur analyse des données MOZAIC a I’Afrique Equatoriale,
offrant pour la premiére fois une climatologie annuelle des profils d’ozone et de CO dans
cette région.

Les données MOZAIC recueillies a altitude de croisiére (9-12km) au dessus de l’Afrique
de 1’Ouest font 'objet du chapitre 4, dans lequel la distribution méridienne d’ozone est
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discutée.

2.2 Le programme AMMA

La géneése et les principaux objectifs scientifiques de AMMA (Analyses Multidiscipli-
naires de la Mousson Africaine) sont présentés dans cette section. A la fin de cette section
sont détaillées les deux sources de mesures utilisées dans ce travail de thése : les sondages
ozone & Cotonou, Bénin et les données aéroportées du FAAM BAe-146.

Il n’est pas fait ici une description détaillée du programme AMMA dans son ensemble.
De plus amples informations peuvent étre trouvées dans ISP AMMA [2005] et sur le site
internet http ://science.amma-international.org/science/.

2.2.1 AMDMA : génése et objectifs

L’Afrique de I’Ouest, et particuliérement la région du Sahel, a connu pendant les trente
derniéres années une sécheresse sévére et pratiquement continue. Elle est ainsi passée d'une
période plutot humide (dans les années 50s-60s) a une période séche entre la fin des années
60s et le milieu des années 90s |Janicot, 1992].

Superposé a ce signal inter-décennal, les variations inter-annuelles marquées des dé-
cennies récentes ont eu comme conséquence des années extrémement séches, aggravant
I'impact environmental et socio-économique. Une telle variabilité souléve des questions im-
portantes pour le développement durable de toute la région, notamment en ce qui concerne
la dégradation des terres et la sécurité alimentaire et en eau.

La variabilité inter-annuelle et inter-décennale de la Mousson Africaine de 1’Ouest
(MAO) est bien documentée et a motivé beaucoup d’efforts de recherche dans les dé-
cennies récentes. Cependant des lacunes importantes demeurent dans notre connaissance
de ce systéme couplé atmosphére-terre-océan. Ces lacunes résultent d’une part du manque
d’observations appropriées (manques dans le réseau opérationnel standard et absence d’une
surveillance continue de certains paramétres clefs), et d’autre part, des modeéles numériques
utilisés en prévision qui reproduisent mal les caractéristiques fondamentales - telles que le
cycle journalier, saisonnier et annuel - des précipitations sur I’Afrique de I’Ouest et 1’Atlan-
tique Tropical. La MAO joue par ailleurs un réle important dans le systéme climatique de
notre planéte, I’Afrique étant une de ses principales sources de chaleur d’origine continen-
tale. Aussi la circulation méridionnale et les circulations régionales associées affectent les
autres régions tropicales ainsi que les moyennes latitudes (cellules de Hadley, jets d’altitude,
formation des cyclones au dessus de 1’Ocean Atlantique). De plus, I’ Afrique de ’Ouest est
une région source importante pour les gaz précurseurs d’ozone et les aérosols troposphé-
riques (voir chapitre 3 section 2). La dynamique atmosphérique en Afrique décrite dans le
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chapitre suivant montre qu’un transport sur de longues distances des gaz en trace hors de
I’Afrique de ’Ouest et méme de 1’Afrique est possible et s’accompagne alors d’un impact
trés significatif sur la capacité d’oxydation globale de I’atmospheére, le changement global
du climat et le transport vers la stratosphére de certains gaz essentiels tels que la vapeur
d’eau et les espéces chimiques entrant dans le cycle de 1'ozone.

De ces constats est né le programme AMMA. Ce programme a été lancé en 2000 par un
groupe de scientifiques francais et visait a répondre a une large spectre de problématiques.
Ses deux buts principaux sont :

e améliorer notre compréhension de la MAO et de son influence sur ’environnement

physique, chimique et de la biosphére aux échelles régionales et globales

e produire les connaissances qui permettront de relier la variabilité du climat aux pro-

blemes de santé, de ressources en eau et de sécurité alimentaire pour les nations de
I’Afrique de I’Ouest et définir les stratégies de surveillance appropriées.

Pour atteindre ces buts, une approche multidisciplinaire de I’étude de la MAO est
nécessaire, ce qui implique une forte collaboration internationale. AMMA fait le lien entre
les observations, I'analyse des données et la modélisation numérique sur une large gamme
d’échelles de temps et d’espace. Le projet porte sur les thémes scientifiques suivants :
dynamique de la mousson et interactions des échelles, cycle continental de 1’eau, aérosols
et chimie atmosphérique, alimentation, ressources en eau et en santé.

vanara
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FIGURE 2.1 — (a) Localisation et sites "chimie et aérosols" et durée et (b) périodes d’ob-
servation de la campagne AMMA.

La zone d’étude de la campagne AMMA représentée sur la Figure 2.1-a englobe 'en-
semble des pays situés entre la coté guinéenne et le désert du Sahara, et entre l'océan
Atlantique et le frontiére ouest du Tchad. AMMA visant a renseigner plusieurs échelles de
temps et d’espace, la campagne s’est déroulée sur plusieurs années et a été subdiviséeen :
(Fig.2.1-b)

- Une période d’observation a long terme (10P for Long-term Observing Period) (2001-
2010+ ) durant laquelle les observations historiques sont documentées pour I’étude de
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la variabilité inter-annuelle & décennale de la MAO et des observations additionnelles
sont recueillies, permet de documenter et d’analyser la variabilité interannuelle.

- Une période d’observation intensive (EOP for Enhanced Observing Period) de 3 ans
(2005-2007) a été consacré a 1'étude du cycle annuelle des conditions de surface et de
I’atmosphére et aux effets "mémoire" de la surface a 1’échelle de la saison.

- Des SOPs (Special Observing Periods, périodes d’observation spéciale) se sont fo-
calisées sur l'observation détaillée de certains processus clefs de la MAO lors de la
saison séche de I’hiver 2005-2006 (SOP-0, Dry Season (Jan-Feb 2006)) et aussi lors de
moments clefs de la saison humide de I’été 2006 ((i) SOP-1, début de la mousson (15
Mai-30 Juin), (iii) SOP-2, pic de la mousson (1 Juillet — 14 Aott) and (iv) SOP-3,
fin de la mousson (15 Aotit-15 Septembre)).

2.2.2 Les mesures aéroportées du FAAM BAe-146 et les radioson-
dages ozone & Cotonou

Diverses plateformes de mesures ont été mises en place lors de la campagne AMMA,
aussi bien en surface (Fig.2.1-a), qu’aéroportées. Seuls sont présentés ici les mesures aéro-
portées collectées lors de la période d’observation spéciale SOP2 (pic de la mousson 2006)
a bord de I'avion de recherche britannique BAe-146 FAAM (Facility for Airborne Atmos-
pheric Measurements) qui font 'objet du chapitre 5 et les radiosondages ozone par ballon
sonde effectués durant deux ans a Cotonou pendant 'EOP et analysés dans les chapitres
6 et 7.

Les mesures &4 bord du BAe-146 FAAM L’avion de recherche britannique BAe-146
FAAM était basé a Niamey au Niger du 17 juillet au 17 aotit 2006. L’avion a volé dans
la région située entre 4°N et 18°N, et entre 4°0O et 6°E au dessus de I’Afrique de I’Ouest,
essentiellement au dessus du Bénin et du sud-ouest du Niger, mais aussi au dessus du Mali,
du Burkina Fasso et du Togo |Reeves et al., 2009] (Figure 2.2). A la fois la couche limite
et la troposphere libre ont été échantillonées. Un résumé des mesures utilisées et de leurs
caractéristiques dans le chapitre 5 est listé dans le Tableau 2.1.

Les radiosondages ozone sur le site de Cotonou Pendant plus de deux ans (dé-
cembre 2004-janvier 2007) des ballons sondes ont été lancés de la station météorologique
de Cotonou au Bénin (voir Figure 2.1-a). Cette série de mesures expérimentales, a laquelle
j’ai pu participer a la fin de 'EOP, a pour objectif I’étude de la distribution verticale de
I'ozone. La fréquence des mesures & un sondage par semaine pendant 'EOP a été doublé
pendant les périodes des SOPs. Au total, 98 profils d’ozone & la verticale de Cotonou ont
été obtenus, constituants une base de donnée unique pour cette région.

Les mesures d’ozone sont effectuées avec des cellules électrochimiques (ECC, Electroche-
mical Concentration Cell, Figure 2.3) couplées & des sondes radio météorologiques classiques
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FIGURE 2.2 — Traces au sol des 26 vols effectués par le FAAM BAe-146 entre le 17 juillet
et le 17 aotit 2006 superposées a la carte des pays de I’Afrique de I’Ouest .

(mesures de la température et de 'humidité). Dans le cadre I’AMMA, nous avons utilisé
les sondes météorologiques RS80 fabriquées par Vaisala et des sondes ozone de type Science
Pump 6A. La sonde ozone ECC a été développée par [Komhyr, 1967| et son principe de
mesure est le suivant :

La sonde est constituée de deux demi-piles, faites en Teflon, I'une servant de cathode
et 'autre d’anode. Les électrodes sont en platine et sont toutes deux immergées dans
une solution d’iodure de potassium, & des concentrations différentes. Les deux demi-piles
sont reliées par un pont ionique permettant le déplacement des ions en évitant le mélange
des électrolytes de la cathode et de 'anode. Le senseur ECC n’a pas besoin de potentiel
électrique extérieur mais il tire sa force électromagnétique de la différence de concentration
de la solution de KI entre la cellule cathodique et la cellule anodique, 0.06 Mol/1 (=1 KI)
and ~8.0 Mol/1 (saturé¢ en KI) respectivement. Une pompe en Teflon force I'ozone présent
dans l'air ambiant & pénétrer dans la cellule cathodique qui contient la solution de KI
la moins concentrée. Dés que l'air pénétre dans la solution cathodique, la réaction totale
suivante a lieu :

Le diode I formé augmente la concentration de celui-ci dans la cathode. Lorsque le
circuit est fermé, les demi-réactions électroniques aux bornes des électrodes suivent :

A la cathode :

317 — I; + 2~ (R.2.2)
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Entrée air ==

A/

solution
électrolytique
de la cathode

solution électrolytique
de l'anode

pont ionique

Pt-anode

Pt-cathode

ANODE

CATHODE

cathode & anode

Sortie
mesure courant

FIGURE 2.3 — Image et schéma de la sonde électrochimique ECC de type Science Pump
6A [Science Pump, 1999].

A Tanode :

I, + 2 — 21" (R.2.3)

La réaction rédox totale de la pile est alors :

I, + 31" — I; + 21" (R.2.4)

Chaque molécule d’ozone provoque donc le passage de deux électrons dans le circuit
externe. Le courant électrique mesuré est donc directement relié a la quantité d’ozone
introduite a la cathode. La pression partielle d’ozone (P3 en mbar) présent dans lair
ambiant est donnée par une formule (R.2.5) faisant intervenir le courant développé dans
le circuit (I en pA), le courant zéro obtenu en absence d’ozone et du a d’autres oxydants
(Ipg en pA, essentiellement du a O,), la température de la pompe (T)), le flux de la pompe
(t, temps en secondes pour pomper 100ml d’air) ainsi qu'un facteur de correction (C.y)
prenant en compte la perte d’efficacité de la pompe a haute altitude.

Py =4.307-107"- (I —1Ty) - Tp-t-Cey (R.2.5)

L’ensemble de ces termes est source d’incertitude, en particulier, le coefficient de correc-
tion de la pompe est une des plus grande source d’incertitude sur le profil d’ozone [Komhyr,
1986; DeBacker et al., 1998]. L’incertitude totale sur les mesures d’ozone par cette tech-
nique a été évaluée sur une plage de 4 a 12% [Barnes et al., 1985; Beekmann et al., 1994;
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Komhyr et al., 1995]. Plus récemment, Newchurch et al. [2003] ont montré que les cel-
lules ECC ont une précision de 'ordre de 10% ans la troposphére sauf lorsque le rapport
de mélange d’ozone est inférieur & 10 ppbv alors la précision est dégradée a 15%. Cepen-
dant de si faibles concentrations ont rarement été mesurées a Cotonou durant AMMA.
Thompson et al. [2003a] ont montré une précision de 5% des sondes ozone par compa-
raison a des instruments Dobson indépendant, dans le cadre du réseau tropical SHADOZ
(Southern Hemisphere ADditional OZonesondes, http://croc.gsfc.nasa.gov/shadoz/).
Une comparaison avec des mesures faites par instrument UV sur les avions commerciaux
de MOZAIC montre que les concentrations moyennes obtenues avec les sondes ECC sont
3 a 13% plus grandes que celles obtenues par MOZAIC dans la tropospheére libre [ Thouret
et al., 1998a).

Les mesures aéroportées de [’avion britannique sont essentiellement utilisées dans le
chapitre 5, dans lequel la distribution méridienne d’ozone en basse tropospheére est étudiée.
Les radiosondages d’ozone obtenus a Cotonou sont analysés dans les chapitres 6 et 7.
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Espéces/Parameétres Reéférence Technique Temps de moyenne Justesse Fidélité Limite de détection
O3 UV 3s 5% 1 ppbv 2 ppbv

CO Gerbig et al. [1999] VUV fluorescence 1s 1ppbv 2 ppbv
Oxygenates Murphy et al. [2009] PTR-MS 1-2 s 10-50% 10% 20-80 pptv
NO, TECO 1s 50 ppt - 50 ppt
CH»0O Cardenas et al. [2000] Fluorometric 10s 30% 12% 50 pptv

TABLE 2.1 — Résumé des mesures utilisées dans le chapitre 5 effectuées a bord de I’avion de recherche FAAM BAe-146
durant AMMA.
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L’Afrique, sa dynamique atmosphérique et ses sources de gaz en trace

Dans ce chapitre sont présentés la dynamique et les sources de précurseurs d’ozone en
Afrique. Concernant la dynamique, I'accent est mis sur les caractéristiques utilisées par la
suite dans le travail de these. En particulier, nous nous attachons a décrire la circulation
de grande échelle liée aux cellules de Hadley et aux éléments clefs qui interviennent dans
la circulation régionale de I’Afrique et plus particuliérement de la mousson de I’Afrique de
I’Ouest (vents de surface et courants-jets d’altitude). A la fin de la premiére section, nous
montrons une simplification de la circulation atmosphérique de la mousson dans un plan
méridien (altitude-latitude) sur laquelle est basée les études présentées dans la partie 2 de
ce manuscrit. La seconde partie de ce chapitre détaille les diverses sources de précurseurs
d’ozone en Afrique par catégories, ainsi que leur potentiel impact sur la distribution de
I’ozone.

3.1 Circulation atmosphérique de I’Afrique

La circulation atmosphérique de I’Afrique et en particulier celle de la mousson de
I’Afrique de 1’Ouest résultent d’un couplage complexe entre l'océan, I'atmosphére et le
continent. Une premiére approche consiste a replacer ce systéme couplé & 1’échelle pla-
nétaire puis a faire ressortir les spécificités régionales de 1’Afrique, puis de I’Afrique de
I’Ouest.

3.1.1 La dynamique de grande échelle, les cellules de Hadley

Le systéme climatique terrestre est le siege d'un déséquilibre énergétique entre les poles
et I’équateur. Un bilan radiatif montre que les régions polaires émettent plus d’énergie
qu’elles n’en regoivent alors que la situation est inversée a I’équateur. A ce bilan énergé-
tique, déficitaire aux poles et excédentaire prés de I’équateur, s’ajoute un autre déséquilibre
radiatif sur la verticale. Les basses couches absorbant la majeure partie du rayonnement
solaire alors que ce sont les hautes couches qui émettent du rayonnement vers l’espace,
le bilan radiatif est positif proche de la surface et négatif en altitude. En réponse a ces
déséquilibres radiatifs sur I'horizontale et la verticale, le fluide atmosphérique se met en
mouvement afin de rétablir un équilibre énergétique. La circulation méridienne verticale des
cellules de Hadley permet de réduire ces gradients en apportant de ’énergie sous forme de
chaleur latente et sensible dans les basses couches vers la zone équatoriale (fleches rouges,
Figure 3.1). Dans cette zone, la convergence en surface associée au déséquilibre radiatif
vertical favorise le développement de la convection nuageuse profonde qui transporte des
masses d’air depuis la surface jusqu’au niveau de la tropopause (18 km). La zone équatoriale
est ainsi sujette tout au long de I'année a des phénoménes de convection et est appelée
Zone de Convergence Inter Tropicale du fait de la convergence dans les basses couches.
Les branches supérieures des cellules de Hadley redistribuent ’énergie sur ’horizontale en
transportant celle-ci sous la forme d’énergie potentielle (fleches bleues, Figure 3.1). Cette
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circulation a lieu jusque vers 30°N lorsque la force du gradient de pression pdle-équateur
et la force centrifuge s’équilibrent. Les limites nord et sud des cellules de Hadley sont
marquées par les courants-jets subtropicaux, tels que le Jet d’Ouest SubTropical (JOST)
vers 30°N, dont l'origine est purement dynamique (conservation du moment cinétique). A
ces latitudes limites une subsidence se met en place provoquant un réchauffement et un
asséchement par compression adiabatique des masses d’air et favorisant la formation des
déserts subtropicaux tels que le Sahara.

Altitude JOST
A
Tropopause77 divergence

30°N _ _ _Vpesert

subtropical
Surface convergence w

y Longitude

s~ v

FIGURE 3.1 — Schéma de la cellule de Hadley et de Walker et des régimes de vents typiques
associés (d’apresPeyrillé [2005]).

Les cellules de Hadley ne rendent cependant compte que d’'un écoulement moyen de
la troposphére tropicale. Superposé a cet écoulement, les circulations zonales de Walker
sont le fruit d’une forte variabilité zonale et temporelle due aux forts gradients zonaux des
températures de surface de la mer (SSTs) et au chauffage diabatique et peuvent dominer
localement la circulation méridienne de Hadley. La circulation de Walker est liée aux trois
poles majeurs de convection situés au dessus du Pacifique Ouest, de ’Amérique centrale
et de I’Afrique centrale.

3.1.2 Les vents de surface et les jets d’altitude

Les vents de surface qui convergent vers la ZCIT sont nommés alizés ; alimentés par les
anticyclones sub-tropicaux ils soufflent du nord-est dans I’hémispheére nord et du sud-est
dans I’hémisphére sud. L’anticyclone centré sur le nord du maghreb donne naissance a
I’'Harmattan, apportant de l'air chaud et sec venant du Sahara tandis que les alizés du
sud-ouest issus de ’anticyclone de Saint Héléne apportent un air humide venant du Golfe
de Guinée (Figure 3.2). La zone de convergence entre ces deux flux de surface est appelée
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le Front InterTropical (FIT ou ITF en anglais) ou encore la Discontinuité InterTropicale
(ITD en anglais). Cet équateur météorologique est la marque au sol de la ZCIT.

Sur ’Afrique occidentale, la ZCIT se situe en moyenne annuelle le long de I’équateur.
Cependant du fait de la rotation de la Terre autour du soleil et de son inclinaison, la zone
de fort ensoleillement et par suite, la ZCIT et les anticyclones subtropicaux migrent du
sud au nord entre janvier et juillet. La ZCIT migre de 5°S & 5°N entre ’hiver boréal et
le printemps. A la fin du mois de juin, une migration brutale de la ZCIT a lieu de la
position quasi-stationnaire & 5°N en mai-juin vers une autre position quasi-stationnaire
a 10°N en juillet-aotit. Ce phénomeéne de migration brutale est appelé saut de mousson
(onset en anglais) et a lieu vers le 24 juin en moyenne d’aprés I'étude faite par Sultan et
Janicot [2000]. En 2006 lors de la campagne AMMA, le saut dynamique de la mousson s’est
produit vers le 25 juin, cependant une période de transition marquée par une faible activité
convective sur ’Afrique de ’Ouest a retardé I'arrivée des pluies sur le Sahel d’environ 10
jours (en comparaison a la moyenne sur la période 1979-2000) |Janicot et al., 2008|.

A partir du printemps, les alizés de I'’hémisphére sud sont suffisamment forts pour
traverser 1’équateur et ensuite étre déviés par la force de Coriolis, donnant naissance au
flux de mousson sur les terres; celui-ci en provenance du Golfe de Guinée advecte de
I’air frais et humide dans les basses couches. En juillet, le flux de mousson rencontre le
flux d’Harmattan, sec et chaud, au niveau du FIT situé alors vers 20°N. Au nord du FIT,
une zone de convection séche intense se développe en réponse au fort chauffage radiatif net
au niveau du sol par émission infrarouge et forme une dépression thermique (Heat Low)
associée a un maximum de température et un minimum de pression.

En altitude, trois courants-jets sont notables au dessus de ’Afrique de ’Ouest. Vers
4-5km d’altitude, le Jet d’Est Africain (AEJ pour African Easterly Jet) résulte du
gradient méridien de température et d’humidité entre la Sahara et le Golfe de Guinée. Ce
vent thermique se situe autour de 15°N en juillet et migre aussi du nord au sud entre 1'été
et 'hiver boréal (Fig. 3.2). Ce jet de moyenne atmosphére atteint une intensité moyenne de
15m.s7! en juillet lorsqu’il est en phase de développement maximal, le gradient thermique
étant aussi a son maximal. Cette région est le siege d’instabilités barotropes et baroclines
dans lesquelles peuvent se développer des ondes d’est. Le Jet d’Est Tropical (TEJ
pour Tropical Easterly Jet) est un jet de haute troposphére localisé vers 200 hPa qui
s’établit en sortie de la zone de convection et est alimenté a grande échelle par la mousson
indienne via la cellule de Walker. Barret et al. [2008] ont montré que durant I’été boréal
les maxima de CO vers 25° dans la haute troposphére (& partir de 150 hPa) de I’Afrique
de I’Ouest résultent du transport par le TEJ et par I'anticyclone de la mousson asiatique
des masses d’air asiatiques polluées. Enfin s’ajoute, plus au nord et vers 12km d’altitude,
le Jet d’Ouest SubTropical dont il a été fait mention précédemment.

De la migration de la ZCIT résulte I’alternance des saisons séches et humides en Afrique.
En particulier, ’arrivée en juin-juillet de la ZCIT au dessus de I’Afrique de I’Ouest y marque
le début de la saison des pluies alors que I’hémisphére sud subit la saison séche et vis-versa
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FIGURE 3.2 — Champs de vents moyen a 925hPa et a 700 hPa en janvier et juillet 2006.
Les isocontours colorés représentent les isolignes de vitesse moyenne du vent en m.s™!.
Réanalyses NCEP du NOAA /ESRL Physical Sciences Division, Boulder, Colorado, & partir

du site web http ://www.cdc.noaa.gov/.
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aux mois de décembre-janvier, saison séche de I’Afrique de I’Ouest .

3.1.3 Convection et MCSs

La saison des pluies du Sahel marque la localisation la plus au nord de la ZCIT. Dans
cette région, la convection profonde est produite au sein de systémes organisés de taille assez
grande connus sous le nom de systémes convectifs de méso-échelles (Mesoscale Convective
System, MCS) [Chong et al., 1987|. L’Afrique de 1’Ouest est I'une des régions les plus
soumises aux orages d’intensité extréme pendant I’été boréal |Zipser et Yorty, 2006]. L’in-
tensité et la position des MCSs en Afrique de I’Ouest sont fortement influencées par I’AEJ
[Mohr et Thorncroft, 2006|. Les deux influences essentielles de la convection sur le bilan
de T'ozone sont le transport rapide des espéces entre la surface et la haute troposphére
et la production de NO par l'activité électrique (voir Sect. 3.2.4 sur les éclairs). Un des
objectifs de AMMA a été de caractériser I'impact de ces MCSs sur le bilan de 'ozone dans
la haute troposphére et d’étudier I’évolution de la composition chimique des masses d’air
convectives lors de leur déplacement vers 'ouest. En particulier, une partie des vols de
I'avion de recherche francais y a été dédiée. A ce propos, Ancellet et al. [2009] ont montré
que la composition chimique des masses d’air convectives échantillonnées et leur origine
dépendant a la fois de leur position latitudinale et du temps de vie du MSC. Le long de la
cote, les masses d’air convectives sont caractéristiques des régions urbaines et industrielles
alors qu’au dessus de zones plus continentales (plus au nord), elles sont influencées par les
émissions biogéniques. Les auteurs soulignent qu’un temps de vie supérieur a 1.5 jours pour
le MCS est une condition favorable & la production d’ozone car cela permet une formation
plus importante de HoOy (hydroperoxide).

3.1.4 La mousson de I’Afrique de I’Ouest : une vision 2D

La région de I’Afrique de 1’Ouest comprise entre 10°0O et 10°E présente une forte une
symétrie zonale. En effet, la cote du Golfe de Guinée longe le cinquiéme paralléle de 1'hé-
misphére nord et les gradients nord-sud des paramétres de surface sont accentués par le
contraste entre 'océan et le continent. Les champs de température, de pression, d’humidité
, d’albédo et de végétation présentent donc de forts gradients méridiens entre la cote du
Golfe de Guinée et le Sahara, en méme temps qu'une forte symétrie zonale (Figures 3.2 et
3.3-a), en particulier en période de mousson. Cette configuration géographique est unique,
seule ’Australie présente de fortes similitudes (dans la distribution latitudinale de 'océan
et du désert) mais & moindre échelle.

De ce constat, la circulation atmosphérique de I’Afrique de 1’Ouest peut étre vue et
étudiée de fagon simplifiée dans un plan altitude-latitude. Les travaux scientifiques de
Peyrillé [2005] se sont articulés autour de cette vision bidimensionnelle et ont donné lieu
a la construction d’'un modéle dynamique reproduisant cette circulation. La Figure 3.3
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représente la moyenne zonale de la circulation entre 10°0O et 10°E en mettant en évidence les
éléments clés de la mousson africaine détaillés ci-dessus. C’est autour de cette visualisation
bidimensionnelle que s’articulera la seconde partie du manuscrit.

Altitude (km)

I Ocan Atlantigue]

108 Eq 10N 20N 30N 40N

(b) Latitude

(a)

FIGURE 3.3 — (a) Carte de I'occupation des sols en Afrique de I’Ouest pour 'année 2000.
(b) Schéma conceptuel représentant un moyenne zonale des éléments clefs de la mousson
africaine pendant 1’été boréal : circulation méridienne-verticale et vents zonaux dominants.
(d’aprés Peyrillé [2005])

3.2 L’Afrique, une région source importante de gaz en
trace

En Afrique, les sources majeures de polluants atmosphériques sont les feux de biomasses
et les émissions naturelles (par les sols et la végétation). A ces deux sources s’ajoutent les
éclairs, source de NO, en altitude, et les émissions anthropiques de répartition géographique
inégale mais qui affecte la pollution locale.

3.2.1 La végétation

La végétation libére de grande quantité de divers composés organiques volatiles (COVs)
[|Guenther et al., 1995; Kesselmeier et Staudt, 1999; Saxton et al., 2007] et contribue en part
importante au rejet de COVs dans la troposphére. A 'aide de la modélisation numérique,
on estime que les principales sources naturelles de composés organiques sont les bois, les
cultures et les arbustes. Le flux annuel moyen d’isopréne, composé émis majoritairement,
est estimé a 600 Tg(isopréne) par Guenther et al. [2006] et les foréts tropicales y contri-
buent pour prés de la moitié. En Afrique, la forét dense tropicale se situe essentiellement
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en Afrique Centrale et dans une moindre mesure en Afrique de 1’Ouest dans une bande
comprise entre 10°S et 5°N. De part et d’autre de cette bande la savanne couvre une sur-
face importante de la zone intertropicale. La densité de la végétation suit le fil des saisons
avec un développement du couvert végétal entre la fin de la saison séche (mars) et la fin
de la saison des pluies (novembre) en Afrique de 1’Ouest .

Différents facteurs influent sur les émissions de COVs tels que 'humidité et la tem-
pérature, ce qui implique un fort cycle diurne des émissions avec un pic au maximum
d’ensoleillement [Saxton et al., 2007].

Des mesures de terrain ont montré que les COVs biogéniques étaient responsables de
la formation d’aérosols organiques secondaires [Andreae et Crutzen, 1997; Kavouras et al.,
1998, 1999| et de la formation de composés gazeux secondaires tels que 'ozone et le for-
maldéhyde (HCHO). Le role des émissions biogéniques par la végétation sur la formation
de l'ozone a fait l'objet de diverses études de modélisation. Parmi celles-ci, Wang et Elta-
hir [2000] et Pfister et al. [2008] ont montré une augmentation de prés de 8 ppbv d’ozone
en Afrique de 1’Ouest lorsque les émissions par la végétation sont prises en compte dans
les modeéles globaux. Aghedo et al. [2007] montrent que les émissions biogéniques ont une
influence dominante sur 1’ozone troposphérique.

3.2.2 Les émissions de NO par les sols

Nous avons vu que les oxydes d’azote (NO, ) catalysent la formation de 1'ozone et
donc influence la capacité d’oxydation de I’atmosphére. L’estimation des émissions de NO
par les sols reste trés incertaine. Ce sont des processus microbiens de nitrification et de
dénitrification qui produisent ces émissions. Par conséquence, I'estimation des flux & une
échelle supérieure a celle de ces processus nécessite de nombreuses simplifications et de
fortes hypothéses. Ces émissions ont été étudiés dans les régions aussi bien tropicales (par
exemple par Serca et al. [1998|) qu’extratropicales; le résutat de ces études montrent
I'influence de facteurs environnementaux tels que la température et I’humidité de surface
du sol et son contenu en azote |Ludwig et al., 2001; Pilegaard et al., 2006]. Durant la
campagne AMMA, des émissions de NO sous forme de grandes bouffées (pulses en anglais)
ont été observées sur les sols du Sahel ouest africain fraichement humidifiés aprés une grande
période de sécheresse (Stewart et al. [2008], et références dans cet article). En utilisant des
données satellites, Jaeglé et al. [2004] ont montré que ces émissions de NO par les sols
humidifiés peuvent augmenter de fagon significative les concentrations de NO, en Afrique
de I'Ouest . Aussi des études faites dans le cadre de AMMA |[Stewart et al., 2008; Delon
et al., 2008| ont relié ces bouffées de NO par les sols humides a des augmentations de PAN
et d’ozone durant la mousson de I’Afrique de I’Ouest .
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3.2.3 Les NO, par les éclairs

L’activité électrique associée aux systémes convectifs dans la ZCIT (Fig. 3.4) | Christian
et al., 2003 est une source importante de NO dans la haute troposphére tropicale | Pickering
et al., 1996; Bond et al., 2002; Labrador et al., 2005; Martin et al., 2007; Sauvage et al.,
2007c|. Cependant il existe une grande incertitude sur la quantification de cette source.
La plupart des études faites depuis le milieu des années 1990 supposent que la meilleure
estimation est de 5 Tg Nan~! a ’échelle globale avec une incertitude qui s’étale entre 1 et
20 TgN an~! [Schumann et Huntrieser, 2007]. Récemment, Holler et al. [2009] ont comparé
les caractéristiques de 'activité électrique et la production de NO associée sur quatre sites
(Allemagne, Brésil, Australie et Bénin) grace a l'utilisation d’un réseau de détection des
éclairs. Ils montrent que les caractéristiques régionales et temporelles sont fonction des effets
orographiques (Allemagne, Brésil et Bénin), des circulations de brise de terre (Australie) et
en particulier de I’évolution de la mousson (Australie, Bénin). L’efficacité de la production
de NO par éclair varie d'une région a une autre ; celle-ci est plus faible sur les sites brésilien
et nord africain. Aussi la contribution relative des éclairs intra-nuages et des éclairs nuage-
sol difféerent grandement entre les sites. Au Bénin, ce sont les éclairs nuage-sol qui dominent
la production de NO, alors que ce sont les intra-nuages au Brésil et qu’en Allemagne et en
Australie leurs contributions sont équivalentes.

Cette source de NO, a une forte influence sur la distribution de I'ozone dans la moyenne
et la haute troposphére |Martin et al., 2000; DeCaria et al., 2005] du fait d’un temps de
vie des NO, relativement long a ces altitudes. Au dessus de 'océan Atlantique tropical,
10-15DU (Dobson Unit) de la colonne troposphérique d’ozone est attribué a l'activité
électrique de la région [Martin et al., 2002]. Récemment Aghedo et al. [2007] ont montré que
les éclairs constituent la deuxiéme source de précurseurs qui controlent les concentrations
d’ozone en moyenne et haute troposphére en Afrique.

3.2.4 Les feux de biomasse

En Afrique les feux de biomasse résultent des pratiques agricoles (nettoyage la savanne,
renouvellement des paturages, déforestation ou défrichement pour étendre les terrains agri-
coles, uilisation du bois comme combustible de chauffage,...) et ont lieu durant la saison
seche Jonquicre et al. [1998], en décembre-janvier-février (DJF) en Afrique de 'Ouest et a
partir de juin dans I’hémisphére sud de I’Afrique (Fig. 3.4). Ils contribuent en grande partie
aux émissions globales de CO, VOCs et NO,, . Environ 45% des sources d’émission direct
de CO est du a la combustion de la biomasse dans le monde Seinfeld et Pandis [2006]. Et
environ 40% des émissions du a la combustion de la biomasse dans le monde sont attribués
a I'Afrique [Crutzen et al., 1979; Marenco et al., 1990; Aghedo et al., 2007; Schultz et al.,
2008]. Les émissions par les feux biomasse ont fortement augmenté entre 1960 et 2000,
essentiellement & cause de l'intensification de la déforestation dans les tropiques [Schultz
et al., 2008].
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FIGURE 3.4 — Localisation des éclairs détectés par U'instrument LIS (Lightning imaging
Sensor) et des feux détectés par I'instrument MODIS (Moderate Resolution Imaging Spec-

troradiometer) en janvier et juillet 2006.
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La variabilité interannuelle des feux est grande et différe selon les types de briilage. En
effet la quantité de biomasse briilée dépend non seulement du type de végétation et de la
quantité briilée mais aussi de facteurs météorologiques tels que les sécheresses intenses, et
les activités humaines. De grandes incertitudes existent sur les inventaires d’émissions des
feux de biomasse établis & partir de données satellites (pixels de feux ou surfaces briilées).
En effet, les produits satellites entrainent de larges incertitudes sur les estimations des
surfaces et leur localisation |Boschetti et al., 2004; Hyer et Reid, 2009]. Par exemple, une
difference de I’ordre de 102 sur I’estimation des surfaces est trouvée entre un produit satellite
donnant la surface bralé et un autre donnant des pixels de feux Boschetti et al. [2004]. A
ceci s’ajoutent les incertitudes sur les facteurs d’émissions et la quantité de biomasse briilée
(Reid et al. [2005] et références citées).

Les fumées des feux de biomasse peuvent étre transportées loin des régions sources et
essentiellement au dessus de 'océan Atlantique pour ce qui concerne les feux africains. Dans
ces panaches de fumées, de fortes concentrations d’ozone ont été observées. Les travaux de
Marufu et al. [2000] suggerent que I’Afrique est la région du monde ot les émissions des
feux de biomasse affecte le plus 'ozone troposphérique. L’analyses des données MOZAIC
récoltées au dessus des aéroports du Golfe de Guinée [Sauvage et al., 2005] montre que
la concentration d’ozone est maximum durant la saison séche avec des valeurs pic entre
60 et 80 ppbv vers 750-700 hPa. Ces maximums d’ozone sont liés au transport par le flux
d’Harmattan de la pollution issue des feux de biomasse. Sauvage et al. [2005] estime que
20 a 30 ppbv d’ozone sont produits dans ces panaches par rapport au niveau de fond
(50 ppbv). Beaucoup d’études se sont aussi attachées a comprendre le maximum d’ozone
observé au dessus du sud du l'océan Atlantique durant la saison séche de I’hémisphére
nord [Jonquiére et al., 1998; Thompson et al., 2000; Martin et al., 2002; Edwards et al.,
2003; Sauvage et al., 2007c, e.g.]. Par contre assez peu se sont consacrés a la distribution
d’ozone dans I’hémisphére nord durant sa saison humide (juin-aott) et a l'influence des
feux de I'hémisphére sud sur 'ozone en Afrique de 'Ouest . L’étude de Sauvage et al. 2005,
2007al et Mari et al. [2008] ont mis en évidence le lien entre des maxima d’ozone et de CO
observés dans la moyenne troposphére du Golfe de Guinée et les feux de biomasse ayant
lieu dans 'hémispheére sud de I’Afrique.

3.2.5 Les sources anthropiques

En Afrique, les émissions anthropiques présentent une grande variabilité spatiale. D’aprés
les divers inventaires d’émissions disponibles, les régions sources les plus importantes sont
I’Afrique du Sud, le Nigéria et I'Egypte. C’est donc le Nigéria qui contribue le plus aux
sources anthropiques en Afrique de I’Ouest . De ce fait, Aghedo et al. [2007] ont simulé une
augmentation de 2-7 ppbv d’ozone dans la couche de surface en Afrique de I'Ouest du fait
des émissions anthropiques, avec une grande variabilité spatiale.

Ces émissions de gaz en trace ont un effet local trés fort dans les villes trés peuplées
d’Afrique ou la pollution urbaine des villes comme Lagos au Nigéria, Cotonou au Bénin
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ou encore Ouagadougou au Burkina Fasso affecte grandement la santé des populations
[Baumbach et al., 1995; Fanou et al., 2006; Linden et al., 2008].

Dans le cadre du programme AMMA, diverses études sont impliquées dans le théme
des émissions anthropiques ou de leur impact sur 'ozone. Ces études visent & améliorer les
inventaires d’émissions en Afrique (en particulier en ce qui concerne les spécificité régionales
du trafic des 2 roues - travaux de thése de Eric-Michel Assamoi), a estimer des flux des
émissions urbaines a l'aide des données avions |Hopkins et al., 2009] ou encore a évaluer
I'impact des émissions anthropiques sur 1’ozone (travaux en cours de Ancellet, G. et al.).
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Deuxiéme partie

Etude de la distribution de ’ozone en
Afrique de I’Ouest : une approche
bidimensionnelle
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Une approche en modélisation
bidimensionnelle pour le bilan de 'ozone

Les deux chapitres de cette seconde partie du manuscrit couvrent deux études basées
sur le méme modéle bidimensionnel et se focalisant sur un régime de mousson bien établi
typique d’un mois de juillet en Afrique de I’Ouest . Nous avons vu précédemment les argu-
ments géographiques et météorologiques qui permettent de considérer une symétrie zonale
de la circulation en Afrique de I’Ouest ainsi que des paramétres de forcage de cette circula-
tion. D’un point de vue chimie atmosphérique, il en est de méme : les diverses émissions a
prendre en compte en Afrique de I’Ouest pour un mois de juillet typique sont fonction de
la couverture du sol qui s’étage en latitude des régions boisées au sud vers la savane et le
désert au nord. De plus, les espéces sont redistribuées en moyenne a 1’échelle continentale
par la circulation de Hadley, ce qui produit une forte symétrie zonale des distributions des
espéces en trace, symétrie associée a des gradients méridiens marqués, en particulier pour
I'ozone. C’est donc dans un plan vertical-méridien que j’ai souhaité aborder ’étude de la
distribution de l'ozone en Afrique de I’Ouest en période de mousson.

Dans le cadre de cette étude de modélisation, un modéle dynamique qui couvre les
différentes échelles ainsi que les différents processus intervenant dans la dynamique de la
mousson africaine est nécessaire. Les échelles spatiales et temporelles s’étendent du global
au local et beaucoup de processus interagissent (convection, évaporation, turbulence) |Ro-
well et al., 1995; Redelsperger et al., 2002]. Les modeéles de circulation générale (GCMs),
méme s’ils prennent en compte ’ensemble des processus, ne reproduisent souvent pas de
fagon réaliste la MAO et simulent mal des caractéristiques fondamentales telles que les
cycles annuel, saisonnier et journalier des précipitations | Thiaw et Mo, 2005; Pinker et al.,
2006; Douwille et al., 2007]. Une approche complémentaire consiste & prendre un modéle de
complexité intermédiaire qui permette de mettre plus aisément en évidence les principales
interactions par rapport a un GCM complet. Cette méthodologie a été utilisée pour diffé-
rentes études concernant par exemple la sensibilité de la MAO 4 la distribution de ’énergie
statique humide [Eltahir et Gong, 1996; Zheng et al., 1999; Wang et Eltahir, 2000] ou bien
a 'influence des ondes de Rossby [Chou et al., 2001|. Peyrillé et al. [2007] ont appliqué
cette approche bidimensionnelle spécifiquement & I’Afrique de I’Ouest . Dans leur étude,
la MAO est analysée & I'aide d’'un modeéle idéalisé bidimensionnel, dans un plan vertical-
méridien, justifié par la symétrie zonale entre 10°0O et 10°E. Ce modéle est basé sur le
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modeéle méso-échelle Méso-NH |Lafore et al., 1998] et prend en compte ’ensemble des pro-
cessus physiques intervenant dans la MAO. Le modéle 2-D de Peyrillé et al. [2007] s’étend
entre 30°S et 40°N avec une résolution horizontale de 70 km. Une description compléte de
ce modele se trouve dans le manuscrit de these de P. Peyrillé | Peyrillé, 2005] ainsi que dans
les deux articles publiés sur ses travaux de these [Peyrillé et al., 2007; Peyrillé et Lafore,
2007]. Une description succinte en est aussi faite dans les deux articles qui suivent.

Le modéle bidimensionnel de Peyrillé et al. [2007] a été construit dans le but reproduire
la circulation méridienne moyenne observée entre 10°0 et 10°E lors d’un mois de juillet
typique et de mettre en évidence les éléments clefs entrant en jeu dans la MAQO, ainsi que
leurs roles. Il reproduit correctement un régime de mousson typique du mois de juillet.
Nous noterons cependant un déplacement vers le nord de la ZCIT, en particulier en fin de
simulation, des vitesses verticales trop fortes au niveau de la ZCIT et une cellule nord de la
circulation de Hadley étriquée vers le nord a cause de la limite du domaine et du placement
trop au nord de la ZCIT. A ce modéle dynamique, un module de chimie troposphérique et
une paramétrisation des éclairs ont été inclus dans le cadre de mon stage de recherche de
Master 2, précédant mes travaux de these.

Le module de chimie introduit est le schéma ReLACS (Regional Lumped Atmospheric
Chemical Scheme, Crassier et al. [2000]), construit a partir de la simplification du schéma
RACM (Regional Atmospheric Chemistry Mechanism, Stockwell et al. [1997]). Ce schéma,
adapté pour les environnements pollués ou propres, prend en compte 37 espéces chimiques
et 128 équations. Un ensemble de flux d’émission surfaciques combinant les sources na-
turelles et anthropiques de gaz en trace a été incorporé dans le modeéle en fonction des
variations latitudinales des dites sources. De méme, les vitesses de dépot sec ont été intro-
duites dans le modéle et rendent compte des différents couverts du sol.

La paramétrisation des éclairs et de leur production de NO implémentée dans le schéma
de convection profonde du modéle est celle de Mari et al. [2006]. Cette paramétrisation est
basée sur Price et Rind [1992] et sur la hauteur des cellules convectives. Le rapport IC/CG
(IC = IntraCloud lightning = éclair intra-nuage, CG = Cloud-to-Ground lightning = éclair
sol-nuage) est dérivé de Price et Rind [1993] et dépend de I’épaisseur de la couche de glace
dans le nuage. La production de NO est supposée proportionnelle & la densité de lair le
long de I’éclair. Une fois produites les molécules de NO sont transportées par les courants
ascendant et descendant au sein du nuage convectif. Ces molécules sont ensuite détrainées
dans I'environnement. La fréquence des éclairs simulés par le modeéle est en bon accord avec
les mesures faites durant la campagne AMMA. Cependant par construction, la convection
est déclenchée journalierement & la méme place. Il en résulte une source de NO trop fré-
quente directement dans la haute troposphére. Associées a cela, les conditions aux limites
latérales empéchent ces larges quantités d’oxydes d’azote d’étre correctement ventilées dans
le modéle. Un travail de calibration a donc été effectué afin de simuler des concentrations
d’oxydes d’azote en accord avec les mesures aéroportées MOZAIC disponibles dans la ré-
gion. En conséquence une source de 25 Mg(N)/mois est apporté par lactivité électrique
liée a la convection.
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Les deux chapitres suivant se placent dans ce cadre idéalisé bidimensionnel de la mous-
son de I’Afrique de I’Ouest. Ils mettent en évidence les caractéristiques des profils méridiens
d’ozone dans la haute et la basse troposphére de I’Afrique de I’Ouest , évaluent les roles
des différents processus impliqués dans la variation latitudinale de ’ozone et proposent un
bilan différencié dans la haute tropospheére et dans la couche limite planétaire.
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Chapitre 4
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L’ozone dans la haute troposphére : influence des sources en surface, des éclairs et de la
dynamique de grande échelle

Ce chapitre s’articule autour de 'article publié dans Journal of Geophysical Research
(113(D07306,doi :10.1029/2007JD008707,2008) : "An idealized two-dimensional approach
to study the impact of the West African monsoon on the meridional gradient of tropospheric
ozone", 2008, Saunois, M., C. Mari, V. Thouret, J. P. Cammas, P. Peyrillé, J. P. Lafore, B.
Sauvage, A. Volz-Thomas, P. Nédélec, and J. P. Pinty. Ce travail avait débuté lors de mon
stage de Master recherche et a fait 'objet de diverses présentations sous forme de poster,
en particulier lors des conférences internationales de 'lGAC Symposium a Cape Town,
Afrique du Sud en septembre 2006 et lors de 'EGU a Vienne, Autriche en avril 2007.

Une courte introduction (4.1) suivie d’un résumé de cet article (4.2) est developpée en
frangais ainsi que les conclusions et les perspectives de ce travail (4.4). Le texte intégral en
anglais de l'article est produit dans le paragraphe 4.3.

4.1 Introduction

Les données fournies par le programme MOZAIC en Afrique de ’Ouest sont une source
unique de mesures d’ozone, de vapeur d’eau et de CO dans cette région jusqu’alors peu
renseignée. Sauvage et al. [2007d] ont analysé les mesures MOZAIC obtenues en haute
troposphére au dessus de ’Afrique entre 1994 et 2004. Les vols reliant généralement les
villes européennes aux villes africaines, les données sont obtenues le long de transects mé-
ridiens, ce qui permet de dériver des profils méridiens des composés mesurés & altitude de
croisiére, soit 9-12km. Leur premiére analyse a montré 'existence d’'un minimum d’ozone
colocalisé avec un maximum d’humidité relative a la latitude de la ZCIT, ainsi qu'un gra-
dient méridien d’ozone de 0.94 4+ 0.18 ppbv/deg entre 12°N et 30°N durant 1’été boréal
(juin-juillet-aott, JJA). Pour expliquer cette distribution méridionnale, ils ont suggéré la
contribution du transport convectif d’air pauvre en ozone depuis la couche limite atmosphé-
rique associé a une production photochimique dans les branches supérieures des cellules de
Hadley.

Le but de cette étude est de comprendre comment ce gradient est induit par la circula-
tion méridienne des cellules de Hadley et d’évaluer les contributions relatives du transport
convectif et de la production photochimique d’une part et les contributions des sources en
surface et de la source d’oxydes d’azote par les éclairs d’autre part.

A cette fin, le modéle bidimensionnel développé par Peyrillé et al. [2007], regroupant
I’ensemble des processus physiques mis en oeuvre dans la circulation de mousson et auquel
le module de chimie et la paramétrisation des éclairs ont été ajoutés, est un outil tout a fait
performant pour reproduire la distribution méridienne typique des gaz en trace et évaluer
le role des différents processus physiques et chimiques dans 1’établissement du gradient.
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4.2 Résumé de 'article 1

Des profils méridiens moyens d’ozone et de vapeur d’eau entre 10°0 et 20°E ont été
calculés & partir des données MOZAIC obtenues sur les vols entre I’Europe et 14 aéroports
d’Afrique de I’Ouest effectués pendant les mois de juin, juillet et aotit entre 1994 et 2004.
La moyenne saisonniére (Fig.4.1) montre un maximum d’humidité relative de 55% a 7°N,
localisant la ZCIT et un minimum vers 25-30°N, localisant la branche descendante de
la cellule nord de Hadley. Un minimum d’ozone de 45 ppbv est colocalisé au maximum
d’humidité relative. Un fort gradient d’ozone est observé (1.13 £+ 0.17 ppbv/deg) entre la
ZCIT et 32°N. Les mesures dynamiques (vents, humidité relative) mettent en évidence les
principales circulations de la haute atmosphére africaine (ZCIT, branches supérieures des
cellules de Hadley, jet d’ouest subtropical).

Quatre simulations du modéle bidimensionel sont présentées dans ’article afin de dis-
cuter de la sensibilité du gradient d’ozone aux différents sources possibles de gaz en trace
(les différentes sources d’émissions et leurs valeurs sont résumées dans le Tableau4.1). Pour
I’ensemble de ces simulations, I'atmosphére de départ est une atmosphére au repos et ho-
mogéne. Le modéle tourne pendant 30 jours en mode "jour perpétuel" dans le but d’obtenir
un état stable. La dynamique se met en place au bout de 10-15 jours comme 1’a montré
Peyrillé et al. [2007] et aprés 25 jours de simulations, la distribution d’ozone présente peu
de variations d'un jour a l'autre. Les sorties du modéle présentées sont prises le 26°™¢ jour
de simulation et elles rendent compte de I'atmosphére simulée typique pour le mois de
juillet.

La Figure 4.3 présente les rapports de mélange en CO, O3 et NO, pour une simulation
avec (LNOx) et sans (noLNOx) source de NO par les éclairs. Les espéces émises en surface
sont transportées verticalement par convection profonde au niveau de la ZCIT du modele
(vers 10°N) puis méridionnalement dans les cellules de Hadley, enrichissant la haute tro-
posphére en précurseurs d’ozone. En I'absence d’activité électrique, le rapport de mélange
d’ozone est de 'ordre de 30-50 ppbv. Grace a la source de NO par les éclairs, le rapport de
mélange des NO, passe de 0.1 a 0.3 ppbv & 14 km d’altitude 1& ou il atteint son maximum.
Cet apport de NO, entraine une oxydation accrue du CO et une production d’ozone plus
importante. Le modéle simule une augmentation de 10-20 ppbv d’ozone dans la haute et
moyenne troposphére. La ZCIT correspond a un maximum de NO, et & un minimum d’Os,
alors que l'ozone présente des maxima de part et d’autre de la ZCIT. Les valeurs simulées
pour NO, (= NO+ NOy + HNO; + NyO5 + PAN + NOj) sont de 'ordre de 0.3-0.4
(0.6-0.7) ppbv dans le cas noLNOx (LNOx), en accord avec les quelques mesures MOZAIC
de NO, disponibles au desssus de I’Afrique de I'Ouest (0.33-2.08 ppbv).

Les tendances convectives et chimiques sont présentées Figure4.4. La convection est
esentiellement localisée au niveau de la ZCIT (10°N), du Heat Low (25°N) et vers 6°S.
Cette derniére ascendance n’a cependant pas de réalité physique connue a ce jour, mais
elle pése néanmoins sur la distribution de 1’ozone. La convection est une source de CO et
de NO, pour la haute troposphére mais elle agit comme un puits pour ’ozone en élevant
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de l'air des basses couches pauvre en ozone. La production photochimique nette de ’O3
est négative en dessous de 7-8 km (excepté proche de la surface) ; dans cette région pauvre
en NO, (<50 ppt), HO, réagit avec O3 plutot que NO. Au dessus de 7-8 km, la production
nette d’O3 dans le cas noLNOx est de 0.1-0.2 ppbv/h pour des concentrations de NO,, de
50 ppt environ, en accord avec les régimes chimiques de ’O3 que l'on trouve dans la littéra-
ture | Wennberg, 1998; Jaeglé et al., 1999; Brune, 2000]. Lorque la production de NO, par
Pactivité électrique est inclue dans le modéle, la production photochimique de 'Oz est
fortement augmentée a la fois en amplitude et spatialement. Une augmentation nette de
6-7 ppbv d’ozone en 24h est calculé sous le vent de la ZCIT dans les branches supérieures
entre les deux simulations (LNOx-noLNOx). Ces résultats sont en accord avec I’étude de
DeCaria et al. [2005].

La Figure 4.5 présente les profils méridiens moyens d’ozone dans la couche 9-12 km des
deux simulations discutées ci-dessus (noLNOx et LNOx) ainsi que ceux obtenus dans le cas
ot des émissions en surface sont omises ("LNOx + no VOC from vegetation" et "LNOx +
no NOx from soil") et celui dérivé des données MOZAIC. Le minimum d’ozone est simulé
6° plus au nord que celui observé du fait du mauvais placement de la ZCIT dans le modéle.
Les oxydes d’azote produits par les éclairs augmentent les niveaux d’ozone de 10 a 20 ppbv.
Les gradients d’ozone pour chaque simulation sont calculés de part et d’autre de la ZCIT
et sont consignés dans le Tableau4.2. Les gradients obtenus dans la simulation noLNOx
sont plus faibles que ceux des mesures MOZAIC. L’apport des NO,, par les éclairs permet
d’accroitre ces gradients et de plus que doubler le gradient dans la branche sud. Les tests
de sensibilité montrent que les niveaux d’ozone sont effectivement sensibles aux sources de
surface et aux éclairs, alors que les gradients d’ozone eux sont uniquement sensibles a la
source des éclairs. Sans cette source, les gradients ne sont pas maintenus au nord de 17°N
alors qu’ils sont bien marqués jusque 24°N dans le cas LNOx.

La moyenne des tendances convectives et chimiques de 1’ozone dans la couche 9-12 km
est finalement présentée (Fig.4.6) et discutée. Au niveau de la ZCIT, la convection (ten-
dance négative) annule l'effet du maximum de la production photochimique d’O3 alors
que de part et d’autre de la ZCIT, la production photochimique de ’ozone domine. Par
conséquent, le minimum d’ozone est di au transport convectif des masses d’air pauvre en
ozone au niveau de la ZCIT comme cela a été observé au dessus des régions océaniques
[Folkins et al., 2002; Mari et al., 2003]. Le gradient d’ozone, quant & lui, est fonction de
la production photochimique d’ozone dans les branches supérieures des cellules de Hadley,
elle méme controlée par la quantité de NO,, disponible en altitude, et majoritairement par
I'activité électrique.
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Abstract

An idealized vertical-meridional zonally symmetrical version of the Méso-NH model is
used to study the response of tropospheric ozone to the dynamics of the West African mon-
soon, as well as surface emissions and NO,-production by lightning (LNOzx). An O3-NO,-
VOC chemical scheme has been added to the dynamical model, including surface emissions
and a parameterization of the LNOz production. The model shows that the ozone precur-
sors emitted at the surface are uplifted by deep convection and then advected in the upper
branches of the Hadley cells on both sides of the ITCZ. The NO, produced by lightning
promotes chemical ozone production in the middle and upper troposphere from the oxida-
tion of CO and VOCs. The analysis of the convective and chemical tendencies shows that
the ozone minimum at the ITCZ is induced by venting of ozone-poor air masses into the
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upper troposphere. The bi-dimensional model suffers from limitations due to the absence of
exchange with the higher latitudes and ventilation in the zonal direction. Despite of these
restrictions, sensitivity simulations show that the LNOx source and biogenic VOCs are ne-
cessary to create the meridional gradient of ozone observed by the MOZAIC aircrafts in the
southern Hadley cell. The LNOx source is also required to maintain the meridional ozone
gradient up to 24°N in the northern Hadley cell. The modeled meridional gradient of Os
in the upper troposphere ranges from 0.22 to 0.52 ppbv/deg without the LNOx source and
from 0.60 to 1.08 ppbv/deg with the LNOx source, in the southern and the northern cells
respectively.

4.3.1 Introduction

Tropospheric ozone plays an important role in the oxidation capacity of the global
atmosphere. High UV radiation and humidity promote the formation of OH from pho-
tolysis of O3 [Thompson, 1992|. Ozone is produced in the troposphere by photochemical
oxidation of CO and hydrocarbons in presence of nitrogen oxides (NO,=NO+NO;). Over
Africa, biomass burning during the dry season leads to large emissions of CO, hydrocarbons
and nitrogen oxides over Africa. In July, the burning occurs preferentially in the southern
hemisphere |[Jonquiére et al., 1998; Sauvage et al., 2005; Edwards et al., 2006]. In addi-
tion, ozone precursors are emitted from soils and vegetation, particularly between 5°N and
15°N over West Africa |Guenther et al., 1995; Serca et al., 1998; Jaeglé et al., 2004, 2005;
Guenther et al., 2006], and from industrialized areas, especially in Nigeria |Olivier et al.,
2003]. Moreover, the electrical activity associated with deep convection systems at the Inter
Tropical Convergence Zone (ITCZ) [Christian et al., 2003| is a major source of NO in the
upper tropical troposphere [Pickering et al., 1996; Bond et al., 2002; Labrador et al., 2005;
Martin et al., 2007; Sauvage et al., 2007c|. It was shown that lightning produced NO,, is
of great influence on the ozone distribution in the middle and upper troposphere [Martin
et al., 2000; DeCaria et al., 2005, among others|. Only a few studies have been devoted to
the understanding of the ozone budget over Africa during the wet season. Recently, Aghedo
et al. [2007] have investigated the influence of these different sources on the ozone burden
with a global 3D model. The authors emphasize the role of biogenic emissions on the ozone
budget over Africa. Lightning leads to the second largest impact on the middle and upper
tropospheric ozone concentration. Despite of these new results, the understanding of me-
teorological and chemical processes in this region is weak. The relative contributions of the
different sources and their redistribution at the global scale are still not well known.

Over West Africa the lack of in-situ observations makes the study of the ozone budget
difficult. The MOZAIC (Measurements of OZone and water vapour by in-service Alrbus
airCraft) program provides a unique and extensive source of data over Africa for ozone,
water vapor and carbon monoxide, as well as data for total odd nitrogen (NO, ). Recently,
Sauvage et al. [2007d], using MOZAIC data between 1994 and 2004, showed an ozone
minimum colocated with a relative humidity maximum at the I'TCZ and a meridional ozone
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gradient of 0.94 + 0.18 ppbv/deg between 12°N and 30°N during boreal summer (JJA).
They suggested that both convective transport of poor ozone air masses and photochemical
ozone production in the upper level branches of the Hadley cells could contribute to these
gradients.

The aim of this study is to understand how this gradient is induced by the meridio-
nal circulation of the Hadley cells and to assess the relative contributions of convective
transport and photochemistry production on one hand and the relative contributions of
the surface sources and the lightning source on the other hand.

For this purpose, a model is required that covers the scales and the processes relevant for
the dynamics of the West African monsoon (henceforth denoted WAM), which are driven
by ocean-atmosphere-land coupling |Zeng et al., 1999; Giannini et al., 2003]. The spatial
and temporal scales involved range from global circulation to local convection and many
processes (convection, evaporation, turbulence) interact |Rowell et al., 1995; Redelsperger
et al., 2002]. Global circulation models, albeit taking into account the entire complexity
of the system, generally fail to produce a realistic WAM. Several studies have shown that
dynamical models are not accurate enough in West Africa regions and are unable to simu-
late fundamental characteristics of rainfall (diurnal, seasonal and annual cycles) | Thiaw et
Mo, 2005; Pinker et al., 2006; Douwille et al., 2007]. To better understand the interactions
of scales and processes of the WAM at these low spatial resolutions, a complementary
approach is to use a model of intermediate complexity in which the main interactions are
more easily quantifiable than in a complete GCM. This methodology has been used in
several studies concerning, e.g., the sensitivity of the WAM to the distribution of the moist
static energy |FEltahir et Gong, 1996; Zheng et al., 1999; Wang et Eltahir, 2000| or the
influence of Rossby waves |Chou et al., 2001|. Peyrillé et al. [2007] studied the WAM with
an idealized model describing a vertical meridional cross section. This simplication is justi-
fied because of the zonal symmetry between 10°W and 10°E of many parameters, such as
vegetation cover, surface temperature and albedo. They used the meso-scale model of the
French community Méso-NH [Lafore et al., 1998] including a complete physical package to
build the 2-dimensional model. The idealized model of Peyrillé et al. [2007| recovers the
typical July monsoon regime quite well and can hence be used in a chemistry framework
to study the distribution of ozone and its precursors over West Africa.

4.3.2 MOZAIC data

The MOZAIC program (http ://mozaic.aero.obs-mip.fr) has provided regular measure-
ments of ozone and water vapor from 5 long-haul aircraft since 1994 [Marenco et al., 1998;
Thouret et al., 1998a,b|]. Ozone is measured by a dual beam UV-absorption instrument
(Thermo Instruments) with an overall precision of 4+ [2 ppbv + 2%]|. For water vapor,
a special airborne humidity sensing device (AD-FS2), developed by Aerodata (Braunsch-
weig, Germany) and based on the humidity and temperature transmitter HMP 230 of
Vaisala (Helsinki, Finland), is used for measuring relative humidity and temperature of
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the atmosphere. Regular laboratory calibrations have shown that the uncertainty on the
measurements of relative humidity ranges from 4% in the midtroposphere to 7% in the
UT between 9 and 13 km altitude [Helten et al., 1998]. Since 2001, CO measurements are
also performed aboard the MOZAIC aircrafts and one aircraft is equiped to sample NO,
[Volz-Thomas et al., 2005; Pdtz et al., 2006]. Since 1997, MOZAIC flights between Europe
and Africa are available, providing a unique data set for Equatorial Africa [Sauvage et al.,
2005]. In the paper, we use all data from flights between Europe and 14 airports of cities
over West Africa. The flight tracks are quasi meridional transects. The data were combined
to provide average meridional profiles of ozone, water vapor and winds between 10°W and
20°E for the summer months (JJA) of the 1994-2004 period. The measurements at cruise
altitude were filtered with a threshold of 100 ppbv O3 to exclude stratospheric intrusions
[ Thouret et al., 1998b|. Unfortunately the flights providing CO and NO, measurements
are too sparse in the studied period 1994-2004 over West Africa to derive a representative
latitudinal distribution for these species. In this paper we only analyse the seasonal mean
for boreal summer (JJA) but the behaviour discussed below is also reproduced during the
boreal winter season.

The seasonal mean for JJA is shown in Figure 4.1. The maximum in relative humidity
(55% RH) at 7°N identifies the location of the ITCZ and the descending branch of the Had-
ley cells at 25-30°N is identified by a minimum in RH. The zonal wind shows the presence of
the Tropical Easterly Jet at 4°N and the Subtropical Westerly Jet north of 30°N. The meri-
dional wind generally changes its direction around the location of the maximum RH-values.
This feature is in line with the average Hadley circulation. The dynamical characteristics
of the West African upper troposphere are well sampled by the MOZAIC measurements.
The MOZAIC measurements show minimum values of ozone around 45 ppbv in the upper
troposphere which are colocated with the maximum of RH at the ITCZ. A pronounced
gradient of ozone is observed between the ITCZ and the Saharan desert. A linear regres-
sion gives an ozone gradient of 1.1340.17 ppbv/deg between 7°N and 32°N, slightly larger
than the gradient of 0.9440.18 ppbv/deg described by Sauvage et al. [2007d] for the region
between 12°N and 30°N and 5°W and 30°E.

4.3.3 Model description

For our study, we used the 2-dimensional model described in Peyrillé et al. [2007] and
built to identify the key factors that control the WAM. This idealized model is based on
the French community atmospheric simulation system Méso-NH [Lafore et al., 1998|, and
represents the average atmospheric circulation between 10°W and 10°E.

Briefly, the 2-D model of Peyrillé et al. [2007] extends from 30°S to 40°N with a hori-
zontal resolution of 70 km. The vertical domain extends to 20 km, with a stretched grid of
30 m near the surface to 1 km in the upper troposphere. A so-called sponge layer above
20 km is implemented as upper boundary in order to prevent wave-reflection at the top.
Rigid wall boundary conditions are imposed so that neither mass (of chemical species in
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particular) nor energy exchanges are allowed to occur between the model domain and the
higher latitudes. The West African subcontinent is approximated as a flat continental band
between 5°N and 30°N. Orographically induced circulation is hence not considered. Peyrillé
et al. [2007] have shown that adding a plateau induces a northward displacement of the
monsoon of about 3°. The parametrization of convection is adopted from Bechtold et al.
[2001], including transport and scavenging of soluble species [Mari et al., 2000]. HNOj is
scavenged by liquid precipitation and captured by ice in the convective columns. The ice
uptake of HNOj3 out of the convective column (e.g. cirrus) is not considered in this work.
A sensitivity simulation with a complete uptake of HNOj3 by resolved ice in the model
shows dramatic changes of HNOj3 distribution but low effect on the ozone concentrations
(less than 3 ppbv) in the upper troposphere in agreement with von Kuhlmann et Lawrence
[2006]. Turbulent processes are represented by the one-dimensional version of the turbulent
scheme of Cuzart et al. [2000], based on the mixing length of Bougeault et Lacarrére [1989)
and including a pronostical turbulent energy equation. Sea surface temperature (Atlantic
Ocean and Mediterranean Sea) are taken from the Reynolds climatology of 1982-2003 | Rey-
nolds et Smith, 1995] using July profiles for the Gulf of Guinea and May profiles for the
Mediterranean Sea. The role of the SSTs in the Mediterranean Sea has been pointed out
by Peyrillé et al. [2007]. The Mediterranean Sea warming between May and July decreases
the thermal contrast with the continent and increases the humidification of the Sahara.
Both effects favor a northward penetration of the WAM. In addition, the absence of zonal
advection in the idealized 2D model leads to an underestimation of the warming and drying
in the Sahara region at low levels. In a companion paper, Peyrillé et Lafore [2007] have
parameterized the effects of the third dimension by adding an advective forcing for tempe-
rature and humidity. These forcings are not accounted in the present version of the model
but their effects are in fact compensated here with a colder SST in Mediterranean Sea.
The flux parametrization over the ocean for tropical winds is implemented according to
Mondon et Redelsperger [1998]. The exchange between surface and atmosphere is described
by the ISBA scheme of Mahfouf et Noilhan [1996].

For the present study, the model of Peyrillé et al. [2007] was completed with the che-
mistry solver ReLACS (Regional Lumped Atmospheric Chemical Scheme,Crassier et al.
[2000]), which is based upon a reduction of the Regional Atmospheric Chemistry Mecha-
nism (RACM) [Stockwell et al., 1997]. ReLACS considers 37 chemical species and 128
equations. This chemical scheme is suitable for the simulation of clean and polluted atmos-
pheres.

Surface emissions fluxes were taken from the POET /GEIA inventory and represent the
average emissions fluxes over the longitudinal band 10°W-10°E (Table 4.1). The latitudinal
gradient of the surface emissions was kept constant throughout the simulation except for the
VOCs emissions from vegetation for which a diurnal cycle is considered. Natural emissions
from vegetation of CO and VOCs were taken into account between 5°N and 15°N. It is worth
noting that NO, emissions from soils are forced constant in time. A latitudinal gradient of
the NO, emissions from soils is considered at 10°N to distinguish areas with thick vegetation
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cover and areas with vegetation and bare soils. In the real world, these emissions have
significant temporal (on intraseasonnal and daily basis) and geographical variabilities which
are not taken into account in the model. Despite of this oversimplification, the simulated
NO, in the boundary layer are in the range of aircraft observed values between 100 and
700 pptv (C. Reeves, personnal communication). Natural emissions of CO, ethane, alkanes
and alkenes over the Atlantic Ocean and the Mediterranean Sea were also considered.
Anthropogenic emissions were not considered in this study due to the large uncertainty
in the inventory for West Africa. It is noted however, that adding a latitudinal dependent
anthropogenic source to the model increases the mixing ratios of the precursors without
significant influence on the ozone gradient in the upper troposphere.

A parametrization of the NO, production by lightning (LNOx) has been implemented
into the deep convection scheme by Mari et al. [2006]. The parametrization of the lightning
frequency is based on Price et Rind [1992] and related to the convective cell height. The
ratio IC/CG (IC stands for Intra-Cloud and CG for Cloud-to-Ground lightning) is derived
from Price et Rind [1993] and depends on the depth of ice layers in the cloud. The NO
production in the flashes is assumed to be proportional to air density along the flash. The
specificity of this scheme is that it uses updraft and downdraft mass fluxes modeled by
the deep convection scheme to generate the profile of lightning NO,. In the 2D model of
the WAM, simulated flash rates range between 5 and 20 fl/min. The lightning detection
network based in Benin in summer 2006 measured between 10 to 16 strokes/min for the IC
contributions during one particular event (H. Holler, personnal communication). Assuming
that on average the number of flashes is half the number of strockes and that in the active
phase there are about equal numbers of IC and CG strockes, the range of detected flash
rates would range between 10 and 16 fl/min. The modeled flash rates are therefore in rea-
sonnable agreement with the few observations available over West Africa. By construction,
the convection is triggered everyday at the same location. Consequently, a large source of
NO, due to the lightning occurs at high frequence directly in the simulated upper tropop-
shere. The wall boundary conditions in the north-south direction and the cyclic conditions
in the east-west direction prevent this large amount of additional material to be ventilated
correctly in the model. The LNOx source was therefore calibrated to 25 Mg(N)/month to
obtain simulated ozone and NO, mixing ratios in agreement with the measurements made
on board the MOZAIC aircrafts.

Deposition velocities for O3, NO, NO,, HNO3 and H,O, were adopted from Seinfeld et
Pandis [1998] and for HCHO, aldehydes and PAN from von Kuhlmann et al. [2003].

The model was initialised with a quiet, horizontally homogeneous, and almost dry (10%
relative humidity) atmosphere. For initialisation, the mixing ratios of the chemical species
have been put constant (50 ppbv for O3, 100 ppbv for CO, 10 pptv for NO and NO, and
1 pptv the others species), and the influence of the initial values is found negligible after
25 days of simulation. The model was then integrated for 30 days, with solar conditions
corresponding to 15th July including diurnal variation.
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4.3.4 Results
Dynamics

In this paragraph the main results found by Peyrillé et al. [2007] are summarized to
highlight the dynamical behaviour of the model.

Starting from a quiet atmosphere, Peyrillé et al. [2007] have shown that 10 to 15 days
spin-up are needed for the system to develop a deep convection zone. After 15 days the
monsoon regime is fully established and in good agreement with the ERA-40 reanalysis
of the European Center for Medium-Range Weather Forecast (ECMWF) [Simmons et
Gibson, 2000]. However, the system is not steady : an intense diurnal cycle of the potential
temperature and a northward drift of the system are observed (see the figure 3 in Peyrillé
et al. [2007]). This induces a northward drift of the ITCZ, especially at the end of the
simulation. Snapshots of the vertical-meridional cross sections of the meridional and zonal
winds and the vertical velocities obtained for the 26" day at 1200UTC are shown in
Figure 4.2. In the 2D model, the zonal wind is computed from the Coriolis effect on the
meridional wind and from the meridional and vertical dissipation and advection. Similar
to the results of Peyrillé et al. [2007], Figure 4.2 clearly exhibits the main features of
the WAM, notably the deep convection zone around 10-15°N with ascents and secondary
descents, the monsoon and Harmattan fluxes at the surface, as well as the African Easterly
Jet around 5 km, the Tropical Easterly Jet and the SubTropical Jet near 12 km. The
comparison with the ERA-40 reanalysis made by Peyrillé et al. [2007] shows that the jets
derived from the 2D approach are stronger and shifted to the south (see their Figures
4 and 5). The meridional wind is quite realistic south to 20°N. The northerly branch
corresponding to the winter cell is more intense but at higher latitude the model fails to
recover well the indirect Hadley branch (see their Figures 4.b and 5.b). Compared to the
ERA-40 reanalysis, the vertical velocities located at the ITCZ are too strong by a factor
of 2. Subsidence is well reproduced in the free troposphere, except for too little subsidence
over the Heat Low, (see their Figures 4.c and 5.c). The ascent simulated at 6°S over the
ocean is somewhat questionable, and probably induced by the prescribed SSTs that create
too much heat fluxes over the ocean. It corresponds to a rainy band in the simulation, but
this is not observed in the data of the Global Precipitation Climatology Project for July.

Sources of CO, NO, and Oj; in the upper troposphere over West Africa

Four simulations are considered in this study to assess the sensitivity of the meridional
gradient of ozone to the chemical sources. The two principal simulations discussed in this
section include the surface natural emissions with or without lightning emissions (thereafter
LNOx and noLNOx respectively). Additional simulations (with or without some surface
emissions) are discussed in Section 6.

It takes 10-15 days for the WAM model to reach a typical monsoon regime. After 25
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days, the ozone distribution shows little day-to-day variations (not shown). The cross-
sections in Figure 4.3 are obtained the 26" day of simulation at 1200UTC : the results
presented here are snapshots but nevertheless representative of a typical pattern of the
simulated atmosphere.

The CO and NO, mixing ratios for the noLNOx case (top) in Figure 4.3 clearly show
the convective transport at the I'TCZ and the meridional transport by the Hadley cells.
The NO, mixing ratio presents a maximum of ~ 0.1 ppbv around 14 km altitude. The
O3 mixing ratio in the mid-troposphere is around 30-50 ppbv for the noLNOx case. Small
areas of low ozone are found above intense ascending zones (around 10°N -ITCZ-, 25°N
-Heat Low- and 6°S -over ocean-) which are the signatures of the venting of boundary layer
air masses by convection. Around 25°N a poor-ozone air tongue rises up to 11 km. This
venting seems too strong and 11 km too high comparing to the ERA-40 reanalysis (see
the differences on the vertical velocities in the figures 4.c and 5.c in Peyrillé et al. [2007]).
Feedback from the SubTropical Jet which could reduce the Heat Low intensity is probably
missing in the model.

Including LNOx leads to an important enhancement of NO,, in the mid- and upper tro-
posphere but almost none near the surface. The NO, maximum increases from ~ 0.1 ppbv
up to 0.3 ppbv at 14 km altitude between noLNOx and LNOx cases. The CO mixing ratios
in Figure 4.3 decrease between noLNOx (top) and LNOx (bottom) simulations in the whole
troposphere. A more intense oxidation of CO by an increased concentration of OH in the
LNOx case leads to a loss of 5 to 15 ppbv of CO in the upper troposphere. In term of ozone
chemistry, the decrease of CO is largely compensated by the large increase of NO,. The
LNOx case shows an increase of 10-20 ppbv of Oz in the mid- and upper troposphere. On
the bottom right cross section in Figure 4.3, the convective transport of low O3 air masses
is also visible. It is interesting to note that the I'TCZ corresponds to NO, maxima and Os
minima. North and South of the ITCZ, O3 maxima are simulated near the center of the
cells where it seems to accumulate. The residence time of ozone increases in the middle
of the northern cell because the vertical and meridional velocities almost reach zero. The
extra ozone production compensates the impact of the low Oz air masses in convective
transport over the Heat Low in the LNOx case. At 6°S the convection is strong enough to
create an ozone minimum and to trigger lightning and consequently to create a maximum
of NO, at this latitude. However the convection and associated LNOx source at 6°S are
highly unlikely in the real world.

The NO, values in the upper troposphere are weaker in the noLNOx case than in the
LNOx case. We find a mixing ratio for NO;‘ (not shown here, NOZ = NO+ NOy + HNO3
+ N2Os + PAN + NOj3) around 0.3-0.4 ppbv for the noLNOx case and 0.6-0.7 ppbv for
the LNOx case in the 9-12 km layer. The MOZAIC measurements during some flights over
Africa showed that the NO, values range between 0.33 and 2.08 ppbv with a minimum at
27°N and a mean value of 0.94 ppbv over West Africa. Consequently the simulated NO,
mixing ratios in the LNOx case are in the range of the observations. For the LNOx case,
CO mixing ratios are around 90-110 ppbv and O3 mixing ratios range between 40-70 ppbv

72



4.3 Article 1 : OZONE MERIDIONAL GRADIENT IN THE WAM UT

near 9-12 km altitude.

4.3.5 Bidimensional ozone budget in the WAM system

The convective and chemical tendencies have been extracted from the model to unders-
tand the redistribution of chemical species by the WAM system and quantify the ozone
budget.

The tendencies for the noLNOx case obtained the 26" day at 1200UTC are presented
in Figure 4.4 (top). The convective tendencies are clearly colocated with the major ascents
(around 10°N -ITCZ-, 25°N -Heat Low- and 6°S -over ocean-). Convection acts as a source
for upper tropospheric CO and NO,, with positive tendencies (higher than 1 ppbv /h for CO
and 0.01 ppbv/h for NO,). On the contrary, convection brings poor Oz air masses upward
as shown by the negative tendencies in the upper troposphere (lower than -1 ppbv/h).
The chemical tendencies show a net production of CO and NO, in the boundary layer
colocated with the natural emissions at the surface. The emitted precursors such as alkane,
alkene, isoprene and terpene are vented into the upper troposphere where they are oxidized
and produce CO above 10 km. Below 10 km altitude both CO and NO, are oxidized by
OH. Except very near the surface sources where ozone is produced, ozone is destroyed
from the surface up to 8 km. In this region of the atmosphere concentrations of NO, are
very low (< 50 ppt) so HO, reacts with Oj rather than with NO (NO,-limited regime).
Above 8 km, the net production of ozone is positive and around 0.1-0.2 ppbv /h where NO,
concentration is ~50 ppt. These results agree well with the tropospheric ozone chemistry
regimes described in the literature | Wennberg, 1998; Jaeglé et al., 1999; Brune, 2000].

The lightning source is counted together with the convective transport and so appears in
the NO, convective tendency. In the LNOx case, convection tendency for CO is comparable
to the noLNOx case. NO, convective tendencies are significantly increased by a factor of
3-4. The more spectacular change occurs for the O3 chemical tendencies which increase
both in magnitude and expanse. The increase of O3 and NO, in the Hadley cells leads to
the increase of OH and to the subsequent loss of CO.

A rough estimate of the 24h change in ozone can be derived by calculating the 24h
average ozone chemical tendency. In the LNOx case, the 24h average ozone production
stands around 0.25-0.30 ppbv/h downstream of the ITCZ. These values lead to a net
change of 6-7 ppbv of ozone in 24h which has the same order of magnitude than those
found by DeCaria et al. [2005] when the authors consider an average NO, mixing ratios of
250-300 pptv. Using a chemistry-only version of a 3D cloud scale chemical transport model
for the STEREO-A experiment they found ozone changes between 3-9 ppbv/day for NOx
mixing ratios of 250 pptv. Similarly, the impact of ligthning NO, can be inferred from the
difference between simulations with and without this source. DeCaria et al. [2005] found
a difference in the ozone mixing ratios after 24 hours in the range of 3-13 ppbv/day at
10.5 km. In this study, the 24h-averaged difference in the ozone production rate with and

73



L’ozone dans la haute troposphére : influence des sources en surface, des éclairs et de la
dynamique de grande échelle

without lightning reaches 5-6 ppbv/day.

4.3.6 Ozone meridional gradient in the WAM system

On Figure 4.5 the ozone meridional gradient observed by MOZAIC is drawn with the
averaged profiles of ozone between 9 and 12 km during the last 5 days of simulation for the
four cases (LNOx, noLNOx, LNOx + no NOx soils, LNOx + no VOCs). Because no inter-
action with higher latitudes is allowed, the simulated profiles artificially converge toward
the initial climatology values at 40°N. A sensitivity study shows that the ozone meridional
profiles are influenced by the boundary conditions only north of 24°N (not shown). The
northern ozone gradient which is calculated between 12°N and 24°N is unaffected by rigid
boundary conditions. The NO produced by lightning increases the ozone concentration by
10-20 ppbv in the 9-12 km layer compared to the noLNOx case. The location of the mini-
mum at the ITCZ is shifted to the North by about 6° compared to MOZAIC data. This
is due to the northward drift of the convective region as discussed previously. The limits
considered to calculate the ozone meridional gradients are the latitudes corresponding to
the ozone profiles minima and maxima. The meridional gradients for the noLNOx are low
(0.52 and 0.22 ppbv/deg respectively for the northern and the southern cells) compared
to MOZAIC gradients (1.13 and 0.71 ppbv/deg). Adding the LNOx source increases the
ozone gradient to 1.08 ppbv/deg in the northern cell and 0.60 ppbv/deg in the southern
cell (Table 4.2). The ozone gradient are better reproduced when the LNOx source is ac-
tive. The ozone gradient has more than doubled in the southern cell between noLNOx
and LNOx cases, in better agreement with the observed gradient. Sensitivity simulations
show that the ozone levels are sensitive to both surface and lightning emissions. The ozone
mixing ratios are increased by 10-20 ppbv in the layer 9-12 km due to a photochemical
production enhanced by additionnal NO,, from lightning. The ozone change in the upper
troposphere comes also partly from additional ozone at the surface when lightning source
is active due to the downward convective mixing of rich ozone air masses produced in the
upper troposphere |Lawrence et al., 2003]. When the NO, source from soils is switched off
(NO, only from lightning), ozone mixing ratio is dramatically decreased by about 20-25
ppbv in the upper troposphere. The ozone levels are also sensitive to the quantity of VOCs
available in the UT. Interestingly, the ozone profiles in Figure 4.5 show that if the ozone le-
vels (absolute values) are sensitive to the surface and lightning sources, the ozone gradients
are only sensitive to the LNOx source. When the LNOx source is active, the ozone profiles
have a well-marked northern gradient up to 24°N. This gradient flattens for latitudes north
of 17°N without LNOx. On the southern branch, only the LNOx simulations exhibit an
ozone meridional gradient providing that there is enough biogenic VOCs available. This
result confirms the important role of the biogenic VOCs over Africa as proposed by Aghedo
et al. [2007].

Average ozone tendencies between 9 and 12 km are calculated for the LNOx case and
presented in Figure 4.6 between 10°S and 25°N. The ozone convective tendency is negative
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and reaches -0.3 ppbv/h at the ITCZ. The convective tendency at the ITCZ balances
the intense photochemical production of ozone whereas (and particularly on the southern
side) the convection is weaker and the chemical production dominates on both sides of the
ITCZ. Thus the minimum of ozone is induced by the venting of O3-poor air masses from the
boundary layer up to the upper troposphere similar to what is obtained over the oceanic
regions [Folkins et al., 2002; Mari et al., 2003]. Os-poor air masses are also uplifted at 6°S
leading to a secondary minimum of ozone in the upper troposphere which contributes to
limit the southern gradient extent.

Following Sauvage et al. [2007d], the ozone production rate can be derived from the
ozone meridional advection assuming no vertical advection or convection within horizontal
branches of the Hadley cells. The ozone meridional advection is derived by multiplying the
ozone meridional gradient by the mean meridional wind in each cell. The values obtained
are respectively 1.0 ppbv/day for the northern cell and 1.6 ppbv/day for the southern cell.
These production rates are in the range of the rates derived from the MOZAIC observations
by Sauvage et al. [2007d]. These values agree with the average rate derived from a higher
resolution model by DeCaria et al. [2005] in cloud and non-cloud influenced regions, 0.5-
2 ppbv/day between 9 and 12 km altitude (see their Figure 12.b).

4.3.7 Conclusion

The aim of this work was to understand how the ozone meridional gradient observed by
the MOZAIC measurements over West Africa could be induced. The study focused on the
role of a meridional circulation corresponding to the Hadley cells. Thus a bidimensionnal
version of the Méso-NH model is used to retrieve the main features of the West African
monsoon dynamics and chemical signatures. A O3-NO,-VOC chemical scheme has been
added to the dynamical model together with surface emissions and a parametrization of
the LNOx production.

The model is able to reproduce the main features of the african monsoon with the mon-
soon and the Harmattan fluxes on surface, the ITCZ around 10-15°N and the three main
jets (African Easterly Jet, Tropical Easterly Jet and SubTropical Jet). However the confi-
guration of the model induces a northward drift of the ITCZ and the simulated northern
Hadley cell is limited northward.

Four simulations are presented in the paper. Among them, the simulation LNOx (noL-
NOx) considers all surface sources with (without) lightning NO,, source. The ozone pre-
cursors emitted at the surface are uplifted by deep convection and then advected in the
upper branches of the Hadley cells on both sides of the ITCZ. The maximum of ozone
photochemical production is obtained near the ITCZ region but is compensated by the
venting of poor ozone air masses from the boundary layer. This compensation induces
the ozone minimum in the upper troposphere colocated with the ITCZ as observed in the
MOZAIC data. Net ozone production is obtained in the Hadley cells with values between
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2-4 ppbv/day. An ozone meridional gradient in the upper troposphere is recovered for all
simulations which ranges from 0.22 to 0.52 ppbv/deg without the LNOx source and 0.60 to
1.08 ppbv/deg with the LNOx source, respectively in the southern and the northern Had-
ley cells. The bi-dimensional model suffers from limitations due to the absence of exchange
with the higher latitudes and ventilation in the zonal direction. Despite of these restric-
tions, sensitivity simulations show that the LNOx source and biogenic VOCs are necessary
to create the gradient in the southern Hadley cell. The LNOx source is also required to
maintain the meridional ozone gradient up to 24°N in the northern Hadley cell.

Additional work is now needed to assess the regional ozone budget over west Africa
using three-dimensional models. In particular, the intrusion of biomass burning plumes
from southern hemisphere Sauvage et al. [2005] and the westward flow from Asia should be
considered to complete the picture of the ozone budget over West Africa. The measurements
taken during the AMMA (African Monsoon Multidiscinary Analysis) campaigns should
help to better understand the sinks and sources of ozone over Africa.
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Source Geograhical location NO, cO BIO ETH ALKA ALKE KET
Soils 5°N-10°N 400 - - - - - ;
10°N-15°N 1000 - - - - - -
Lightning 30°S-40°N 25 - - - - - -
Ocean < 5°N & > 15°N - 620 - 84 55 210 -
Vegetation 5°N-15°N - 11000 46000 150 1300 480 4

TABLE 4.1 - Surface and lightning emissions in Mg(N)/month for NO, and in
Mg(C)/month for CO and hydrocarbons emitted in the 2D model (adapted from the GEIA
data base). BIO, ETH, ALKA, ALKE, and KET are the ReLACS (lumped) species for

isoprene and monoterpene, ethane, alkane, alkene and ketone respectively (see Crassier
et al. [2000]).
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FIGURE 4.1 — Upper tropospheric (9-12 km) meridional profiles observed by MOZAIC in
JJA : ozone mixing ratio (ppbv), relative humidity (%) and zonal and meridional winds
(m/s) between 0°N and 35°N.
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Southern cell Northern cell
Limits Gradient Limits Gradient
MOZAIC data in this study 0°N-6°N —0.71+0.18 7°N-32°N 1.13£0.17
MOZAIC data in Sauvage et al. [2007d] 19°S-5°S —0.62 4+ 0.09 7°N-32°N 0.94 £0.18
no LNOx 5.6°N-11.4°N —0.224+0.03 11.4°N-23°N  0.52 +£0.13
LNOx 4.3°N-11.4°N  —0.60 £ 0.08 11.4°N-23.7°N 1.08 £0.10
LNOx + no NO,, from soils 4°N-12.69°N  —0.60 +=0.02 12.69°N-24°N 1.49 4 0.09
LNOx + no VOCs from vegetation 4.9°N-12.0°N  —0.41 £0.05 12.0°N-23.7°N 0.95 + 0.05

TABLE 4.2 — Meridional ozone gradients calculated on both sides of the ITCZ (North and South cells) for the MOZAIC
data analized in this paper and in Sauvage et al. [2007d] and for the simulations performed with the 2D model. The limits
considered to calculate the gradients are given, the ozone gradient is in ppbv/deg.

78



4.3 Article 1 : OZONE MERIDIONAL GRADIENT IN THE WAM UT

latitude

(km) (km)
18 mldmnal wind }}TT/S) 18 vel‘rtlcal ‘{elocllty Lrn/s)‘
8 <>(? 11 0.08
14 ¢ 6 A1 0.06
4 0.04
10 2 0.02
k 0 1o
-2 -0.02
6 4 | -0.04
-6 1 -0.06
2 - 1 -0.
2 Vel 710
-10 0 10 20 30 40 20 30 40

latitude

latitude

FIGURE 4.2 — Vertical cross sections calculated for the 26" day of simulation at 1200 UTC :
zonal and meridional winds and vertical velocity between -10°S and 40°N. The three main
jets over West Africa are highlighted : the African Easterly Jet (AEJ), the Tropical Easterly
Jet (TEJ) and the SubTropical Jet (STJ).
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FIGURE 4.3 — Vertical cross sections calculated for the 26" day of simulation at 1200 UTC :
wind represented by vectors and CO, NO, and O3z mixing ratios in ppbv between -10°S
and 40°N for the two cases considered. Top : noLNOx case and bottom : LNOx case (see
text for details).
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FIGURE 4.4 — Vertical cross sections calculated for the 26" day of simulation at 1200
UTC : CO, NO, and Oj tendencies in ppbv/h between -10°S and 40°N for the two cases
considered. Top : noLNOx case and bottom : LNOx case (see text for details). Convective
tendency (thick lines) and chemical tendency (shaded). For the convective tendency, only
the +1 ppbv /h isolines are shown for CO and Oz and +0.01 ppbv/h for NO,.
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FIGURE 4.5 — Meridional profiles of ozone in ppbv between -10°S and 25°N. MOZAIC data
(solid line), averaged ozone concentrations simulated between 9 and 12 km during the last
five days for the LNOx case (dashed line), LNOx + no NOx soils (dashed grey line), LNOx
+ no VOC (solid grey line), no LNOx (dash-dot line).
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FIGURE 4.6 — Meridional profiles of contributions to the ozone tendencies for the LNOx
case in ppbv/h between -10°S and 25°N : chemistry (dashed line), convection (dash-dot
line), chemistry + convection (dotted line). The O3 profile is also plotted in solid line.
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4.4 Conclusions et perspectives

Dans cette étude, nous avons montré que le modele 2D utilisé reproduisait correctement
les distributions de gaz en trace dans la haute troposphére de I’Afrique de I’Ouest malgré
les limites inhérentes aux hypothéses de construction du modéle 2D. Le role majeur de
la convection dans la création du minimum d’ozone au niveau de la ZCIT et celui de la
production de NO par les éclairs dans le maintien du gradient d’ozone et de son amplitude
dans les branches supérieures des cellules de Hadley ont été soulignés et quantifiés.

La résolution du modéle (70km) a nécessité I'utilisation d’'une paramétrisation de la
convection. Divers travaux ont étudié les différences résultant de 1'utilisation de différentes
paramétrisations au sein d’un méme modéle |Wang et al., 1996; Lawrence et Rasch, 2005;
Zhang et al., 2008| et montrent que le choix de la paramétrisation influe sur le transport des
espéces et leur distribution. Une approche a haute résolution avec une résolution explicite
de la convection permettrait de s’affranchir des défauts de la paramétrisation. De plus, le
traitement de l'activité électrique s’appuie sur les paramétres calculés dans ces schémas de
convection et en est donc fortement dépendant.

Aussi I’étude présentée ici s’est attachée uniquement & la période de mousson (mois
de juillet), puisque le modeéle 2D a été congu exclusivement pour reproduire la dynamique
atmosphérique de cette saison. La suite de ces travaux consiste donc a étudier les variations
saisonniéres des distributions d’ozone, d’humidité relative, mais aussi de CO, ainsi que celles
des signatures de la ZCIT et des sources en surface, en particulier les feux de biomasse.
En effet dans cette étude, les feux de biomasse de I’hémisphére sud n’ont pas été pris en
compte car en dehors du domaine considéré. Cette source en surface devrait cependant
grandement influencer la distribution et les concentrations des gaz en trace, puisque c’est
la source majoritaire de précurseurs d’ozone en Afrique. L’étude lagrangienne de Mari et al.
[2008] a en effet mis en évidence un transport convectif possible des masses d’air polluées
par les feux jusque dans la haute troposphére en particulier pendant et aprés la phase de
pause de ’AEJ-S durant la saison humide 2006. Ce phénomeéne a effectivement été observé
durant la campagne AMMA : le 27 juillet et le 14 aotit 2006 des concentrations d’ozone de
I'ordre de 80-90 ppbv ont été mesurées a la verticale de Cotonou (Fig. 6.5). Le 13 aout 2006,
trois avions de recherche (BAe-146, DLR Falcon et Geophysica) ont échantilloné un panache
de fumée en moyenne et haute troposphére. Ce cas fait 'objet d’études de modélisation a
méso-échelle [Real et al., 2008; Orlandi et al., 2008] dans lesquelles un traceur passif est émis
dans la zone des feux pour mimer la distribution de CO. Cette étude montre que le traceur
passif, aprés un transport vers le nord est pris dans la convection en Afrique Centrale
(Congo, République du Congo, République Centrafricaine) puis transporter vers 'ouest au
dessus du Golfe de Guinée. De plus, I'influence de 'apport en précurseurs d’ozone, émis
initialement en Asie, élevés par convection en Asie puis transportés par le jet d’est tropical
entre I’Asie et I’Afrique durant ’été boréal |Barret et al., 2008| mériterait d’étre quantifiée
ultérieurement.

Une analyse des variations saisonniéres est a présent possible grace aux nouvelles don-

82



4.4 Conclusions et perspectives

nées MOZAIC recueillies sur les vols quotidiens entre I’Europe et la Namibie depuis dé-
cembre 2005. L’analyse des données MOZAIC récoltées en 2006 et 2007 a fait 1'objet
(entre autre) d’un poster lors de la conférence internationale de 'IGAC, & Annecy, France
en septembre 2008 ("Seasonal distributions and long-range transport aspects for ozone and
carbon monoxide in the African upper troposphere", Cammas J.-P., Barret B., Brioude J.,
Mari C., Martin R.V., Nédélec P., Saunois M., Sauvage B., Smit H., Thouret V., Volz-
Thomas A.).
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FIGURE 4.7 — Distributions méridiennes moyenne des vents (fléches rouges), de ’humidité
relative (tirets bleus), de CO (rouge) et d’O3 (noir) le long du transect AirNamibia reliant
Windhoek, Namibie a I’Europe, pour les mois de janvier, mars, juillet et septembre de 2006
et 2007. (d’aprés J.-P. Cammas)

La Figure4.7 présente ces variations saisonniéres. Entre janvier et mars, lors de la
migration vers le nord de la ZCIT, la limite nord du gradient (de la branche nord) d’ozone se
déplace de 5°N a 10°N. Le minimum d’ozone se situe bien au niveau de la divergence du flux
d’est au dessus de la ZCIT alors que le maximum d’ozone est localisé dans le cisaillement
de vent entre les vents d’est tropicaux et les vents d’ouest subtropicaux. Le maximum de
CO suit aussi la migration vers le nord et atteint un maximum a 5° au sud du maximum
d’ozone. De la méme fagon, un comportement similaire est observé entre juillet et septembre
lors de la migration vers le sud de la ZCIT : la limite sud du gradient (de la branche sud)
passe de 10°S a 15°S. Cependant le gradient sud durant 1’été boréal est plus prononcé
que le gradient nord durant I’été austral. Un confinement dans la basse troposphére plus
important pour les feux de I’hémispheére nord ainsi que une quantité de biomasse britilée plus
grande dans ’hémisphére sud sont des explications probables a cette dissymétrie. L’analyse
de ces données MOZAIC est aussi associée a un travail de modélisation tridimensionnelle
a I’aide du modéle de chimie transport GEOS-Chem. Les premiers résultats montrent que
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le modele reproduit correctement les variations saisonniéres des profils méridiens en accord
avec la migration de la ZCIT. De nouvelles simulations seront conduites afin d’évaluer la
sensibilité & la convection et aux émissions de feux de biomasse par exemple.
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L’ozone dans la basse troposphére : influence du couvert végétal et de la dynamique des basses
couches

Ce chapitre présente ’article publié dans le journal Atmospheric Chemistry and Physics
"Factors controlling the distribution of ozone in the West African lower troposphere during
the AMMA (African Monsoon Multidisciplinary Analysis) wet season campaign ", M. Sau-
nois, C. E. Reeves, C. Mari, J.G. Murphy, D.J. Stewart, G. P. Mills, D.E. Oram, R.M. Pur-
vis (http://www.atmos-chem-phys.net/9/6135/2009/acp-9-6135-2009.html. Cette étude
a fait 'objet de diverses présentations sous forme d’oral et de poster, en particulier lors de
la conférence internationale de AMMA, Karlsruhe, Allemagne en novembre 2007 et celle
de 'IGAC a Annecy, France en septembre 2008.

Une courte introduction (5.1) suivie d’un résumé de cet article (5.2) est developpée en
frangais ainsi que les conclusions et les perspectives de ce travail (5.4). Le texte intégral en
anglais de l'article est produit dans le paragraphe 5.3.

5.1 Introduction

Pendant la campagne AMMA et en particulier lors de la deuxiéme période d’observa-
tion spéciale (ci aprés SOP2), des mesures d’ozone et d’autres gaz en trace ont été faites
a bord de cinq avions de recherche [Redelsperger et al., 2006; Reeves et al., 2009]. Une
premiére description des observations AMMA faites durant la mousson 2006 a montré que
la distribution de l'ozone présente, entre autre, un fort gradient méridien dans la basse
troposphére [Janicot et al., 2008; Reeves et al., 2009]. De fortes (faibles) concentrations
d’ozone sont observées au nord (sud) de 13-14°N. La couverture végétale varie fortement
en Afrique de I’Ouest ; une limite vers 12-13°N sépare une région boisée au sud d’une
zone plus aride au nord. Par conséquent, les différentiels d’émissions ou/et de dépot sec au
dessus de la végétation au sud et des sols nus du nord interviennent sans nul doute dans
I’établissement du gradient d’ozone.

Cette étude a pour but de comprendre quels processus (émissions, dépot, transport)
participent majoritairement a 1’établissement du gradient et aussi dans quelles proportions.
Ici je me focalise encore sur des processus variant essentiellement dans un plan vertical-
méridien. Le modéle bidimensionnel utilisé précédemment et qui a fait ses preuves est donc
un outil qui remplit toutes les conditions pour simuler une basse atmosphére typique d’une
mousson établie, qui correspond bien a la période de la SOP-2. L’étude qui a donné lieu a
Particle suivant est basée sur les mesures faites a bord de ’avion britannique FAAM BAe-
146 et décrites dans le chapitre 3, Tableau 2.1. Ces mesures sont comparées aux résultats du
modeéle. Puis les sorties diagnostiques du modéle sont utilisées dans le but d’une évaluation
du bilan de 'ozone en basse tropospheére.
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5.2 Résumé de ’article 2

Pour cette étude les émissions en surface ont été légérement modifiées par rapport a
I’Article 1 de fagon a mieux prendre en compte le développement de la végétation tel
qu'il a été échantillonné pendant la SOP-2 de AMMA. Cependant un défaut inhérent a
la configuration du modéle subsiste de la localisation de la cote océanique a 5°N dans le
modele, alors qu’elle se situe plutot vers 6°N au Bénin. La limite nord du couvert végétal,
déterminée a l'aide des données satellites de LAI (Leaf Area Index, indice de la couverture
végétale) et des observations visuelles pendant AMMA est arrétée a 12°N. Par conséquent,
les émissions biogéniques par la végétation sont considérées entre 5°N et 12°N. Les émissions
de NO par les sols ont lieu entre 5°N et 16°N. Un flux plus faible du fait de la réduction
par la canopée au sud de 12°N fait face & un flux plus important au nord. Ce dernier rend
compte a la fois de ’absence de canopée et des bouffées d’émission de NO par les sols
fraichement mouillés comme cela a été décrit dans le chapitre 3. Les valeurs des flux sont
dérivées de divers inventaires moyennés entre 5°0 et 5°E et présentées dans le Tableau 3
de T'Article 2. Le méme travail de moyenne a été fait pour les émissions anthropiques.
Les zones de plus fortes populations étant situées proche de la cote, une répartition a
deux marches a été considérée. Les vitesses de dépot sec ont été adaptées a ce découpage
géographique.

La premiére partie de résultats de l'article présente les distributions des principales
espéces chimiques entre la surface et 6 km et les compare aux observations. Le lecteur trou-
vera la correspondance entre les espéeces réduites du modeéle et les espéeces réelles dans le
Tableau 2 de I’Article 2.

Les distributions simulées pour les hydrocarbures, le CO, les NO, et 1'ozone montrent
généralement un bon accord avec les mesures, tout du moins de maniére qualitative. Les
comparaisons quantitatives ne sont pas toujours évidentes pour les COVs car les COVs
sont regroupés en famille de molécules différentes dans les observations et le modéle. Ce-
pendant les variations en latitude et en altitude sont bien reproduites pour ’ensemble des
espéces et le modele simule plutot correctement les concentrations de BIO (90% isopreéne,
10% terpénes), de formaldéhyde (HCHO), de NO, et d’ozone. Le CO est largement sous-
estimé comme dans beaucoup de modéles de chimie atmosphérique. Ici nous suggérons une
sous-estimation des émissions directes de CO comme explication principale, cependant un
défaut du schéma réactionnel n’est pas entiérement exclu.

Les variations trés locales des mesures de NO, proches des zones urbaines ne sont pas
reproduites mais sont lissées a cause de la résolution du modéle. Les concentrations de
NO, sont largement controlées par le gradient sud-nord des émissions. Les valeurs simulées
sont en bon accord avec les observations avec 500 ppt entre 13°N et 17°N.

Les gradients vertical et méridien d’ozone ainsi que les valeurs des concentrations sont trés
bien simulés par le modéle. Les concentrations d’ozone sont minimales avec 20-30 ppbv.
Une valeur seuil de NO, de 60 (100) ppt au sud (nord) de 12°N marque le passage d'une
zone de production chimique nette de 1’ozone positive vers une zone de destruction de
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I’ozone vers 1km d’altitude.

Les distributions de OH et HO, montrent un fort gradient & la limite de la zone de vé-
gétation, vers 13°N, avec des valeurs bien plus faibles au sud de cette limite. Des faibles
valeurs de OH dans des régions riches en isopréne sont assez typiques des modeéles comme
l'ont discuté Lelieveld et al. [2008]. Les mesures faites pendant AMMA ne permettent pas
de conclure sur un gradient méridien de OH ou HO, : en effet le fort cycle diurne de ces
espéces nécessite de se focaliser sur une certaine période de la journée, or aucune tranche
horaire ne regroupe suffisamment de mesures pour couvrir les différentes latitudes. Un test
de sensibilité a été effectué pour évaluer la possible influence d’'une mauvaise représentation
des HO,. sur les concentrations de 1’ozone et de ses précurseurs. Ceci a été effectué en ajou-
tant un recyclage artificiel de OH dans la réaction d’oxydation de I'isopréne comme suggéré
par Butler et al. [2008]. Ce recyclage augmente les niveaux de OH mais en contre partie
diminue fortement les concentrations de BIO reduisant ainsi I’accord modéle/observations.
Malgré ces changements importants, ce recyclage a peu d’effet sur les produits d’oxydation
de I'isopréne et sur la distribution de 'ozone. La possible influence d’une mauvaise repré-
sentation des HO, n’apportera donc pas de discrédit a nos conclusions quant au bilan de
I’'ozone dans la couche limite.

La couche entre la surface et 700 m est étudiée plus en détail car d’une part elle re-

groupe la plupart des mesures basse altitude faites par avion et d’autre part elle se situe
dans la couche limite planétaire (observée et simulée), la ou les effets de surface sont le
plus ressentis.
Les profils méridiens dans cette couche de surface sont présentés sur la Figure7. Les va-
riations latitudinales des gaz sont bien reproduites par le modéle malgré des désaccords
vers 5-6°N a cause de la position de la cote dans le modele. Le gradient d’ozone est bien
reproduit bien que moins fort que celui mesuré. Le maximum d’ozone est trop au nord de 1°
mais la résolution du modéle (70km) ne peut permettre un accord parfait. De 1’étude des
différentes tendances de 1'ozone dans la couche 0-700 m et des réactions chimiques ayant
lieu, il ressort que :

1. la convection apporte de l'air riche en ozone de la haute troposphére par les cou-
rants descendants mais sa localisation en latitude ne lui permet pas d’intervenir dans
I’établissement du gradient,

2. le dépot sec de I'ozone contribue a une perte nette d’ozone en particulier au dessus des
arbres, participant ainsi & la création d’'un minimum dans la distribution méridienne
de 'ozone,

3. la production chimique de 1'ozone est positive au dessus du continent et fortement
controlée par les niveaux de NO,, suggérant un régime limité en NO,. Les plus
fortes valeurs de NO, au nord de 13°N permettent de doubler le taux de production
de 'ozone, contribuant ainsi a la création du maximum,

4. le maximum de la production chimique d’ozone et le maximum de la concentration
d’ozone sont décalés de 1° probablement & cause du transport par le flux de mousson
intensifié durant la nuit,
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5. la production d’ozone au dessus de la végétation est essentiellement du a 'oxyda-
tion de BIO (isopréne). Plus au nord, le CO et CHy de fond ainsi que les produits
d’oxydation secondaires ou/et les COVs de durée de vie plus longue participent a la
formation de I'ozone.

Finalement des tests de sensibilité aux différentes sources d’émission et au dépot sec
ont été produits. De ces tests j’'ai conclu que :

1. la source des éclairs en altitude ne contribue pas au gradient mais peut légérement
augmenter les concentrations de fond d’ozone dans les basses couches,

2. les émissions anthropiques, dont la disparité régionale est difficilement représentée
dans le modéle, modifient un peu la forme du profil méridien mais ne sont pas néces-
saires & la formation du gradient,

3. les émissions d’isopréne et de terpénes ont un impact pratiquement nul sur les ni-
veaux d’ozone au dessus de la végétation (par compensation entre une diminution de
la quantité de NO, pour la formation de PAN et une augmentation de la quantité de
COVs) mais contribuent au maximum d’ozone au nord (quelques ppbv) par I'apport
de COVs nécessaire malgré un régime limité en NO,,

4. des émissions de NO par les sols plus fortes au nord de 12°N ne sont pas nécessaires
a la formation du gradient mais y contribue en permettant un maximum d’ozone plus
important,

5. les concentrations de fond de méthane contribuent de l'ordre de 6 ppbv au gradient
d’ozone, contrbution similaire a celle des COVs,

6. le fort puits par dépot sec au dessus de la végétation diminue les concentrations
d’ozone jusqu’aux valeurs observées et participe de la sorte a la création du minimum
d’ozone au dessus de la région a forte densité de végétation,

7. le modele suggére que le transport des masses d’air vers le nord par le flux de mousson
influence de facon significative la distribution des gaz dans les basses couches, malgré
un role est secondaire dans l'établissement du gradient d’ozone.

5.3 Article 2 : OZONE DISTRIBUTION IN THE AFRI-
CAN LOWER TROPOSPHERE

Je présente ici la version finale de I’article "Factors controlling the distribution of ozone
in the West African lower troposphere during the AMMA (African Monsoon Multidiscipli-
nary Analysis) wet season campaign ", M. Saunois, C. E. Reeves, C. Mari, J.G. Murphy,
D.J. Stewart, G. P. Mills, D.E. Oram, R.M. Purvis telle qu’elle est publié¢ dans I’édition spé-
ciale AMMA de ACP (http://www.atmos-chem-phys.net/9/6135/2009/acp-9-6135-2009.
html).
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Abstract. Ozone and its precursors were measured ornthe ozone levels by up to 11 pbbv, and the aforementioned
board the Facility for Airborne Atmospheric Measurements enhanced photochemical production north of 82 The per-
(FAAM) BAe 146 Atmospheric Research Aircraft during the oxy radicals required for this enhanced production in the
monsoon season 2006 as part of the African Monsoon Mul-north come from the oxidation of background CO and,CH
tidisciplinary Analysis (AMMA) campaign. One of the main as well as from VOCs. Sensitivity studies reveal that both
features observed in the west African boundary layer is thehe background Cldand partially oxidised VOCs, produced
increase of the ozone mixing ratios from 25 ppbv over thefrom the oxidation of isoprene emitted from the vegetation in
forested area (south of 1Rl) up to 40 ppbv over the Sa- the south, contribute around 5-6 ppbv to the ozone gradient.
helian area. We employ a two-dimensional (latitudinal ver- These results suggest that the northward transport of trace
sus vertical) meteorological model coupled with a0y - gases by the monsoon flux, especially during nighttime, can
VOC chemistry scheme to simulate the distribution of tracehave a significant, though secondary, role in determining the
gases over West Africa during the monsoon season and tozone gradient in the boundary layer. Convection, anthro-
analyse the processes involved in the establishment of suchogenic emissions and NO produced from lightning do not
a gradient. Including an additional source of NO over the contribute to the establishment of the discussed ozone gradi-
Sahelian region to account for NO emitted by soils we sim-ent.

ulate a mean NQconcentration of 0.7 ppbv at 16! versus
0.3 ppbv over the vegetated region further south in reasonable

agreement with the observations. As a consequence, 0Zone{S |ntroduction

photochemically produced with a rate of 0.25 ppb¥ lover

the vegetated region whilst it reaches up to 0.75ppbvdt  One of the objectives of the African Monsoon Multidisci-
16° N. We find that the modelled gradient is due to a combi- plinary Analyses (AMMA) project is to improve understand-
nation of enhanced deposition to vegetation, which decreaseiag of factors controlling the ozone concentrations over West
Africa. This paper addresses this for the lower troposphere
by using a two-dimensionnal (2-D) coupled chemistry dy-

@ Correspondence to: M. Saunois namics model, the results of which are compared to concen-
@ = (marielle.saunois@aero.obs-mip.fr) tration fields observed by a research aircraft.

Published by Copernicus Publications on behalf of the European Geosciences Union.
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Tropospheric ozone, £)is formed by photochemical ox- ical troposphere (Pickering et al., 1996; Bond et al., 2002;
idation of carbon monoxide (CO) and hydrocarbons in theLabrador et al., 2005; Martin et al., 2007; Sauvage et al.,
presence of nitrogen oxides (NJO The formation of the 2007c) which has a large influence on the ozone distribu-
hydroxyl radical, OH, by ozone photolysis is promoted in tion in the middle and upper troposphere (Martin et al., 2000;
the tropics by high ultra violet (UV) radiation and temper- DeCaria et al., 2005, among others) due to its relatively long
ature (Thompson, 1992). OH is the primary oxidant of thelifetime. Sauvage et al. (2007b) and Saunois et al. (2008)
atmosphere and is responsible for the removal of many polluhave studied the possible impact of lightning Nén the
tants. In Africa primary pollutants come from biomass burn- ozone meridional distribution in the upper troposphere over
ing, natural emissions (e.g. vegetation, soils), lightningiNO Africa. Deep convection causes entrainment of ozone pre-
emissions and anthropogenic sources. These trace gases hatesors from the surface to the free troposphere (Lawrence
a significant impact on atmospheric chemistry and can leackt al., 2003) whilst downdrafts supply the planetary bound-
to formation of ozone. ary layer (PBL) with @ rich air from aloft (Jacob and Wofsy,

African biomass burning results from agricultural prac- 1990). Consequently surface ozone might slightly increase
tices and takes place during the dry season (Jéngudt al.,  due to lightning NO (Aghedo et al., 2007) and downdrafts of
1998) contributing a large amount of the global emissionsOs-rich air.
of CO, hydrocarbons and NO During the monsoon (June, In Africa anthropogenic emissions have a large spatial
July and August) little biomass burning takes place over Weswariability with South Africa, Nigeria and Egypt contribut-
Africa. However, biomass burning plumes from the Southerning the largest amounts (Aghedo et al., 2007). In the region
Hemisphere may be transported over the Atlantic Ocean t®f interest, West Africa, Nigeria is the country which con-
the Northern Hemisphere over West Africa (e.g., Joarpii  tributes the most to anthropogenic emissions according to
et al., 1998; Sauvage et al., 2005, 2007b). Signatures oémission inventories. Anthropogenic release of trace gases
biomass burning plume intrusions have been observed duringas a strong local effect in highly populated cities (e.g., La-
the AMMA campaign by radiosondings in Cotonou (Mari gos in Nigeria, Cotonou in Benin, Ouagadougou in Burk-
et al., 2008; Thouret et al., 2009) and airborne measurementsa Faso) where urban pollution severely affects population
on several research aircraft (Reeves et al., 2009). health (Baumbach et al., 1995; Fanou et al., 2006; Linden

Vegetation releases vast quantities of diverse volatile oret al., 2008). Using a global climate model Aghedo et al.
ganic compounds (VOCs) (Kesselmeier and Staudt, 1999§2007) found an increase of surface ozone of about 2—7 ppbv
and isoprene is one of the most important (e.g., Guentheim West Africa due to anthropogenic emissions during boreal
et al.,, 1995). The effect of biogenic emissions from veg- summer with a maximum effect located in Nigeria.
etation on ozone formation has been investigated in previ- The dry deposition of @is one of the most important
ous studies using global models by Wang and Eltahir (2000sinks for ozone in the boundary layer. Using a one di-
and Pfister et al. (2008). They found that adding biogenicmensional photochemical model for the planetary bound-
emissions change ozone by up to 8 ppbv over West Africaary layer, Jacob and Wofsy (1990) found thaj {@sses
Using a global climate model, Aghedo et al. (2007) inves-via deposition to the canopy of an Amazon forest reached
tigated the impact of biogenic trace gases (VOCs, CO and-2.0 ppbv day? leading to a net loss of £n the PBL dur-
NOy) emitted from Africa and showed that this is the most ing the wet season. The majority ofs@lux experiments
important African emission source affecting the total tropo-in Congo and in Amazonia were carried out during the dry
spheric ozone. season (Kirchhoff et al., 1988; Gregory et al., 1988; Andrea

As a catalyst for the ozone formation, N@fluences the et al., 1992; Cros et al., 1992, 2000; Matsuda et al., 2006;
oxidative capacity of the atmosphere. Biogenic emissions oRummel et al., 2007). However a few continuous fix
nitric oxide (NO) from soils remain uncertain and are highly measurements above tropical forests during the wet season
controlled by surface soil temperature and moisture as wellvere reported as part of the Amazonian Boundary Layer Ex-
as nitrogen content in the soil. Evidence of large emissionperiment (ABLE) 2B (Fan et al., 1990), the experiment of
pulses of NO from West African Sahel soils wetted after Matsuda et al. (2006) in Thailand and the EUropean Stud-
a dry period were observed during AMMA{ewart et al., ies on Trace gases and Atmospheric CHemistry as a contri-
2008, and references therein). Using satellite data 8aeglbution to the Large-scale Biosphere-Atmosphere experiment
et al. (2004) also showed that NO emitted from wetted soilsin Amazonia (LBA-EUSTACH) (Rummel et al., 2007). The
can lead to a significant enhancement of,N\foncentrations  calculated ozone dry deposition velocities during the wet sea-
over West Africa. Recent AMMA studies have linked the son in respective of the three previously mentioned studies
NO emission from wetted soils to 0zone enhancement duringvere in the range of 0.26—1.28 cm's 0.25-0.65 cm3! and
the West African Monsoon (WAM) (July and August 2006) 0.3—-1.5cms?! depending on time of day.

(Stewart et al., 2008; Delon et al., 2008). During the AMMA campaign, ozone and trace gas mea-

The electrical activity associated with deep convective sys-surements were made on board five aircraft (Reeves et al.,
tems in the InterTropical Convergence Zone (ITCZ) (Chris- 2009). Among them, the Facility for Airborne Atmospheric
tian et al., 2003) is a major source of NO in the upper trop-Measurements (FAAM) BAe-146 flew over West Africa
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from Niamey and sampled both the boundary layer and the Tropical rain ferest (broadieaf evergreen)
free troposphere. Figure 1 shows the flights tracks on a vege- [ East Atrica coastal forest
tation map. The latitudinal variation of the land cover in West [ peciduous forest-woodland savanna
Africa (ocean/savanna/steppe/semi-desert/desert) leads to a L orusn-grass savanna

. . .. . . .. . ] steppe tgrass, brush, and thickety
latitudinal variation of biogenic emissions which can lead to B e
horizontal gradients in trace gas concentrations in the lower B esent

atmosphere (Reeves et al., 2009). In particular, Reeves et al.
(2009) note that on average there is little variability in the 18 4
ozone, CO or water vapor concentrations with longitude at
any altitude. The general zonal homogeneity results fromthe  ¢g L
homogeneity in the vegetation cover and atmospheric circu-
lation that redistribute the air. 14 4
In this context, a 2-dimensional model is a useful numer- °
ical tool to investigate the relative importance of different © 12
chemical and physical processes influencing ozone and itsE ]
precursors mixing ratios. Based on the zonal homogeneityilvj 10
in surface features, such as precipitation, vegetation, surface
temperature and albedo over West Africa betweehVI0
and 10 E, a 2-D model has been developed by Peyrill
et al. (2007) to simulate a typical July monsoon regime in
a latitude-altitude cross section. This idealized model has al-
ready been used for chemical modelling to study the impact
of the lightning NQ on the @Q meridional profile in the up-
per troposphere (Saunois et al., 2008). :
The FAAM BAe-146 flights were conducted between Longitude
4°W and & E. Therefore we will average natural and an-
thropogenic emissions betweeh\W and 5 E to derive their a
mean latitudinal variatation. As a consequence, the model "
simulations represent a substantial and typical part of West

Africa and we will denote in the manuscript the area betweenyle 1. NQ, was measured using a commercial TECO 42C
5°Wand 3 E as "West Africa”. chemiluminescence NQanalyser (hereafter referred to as
Section 2 presents a brief description of the measurementg,e TECO NQ instrument), which measures NO from the
made to obtain the observed data used in this study. Section ghemiluminescence of reaction with ozone. N@nd some
describes the 2-D idealized model along with the surfacegther NG, species) are converted to NO by a molybdenum
emissions and dry deposition velocities employed. Section 4onverter. Ozone was measured using a TECO 49C UV
compares modelled and observed trace gases mixing ratiqshotometric instrument. Carbon monoxide was measured
in altitude-latitude cross sections. The distribution of tracepy vacuum Ultra Violet (VUV) resonance fluorescence us-
gases in the lowest 700 m of the atmosphere is discussed ith an Aero Laser AL5002 Fast Carbon Monoxide Moni-
Sect. 5. Section 6 presents different sensitivity tests to investor (Gerbig et al., 1999). Isoprene, acetone and the sum of
tigate the influence of dry deposition and emission sourcegnethacrolein and methyl vinyl ketone were measured using
on the ozone distribution. a Proton Transfer Mass Spectrometer (PTrMS) supplied by
lonicon Analytik (Murphy et al., 2009). The technique is

) based on the transfer of a proton frorg®i" to organic com-

2 Experimental data pounds which have a higher proton affinity. The resulting

ions are detected using mass spectrometry. The instrument

The measurements used in.this study were made o!nboard trbproduced a point (1-2s) measurement for each species of
FAAM BAe-146 Atmospheric Research Aircraft which was o ey approximately every 15s. Formaldehyde was mea-

balsed in Niamey, Niger for It'hi AMMA camgaigndfrpm 17 sured using a fluorescence technique based on the Hantzsch
July to 17 August 2006. Flights were conducted in a re- reaction (Cardenas et al., 2000).

gion from £ N to 18 N and £ W to 6° E over West Africa,

mainly over Benin and south-west of Niger, as well as re-

gions of Mali, Burkina Faso and Togo (Fig. 1). The flights 3 Model description

sampled both the boundary layer and the free troposphere. A

summary of the measurements including measured paramé-he idealized 2-D version of the &80-NH model used for
ters, precision, accuracies and detection limits is given in Tathis study was initially designed by Peyéillet al. (2007)

MA&LIBAc-146

el e

u

eSS R (T |

! NIGERI,

- o o p k}"i:-e'l‘:l.ll:“;'

41 Lagos

Fig. 1. Flights tracks of the BAe-146 (red lines) on a vegetation
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Table 1. Measurements made on the FAAM BAe-146 Atmospheric Research Aircraft during AMMA used in this paper.

Species/Parameters  Reference Technique Averaging time  Accuracy Precision Detection limit
O3 - uvl 3s 5% 1 ppbv 2 ppbv
CO Gerbig et al. (1999) VU¥fluorescence 1s - 1 ppbv 2 ppbv
Oxygenates Murphy et al. (2009) PTR-MS 1-2s 10-50% 10% 20-80 pptv
NOy - TECO 1s 50 ppt - 50 ppt
CH,0O Cardenas et al. (2000)  Fluorometric 10s 30% 12% 50 pptv

1 Ultra Violet

2 \Jacuum Ultra Violet

to provide a latitudinal representation of the monsoon SYS-raple 2. Description of some of the lumped species used in the
tem and the associated circulation between\Wand 10E.  Re| acs chemical mechanism and mentioned in this study. See
Based on a similar 2-D approach Saunois et al. (2008) studcrassier et al. (2000) for further details.

ied the budget of ozone in the upper troposphere. The model

is based on the French community atmospheric simulation
system Meso-NH (afore et al., 1998).

ReLACS lumped species  Brief description

ETH ethane
1 M | configuration ALKA alkanes, alkynes, alcohols, esters...
3 odel configuratio ALKE ethene and higher alkene
The 2-D model of Peyri# et al. (2007) extends from 38 BIO isoprene #-pinene + d-limonene ...
40° N with a hori | uti £ 70Kkm. Th ical HCHO formaldehyde
to 0’_ with a horizontal resolution of 0 m. The vertical 5 p acetaldehyde and higher saturated
domain extends to 20 km, with a variable grid-box height, aldehydes
which is about 30 m near the surface and 1 km in the upper KeT acetone and higher saturated ketones
troposphere. A so-called sponge layer above 20km is im- CARBO other carbonyls (among them:
plemented as an upper boundary to prevent wave-reflection methacrolein..)
at the top. The lateral boundary conditions applied to the PAN PAN, higher and unsaturated PANs
North and South of the domain allow tangential velocities 7% methyl hydrogen peroxide GBOH
OP2 higher organic peroxides

but introduce zero forcing so that no interaction with the

. . . . . . MO2 Methyl peroxy radical
mid-latitudes is allowed. The West African subcontinentis 5| kap peroxy radical formed from ALKA
approximated as a flat continental band betweeN %nd ALKEP peroxy radical formed from ALKE
3 N. Orographically induced circulation is thus not consid-  BIOP peroxy radical formed from BIO
ered. Peyriké et al. (2007) have shown that adding a plateau CARBOP acetyl peroxy radicals (+ higher
induces a northward displacement of the monsoon of about saturated and unsaturated) and peroxy
3°. The convection parameterization from Bechtold et al. radicals formed from KET

(2001) is adopted and includes transport and scavenging of
soluble species (Mari et al., 2000). Turbulent processes are
represented by the one-dimensional version of the turbulent A reduced chemical scheme for tropospheric chem-
scheme of Cuxart et al. (2000) which is based on the mix-istry, the Regional Lumped Atmospheric Chemical Scheme
ing length of Bougeault and Lacane (1989) and includes (ReLACS, Crassier et al., 2000), has been added to the dy-
a prognostical turbulent energy equation. Atlantic Oceannamical model. This chemical scheme is a reduced ver-
and Mediterranean Sea surface temperatures (SST) are takéion of the explicit Regional Atmospheric Chemistry Mecha-
from the Reynolds climatology of 1982—2003 (Reynolds andnism (RACM, Stockwell et al., 1997). This reduced scheme
Smith, 1995). We use July SST profiles for the Gulf of was constructed following a “lumped molecule approach”,
Guinea and May SST profiles for the Mediterranean Sea. Thé which the kinetic data and product yields for the lumped
role of the SSTs in the Mediterranean Sea has been discusségecies (e.g. ALKA in Table 2) are calculated from the ki-
by Peyrile et al. (2007). The flux parameterization over the netic data and product yields of all primary species (e.g. alka-
ocean for tropical winds is implemented according to Mon- nes, alkyns, alcohols...) using emissions rates and reactiv-
don and Redelsperger (1998). The exchange between thty as weighting factors. ReLACS considers 37 chemical
surface and the atmosphere is described by the Interactiorgpecies and 128 equations. Table 2 summarises the cor-
between Soil, Biosphere and Atmosphere (ISBA) scheme ofespondence between some lumped species and the actual
Mahfouf and Noilhan (1996). chemical species that they represent. Under this assumption,
an emitted species can be represented by a lumped species
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Table 3. Surface emission fluxes in molecules tts! assigned in the model. Model species names are capitalized. Numbers in
parentheses correspond to aggregation factors used to combine actual chemical species. See text for details.

Source Oceéh Vegetation Soils Anthropogerﬂc
Location <5°N& >30°N 5°N—-12°N 5°N—-12N 12°N-16°N 5°N—-8°N 8°N-14°N
CcO 0.29E10 0.17ER2 0 0 0.51E12 0.11E12
NOy 0 0 0.17E1% 0.45E1% 0.12E11 0.25E10
BIO

isoprene (1) 0 0.22EP2 0 0 0 0

terpenes (1) 0 0.22E91 0 0 0 0
ETH 0.13E9 0.99E9 0 0 0.39E10 0.94E9
ALKA

propane (0.44) 0.12E9 0.13F410 0 0 0.13E10 0.34E9

butane (0.85) 0 0 0 0 0.20E10 0.54E9

higher alkanes (1.20) 0 0 0 0 0.37E10 0.60E9

methanol (0.38) 0 0.75E%1 0 0 0 0

alcohols RETRO (lumped) 0 0 0 0 0.75E10 0.18E10

ethyne (0.31) 0 0 0 0 0.30E10 0.70E9
ALKE

ethene (0.96) 0.20E9 0.53E410 0 0 0.72E10 0.17E10

propene (1.04) 0.15E9 0.71%9 0 0 0.21E10 0.51E9
KET

acetone (0.33) 0 0.15B9 0 0 0.11E10 0.28E9
HCHO 0 0 0 0 0.12E10 0.28E9
ALD 0 0 0 0 0.22E10 0.52E9

a Adapted from the POET/GEIA inventory

b Adapted from MEGAN/MOHYCAN (Miller et al., 2008)

¢ Adapted from Jaeglet al. (2004)

d Adapted from the RETRO 2000 inventory (Schultz et al., 2005)

which reacts at a different rate providing that an aggrega- The model is initialised with a quiet, horizontally homo-
tion factor is applied to the compound emissions. These aggeneous and almost dry (10% relative humidity) atmosphere.
gregation factors can be seen in the Table 3 where emissioRor initialisation, the mixing ratios of the chemical species
fluxes are summarised. For example, for the lumped speciewere set to constant values (50 ppbv fog, Q00 ppbv for
called ALKA, the emission of ALKA is equal to 0.44 times CO, 10 pptv for NO and N@and 1 pptv the others species).
the emission of propane plus 0.38 times that of methanol. The model was then integrated for 30 days, with solar condi-
A parameterization of the NOproduction by lightning tions corresponding to a permanent day choosen as the 15th
(LNOy) has been implemented into the deep convectionJuly, and includes diurnal variations. 10 to 15 days spin-up
scheme by Mari et al. (2006). The parametrization of theare needed for the model to develop a deep convectiion zone.
lightning frequency is based on Price and Rind (1992) andThe trace gases distributions show little day-to-day variations
related to the convective cell height. The ratio IC/CG (IC after 25 days of simulation and the influence of the initial
stands for Intra-Cloud and CG for Cloud-to-Ground light- concentrations of trace gases was found to be negligible after
ning) is derived from Price and Rind (1993) and depends or25 days of simulation.
the depth of ice layers in the cloud. The NO production in
the flashes is assumed to be proportional to air density alon§.2 Surface emissions
the flash. The feature of this scheme is that it uses updraft
and downdraft mass fluxes modelled by the deep convectiodable 3 summarises the set of surface emissions used in this
scheme to generate the profile of lightning NO'he LNGQ, study. Surface emission variations follow the latitudinal land
source is calibrated to 25 Mg(N)/month to obtain simulated cover as observed during the period of measurements so that
ozone and N@mixing ratios in agreement with the measure- the model can closely reproduce the observed distribution of
ments made on board the MOZAIC aircraft (Saunois et al.,0zone and its precursors. As a consequence of the model
2008). configuration, ocean is considered south bNsnd north of
30° N. Isoprene is known to be emitted from trees and satel-
lite data of leaf area index and visual observations from the
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research aircraft during AMMA showed tree cover to extend
from the coast to 12—23N. From 12-13N to the limit of

the desert (18N) was mostly bgre soil. Consequently emis- . \imann et al. (2003) for HCHO, OP1 (GB,H) and PAN. G
sions f_rom vegetation are Cons'dere_d b_etWéEN 5“‘? 12N deposition velocities are taken from Seinfeld and Pandis (1998) over
in the idealized model and NO emission from soil betweengcean and desert, and from Matsuda et al. (2006) over vegetation.

5°N and 16 N. Because of the canopy reduction south of

12° N and the NO pulses over bare soils caused by the numer-
ous precipitation events at this time of the monsoon (Stewart
et al., 2008; Delon et al., 2008), the rates of NO emissions O3 0.07 0.65 0.1
are lower south of 12N than between 12 and 18l. NO 0.003  0.016 0.003

Table 4. Dry deposition velocities in cns' adopted from Sein-
feld and Pandis (1998) for NO, NOHNOs3, H,O5 and from von

Ocean Vegetation Desert Bare soil

Mdller et al. (2008) have recently calculated isoprene Hzoéz 0'105 8'; O'log
emission fluxes based on the MEGAN/MOHYCAN model. HNO3 10 40 10
We used their estimate for July 2006 to derive our iso- HCHO 0.9 0.36 0.36
prene emission rate. The terpene emissions are those of OP1 0.35 0.18 0.18
isoprene scaled by 0.1 (ratio derived from the analyse of PAN 0.02 0.1 0.1

the POET/GEIA emission rates in our domain of interest).
The emissions rates for the remaining biogenic compounds

have been der.ived from the estimate of the POET/G.EIA iN-£-0m the LBA-EUSTACH 1 experiment during the wet sea-
ventory (Granier et al., 2005) for July 2000. For soil NO 54 in Amazonia which vary between around 1.2 crhdur-
emission, we use the POET/GEIA inventory (Granier et a"’ing daytime to 0.3cms! during nightime leading to a 24 h

2005) and the work of Jadglet al. (2004) to derive fluxes average velocity of 0.67 cnm above canopy.
south and north of 2N, respectively. The biogenic emis- ' '

sion rates shown in Table 3 are mean values over the lon-

gitudinal band SW-5°E between 30S and SN, 5N and 4 Meridional distribution of ozone and its precursors in
12N and 12 N and 16 N for ocean, vegetation and wetted the lower troposphere

bare soils areas, respectively. A set of anthropogenic emis-

sions is included as well. We use the RETRO 2000 inventoryA reference run (named BASE) which includes all the sur-
(Schultz et al., 2005) to derive the average anthropogenigace sources (biogenic and anthropogenic) as well as light-
emission fluxes betweerf 8V and 5 E. This inventory in- ning emission of NO, was performed. Figure 2 to Fig. 7
cludes different sectors of activity (power generation, resi-shows the latitude-altitude cross sections of simulated and
dential, commercial and other combustion, industrial com-phserved trace gases. The simulated values are average con-
bustion, road transport and ships). The latitudinal distribu-centrations over the last five days of simulation. The ob-
tion of anthropogenic emissions shows higher values to theerved data are the averages from all the BAe-146 flights that
south due to higher population density near the coast. Asook place between the 20th July and the 17th August 2006.
a consequence, a two-step distribution is applied with high

(low) values derived from the calculated mean betweed 5 4.1 Hydrocarbons

and 8 N (8°N and 14 N). Except for emissions from veg-

etation, which have a diurnal variation with a maximum at BIO is the lumped species for isoprene and terpenes (Ta-
12:00 UTC, the emission fluxes are kept constant throughouble 2) and its emissions correspond to 91% of isoprene and

the simulation. 9% of other terpenes (Table 3). Figure 2a and e show the
observed isoprene and simulated BIO cross sections. Simi-
3.3 Dry deposition velocities lar to isoprene, BIO remains close to the vegetation sources

due to its short lifetime. The typical lifetime of BIO at
Table 4 summarises the dry deposition velocities used in thid2:00 UTC for its reaction with OH is 1.5h in the lowest
study. Velocities for dry deposition also follow the latitudinal levels of the model and 30-45min at 1 km reflecting the
land cover but, unlike reality, they do not have diurnal varia- vertical gradient of OH south of 2N (Fig. 7). The BIO
tions. Deposition velocities for NO, NOHNOgz, HoO2 were lifetime is also affected by its reaction withs@1-1.5 days
adopted from Seinfeld and Pandis (1998) and for HCHO,at 12:00 UTC). The longer lifetime of BIO near the surface
aldehydes, PAN from von Kuhlmann et al. (2003). The dry favours a vertical mixing up to 1-2 km. At this altitude, BIO
deposition velocity for ozone over ocean and desert is takeiis rapidly oxidized as also found by Jacob and Wofsy (1990)
from Seinfeld and Pandis (1998). For ozone dry depositionin the Amazonian PBL during the wet season. At 500 m,
over vegetation, the value of 0.65 cmiss taken from Mat-  the simulated BIO mixing ratio (Fig. 2a) ranges between 0.7
suda et al. (2006) who studied the ozone dry deposition oveand 1.0 ppbv in good agreement with the observed isoprene
tropical forest in Thailand during the wet season. This valuemixing ratios at the same altitude (Fig. 2e). CARBO is a
is in the range of the ones calculated by Rummel et al. (2007)umped species for glyoxal and other carbonyls, including
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Fig. 2. Meridional vertical cross sections of the simulated BIO, CARBO, KET and HCHO (top) in ppbv betWeé¢mdd 19 N from

the surface up to 6 km. They are compared with their respective comparable observed species (bottom) which are isoprene, MVK+MACR,
acetone and HCHO, respectively. The simulated values are average concentrations over the last five days of simulation. The observed dat
are the averages from all the BAe-146 flights that took place between 20th July and the 17th August 2006.

methacrolein (Table 2), and is essentially a product of the The HCHO distribution is well simulated by the model
BIO oxidation. Its lifetime with respect to reaction with OH with a northward extent to 2N and a vertical extent up to
is longer than that of BIO (around 10 h near the surface and km (with concentrations up to 0.6 ppbv at 2 km). Near the
2-3h at 1km) and allows it to be transported slightly fur- surface, the simulated HCHO mixing ratios range between
ther upwards and northwards (Fig. 2b). CARBO is initially 0.8 and 1.4 ppbv in reasonable agreement with the observed
produced within the lowest levels of the model but is rapidly values (Fig. 2d and h).
oxidized above about 500 m and north of N2 Comparing
the simulated concentrations of CARBO with the observa-4.2 Carbon monoxide
tions is not straightforward because not only does CARBO
represents many compounds, but the PTr-MS measuremenBoth observed and simulated CO mixing ratios show higher
of methacrolein (MACR) cannot be separated from that ofvalues south of 13N and lower to the north (Fig. 3) below
methyl vinyl ketone (MVK), which is not represented by 2km.
CARBO. Despite this the measured MVK+MACR and sim- |t is worth noting that the high concentrations of CO which
ulated CARBO both show very similar distributions (Fig. 2b were observed in the free troposphere above 2 km and south
and f) which are slightly more widespread in altitude and lat-of 8°N are not reproduced by the model. Based on trac-
itude than the observed isoprene and simulated BIO. A quaners such as acetonitrile and dispersion model calculations, it
titative comparison is unfortunately inappropriate betweenhas been found that these polluted air masses have been im-
CARBO and MVK+MACR. pacted by biomass burning from the Southern Hemisphere
KET, the lumped species for ketones, is treated chem{Mari et al., 2008; Janicot et al., 2008; Reeves et al., 2009).
ically as 50% acetone and 50% MVK (Stockwell et al., High concentrations of HCHO, NQand G (Figs. 2b, 4b,
1997). Here again comparing measurements with model resp) at this altitude and latitude are signatures of this biomass
sults is rather difficult. However the simulated KET distri- burning pollution as well. This biomass burning pollution
bution has the same pattern as the observed acetone, bonot reproduced in the model because the biomass burning
with maxima around 13-23 (Fig. 2c and Fig. 2g), which  source is out of the bounds of our model domain.
is quite different from that of the MVK+MACR. The sim- Below zkm’ the model underestimates the CO mixing
ulated mixing ratios for KET are twice those observed for ratios Compared to the BAe-146 measurements with 0n|y
acetone (e.g. near the surface aroundNLKET is simu- 120 ppbv as the maximum. The multimodel comparison of
lated to be up to 2.6 ppbv whereas observed acetone reachehindell et al. (2006) shows that underestimation of CO is
only 1.3ppbv). This is partly due to the lumped effect, but 3 common behaviour of atmospheric chemistry models in
inaccuracies in emissions or the chemical scheme cannot bgarticular in the Northern Hemisphere extra-tropics. GEOS-
excluded. Chem simulations of the tropical troposphere also underes-
timate CO in the African lower troposphere (Sauvage et al.,
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_ 1-1.5km and betweer? B and 13 N while net photochem-

(&) CO (ppbv) ~ Model ical destruction of CO occurs elsewhere (not shown).
Increasing CO concentrations (through direct or indirect
sources) might change ozone concentrations by a few ppbv
but is expected to have an insignificant influence on the ozone
gradient. The analyses of the CO distribution and budget

in the African PBL is out of the scope of this study. Fur-
ther investigations should be performed based on the afore-
mentioned tests to improve the simulations of CO over West
Africa.

4.3 Nitrogen oxides

Altitude (km)
O P N W b 01 O

4 6 8 10 12 14 16 18 Figure 4 shows the observed and simulated M@ridional
distribution. The simulated NOmixing ratios are clearly
_ controlled by the meridional gradient of the emission rates.
(b) CO (ppbv) — Obs. BAe The highest values of NQare found north of 12N (with
concentrations up to 1 ppbv near the surface) where emis-
sion rates from bare soils have been assumed to be higher.
At 500 m altitude, the simulated NQconcentrations reach
500 ppt between PN and 17 N in good agreement with
the observations. A secondary maximum near the surface is
found around 7N due to anthropogenic emissions. The ob-
served surface NOmixing ratios show high values around
urban areas¥{6.5° N for Cotonou and Lagos and13° N for
Niamey, see the map Fig. 1). This local effect is smoothed by
the model due to the idealized variation of emissions and the
0 coarse horizontal resolution of the model (70 km). The high
4 6 8 10 12 14 16 18 values of NQ observed south of*éN at 2-5 km (Fig. 4b) are
Latitude signatures of the biomass burning plume intrusions from the
Southern Hemisphere.

Altitude (km)

P N W s~ 01 O

Fig. 3. Same as Fig. 2 for the simulatéa) and observedb) CO
mixing ratios in ppbv. 4.4 Ozone

Figure 5 presents the observed and simulated ozone distri-
2007a). The model underestimation in CO concentrationgoutions. The observed distribution 0@ characterized by
may be due to either underestimation of direct sources (ana vertical gradient with lower values in the boundary layer
thropogenic or natural emissions) or secondary productioraind a strong meridional gradient at®™ below 2 km. These
from VOCs’ oxidation (i.e. a chemical scheme issue). Jacokpatterns are well reproduced by the model. Lower values
and Wofsy (1990) could not explain the CO enhancement inof Oz below 2 km and south of 23N are well captured by
the Amazonian PBL by the oxidation of biogenic hydrocar- the model and range between 20 and 30 ppbv in reasonable
bons. They showed that direct emissions from the forests acagreement with the observations. Janicot et al. (2008) and
count for 88% of the total modelled CO in the PBL. A sensi- Reeves et al. (2009) suggested that these lower values south
tivity test detailed later in Sect. 6 shows that biogenic hydro-of 13° N are partly due to rapid deposition to trees. Mix-
carbons oxidation accounts for around 10-15% of the totalng ratios up to 40 ppbv are obtained in the boundary layer
modelled CO below 700 m (NSVOC test of Sect. 6, Fig. 8). around 15-16N in both the model and observations. In the
An artificial increase of OH concentration over vegetation middle troposphere, the highs®@alues observed at 2-5 km at
(OHRE?2 test of Sect. 6, Fig. 8) does not help to improve the4—8 N correspond to the biomass burning plume previously
CO comparison either. The results of the sensitivity tests sugmentioned.
gest that the modelled CO amount is mainly driven by direct The simulated distributions of £3n the PBL is regulated
emissions and background methane oxidation in our modelby three main processes: a downward transport from the free
In our model, we find a loss of CO by convective transport of tropopshere, deposition to the surface (especially over veg-
CO-rich air out of the PBL. Photochemical production and etation) and photochemistry. Figure 6 presents the vertical
loss of CO in the PBL are dependant on the altitude and lati-cross-section of the convective and chemical tendencies of
tude. Net photochemical production of CO takes place belowozone during daytime. The ozone convective tendency in
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Fig. 4. Same as Fig. 2 for the simulatéa) and observegb) NOx

mixing ratios in ppbv. Fig. 5. Same as Fig. 2 for the simulatéa) and observedb) O3

mixing ratios in ppbv.

the PBL is positive showing that convection acts as a sourc@ver Amazonia during the wet season. The different VOC
of ozone through downward transport from the free tropo-amounts available in the two experiments might explain the
sphere. Photochemical production and loss gfrCthe PBL  different thresholds. The £production rate is a function of
is strongly dependant on altitude, latitude and time. Dur-NOy mixing ratio and reaches more than 0.6 (1.2) ppb¥h
ing daytime, net photochemical destruction aft@kes place  south (north) of 12N. Jacob and Wofsy (1990) also simu-
above 1200 m while net photochemical production (Fig. 6)lated a production rate of £of up to 0.5 ppbv h' in lower
occurs in the lowest levels of the model where the NO con-NOy conditions.

centration is higher (Fig. 4). Comparing the reaction rates

of the peroxy radicals with H®against those with NO at 4.5 Hydroxyl radical OH and HO »

12:00 UTC, we find that the peroxy radicals preferentially

react with HQ above 1 km while their reactions with NO is Figure 7 shows the modelled OH and K@istributions on
favoured below 1 km in higher NO conditions. These latter the 26th day of the simulation at 12:00 UTC. A sharp gradi-
reactions lead to the formation of NGnd then Q. The ent of OH is simulated around 18I. The much lower con-
threshold NO concentration for net photochemical go- centrations of OH south of 23 are largely due to rapid
duction in the model depends on the latitude: 60 ppt ofiNO loss by reaction with BIO over the vegetated region in the
and 15 ppt of NO over vegetation, 100 ppt of Né&nd 30ppt  model. The simulated OH distribution is similar to that
of NO north of 12 N. Below that threshold of NO concen- of Oz in the PBL but the gradient of OH is sharper than
tration, G is photochemically destroyed. Jacob and Wofsythe O; gradient. The modelled HOdistribution presents
(1990) found a threshold NO concentration of about 5ppta similar pattern with higher values north of °18 (6—
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Fig. 6. Meridional vertical cross section of the simulateg €hem- r - 8.
ical tendency (coloured area) during daytime in ppb¥ between S 7.2
4° N and 19 N from the surface up to 6 km. For the convective ten- ’é\ 6.4
dency, only the isolines at0.5 ppbv i1 (blue) and +0.5 ppbvht < 4 5.6
(red) are plotted. The simulated values are averages over the lastg, 4.8
five days of simulation. 'g 3 4
£ 5 3.2
< 24
8x10° molecules crm®) compared to the southern concen- 1 1.6
tration (3—4< 10° molecules crm®). 0.8
0

Unfortunately the diurnal variability in HQalong with 0
the spatial and temporal limitations of the measurements per- 4 6 8 10 .12 14 16 18
formed on board the BAe during AMMA makes it difficult Latitude
to compare the modelled latitudinal distribution of kH®ith . 7. Meridional vertical cross sections of OH (top) in
the observations. However some point to point COMparisons b mojecules cm3 and HG, (bottom) in 1 molecules i3 be-

between the model and the observations appear to suggegfeen 2N and 19 N from the surface up to 6km simulated at
that the model might underestimate OH by a half over veg-12:00 UTC the 26th day of simulation.

etation and overestimate HMy 1-3x 10° molecules crn®
north of 12 N.

The low OH calculated by the model in the region of KET and HCHO) and overall it led to insignificant changes
high isoprene concentration is typical of many models as disin the ozone latitudinal distribution (Fig. 8g). These results
cussed by Lelieveld et al. (2008) Here we address the inﬂUSUQgest that the misrepresentation of H® there is any,
ence of a possible misrepresentation of@ the ozone and  will not alter the following discussion about the ozone distri-
its precursors concentrations. This has been assessed throupglition in the PBL.
an artificial OH recycling within the reaction between iso-
prene peroxy radicals BIOP and H@hat leads to isoprene
peroxides as suggested Butler et al. (2008). The results
of this test are shown in Fig. 8 using the meridional profilesS Trace gas chemistry in the West African boundary
of the trace gases below 700 m. Including this recycling in-  layer (below 700 m)
creases the OH concentration over vegetation by a factor of
2-3, but this reduces the agreement with the observed coriFhe flights dedicated to the boundary layer survey were be-
centrations of isoprene (Fig. 8a). This direct effect could below 700 m and mostly between 300 and 600 mabove sea
improved by reducing the reaction rate between OH and isolevel. The layer 0—700 m is mostly within the observed BL
prene to take account of the artificial mixing of short-lived (Stewart et al., 2008) which is in agreement with the bound-
species in models of this grid size (Krol et al., 2000). How- ary layer height simulated by the model, diagnosed with the
ever this substantial change in K@nd isoprene induced turbulent kinetic energy (0.7—2 km). In the following we fo-
only a small change in the PBL isoprene products (CARBO,cus on the layer below 700 m where most of the data were
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Fig. 8a. 24 h-average meridional profiles of Bi@), HCHO (b), CO(c), CARBO (d), KET (e), NOx (f) and G; (g) in ppbv. The simulated

mean profiles are calculated for the layer 0—700 m over the last five days of simulation for the BASE run (black line) and eight sensitivity
tests (colored lines) (see the legend). The lumped species are compared to their respective comparable observed species which are isoprer
HCHO, CO, MVK+MACR, acetone and§)respectively. The observed values are the calculated means below 700 m and in the latitudinal
bins of the model. They are presented using box and whisker plots. The red bar is the median, the blue bar the range of the 25 to 75
percentiles. The vertical black whiskers extent to the most extreme data values within 1.5 times the interquartile range of the box. The red
crosses correspond to outliers with values beyond the ends of the whiskers.

collected and where the surface effects and the trace gas grag ratios, because emissions from vegetation are assumed to

dients are pronounced. cover a broader latitudinal band of 5212. The coast in the
o _ model is set at SN, which is typical for the southern coast
5.1 Trace gas meridional profiles below 700 m of West Africa within the model domain, but the coast where

the airborne measurements were made is located riéér 6
. This explains the model overestimation seen around B-6
gases with the measurements. The measurements have begpl, (b<orations and the MEGAN/MOHYCAN model sug-

?ve_ragetdlfor_(?ltl)Iocaﬂop;wnhu:jti|1e l?jt';[Ud'r;Fl ﬁnge Off the gest also that emissions drop off towards the coast and be-
orizontal grid boxes ot the modet and for all altitudes Irom ¢, e more patchy towards R. The assumption of con-

the surface up to 700m. The observed profiles (box an tant latitudinal average emissions from vegetation in the

whisker plots) as well as the simulated profiles (solid Ot 12N band may induce an overestimation of simulated
dashed lines) are presented in Fig. 8. The reference run i%lo concentrations as well as HCHO, CARBO (compared to
thg black sqlid line and thg other lines correspond to senSi'MVK+MACR) and CO concentration,s (Fig. 8b, ¢, d) close
tivity tests dls_cusged later m_the paper. . to both sides of the vegetated area. The CO mixing ratio
As shown in Fig. 8a, the ISOprene mixing ratios are cap-jq largely underestimated south of°I8 as discussed previ-
tured well by the model species BIO between 8 antiN.1 ously. Close to~7° N and 13.8 N, the high measured con-
with values close to the median of the observations or in'centrations of CO, HCHO and N,@orrespond to pollution

side the interquartile range. We see discrepancies outsidﬁom the cities of LagosHopkins et al., 2009) or Cotonou,
this range where the model overestimates the isoprene mix-
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Fig. 8b. Continued.

and Niamey, respectively. CARBO and MVK+MACR do instrument which like the TECO instrument measures NO
not compare well quantitatively, as discussed previously, buby chemiluminescence, but since it photolytically converts
their meridional variations are reasonably similar given theNO; to NO it should not measure NODuring AMMA on
latitudinal shift of the drop-offs resulting from the modelled average N data from TECO NG was about 16% higher
BIO distribution described above. The acetone profile ex-than NG data from NQy instrument (Stewart et al., 2008).
hibits a much broader maximum than does KET. Unfortunately the NQ, instrument was not operational on
The modelled NQ agrees reasonably well with the mea- many flights so the data are too sparse to provide a good rep-
surements in that they are mostly within the interquartile resentation of the latitudinal gradient of WN@hich is why
range (Fig. 8f). It is, however, hard to discern a clear latitu-the data from the TECO instrument have been used. Given
dinal gradient in the observations, partly because the data dhe uncertainty in the measurements, the modelleg dtD-
~7° N and 13.8 N are skewed by pollution from the cities of centrations are in the range of observations, except south of
Cotonou, Lagos and Niamey and partly because the data eX8° N where NQ, is overestimated . The simulated N@ro-
hibit considerable variability due to large instrumental noisefile does not reproduced the spatial variability of the mea-
and to some extent atmospheric variability. The TECONO surements due to the idealized emissions and exhibits too
instrument has a detection limit of 50 ppt with a 2min aver- sharp a gradient betweenli? and 16 N.
aging time while the data is reported as 10 s data leading to As shown in Fig. 8g, the ®model to measurement com-
a detection limit of at least a few hundred ppt. By averagingparison is rather good though it shows also a few discrepan-
over grid boxes we are considering enough data such that theies linked to points already mentioned for the VOCs and the
median should be a reasonably robust value and give somROy. The O values simulated in the reference run (black
indication of how NQ varies with latitude. Another point line) between 7 and 23N are in reasonable agreement with
is that the TECO N@ measurements includes a fraction of measurements. The model fails to reproduce the higher val-
NO,(=NOy-NOy) (Stewart et al., 2008). To estimate this ef- ues of Q south of ? N probably because the misplaced coast
fect NO, data from the FAAM TECO N@instrument was induces an overestimated sink ok @rough dry deposi-
compared to data from the University of East Anglia }jO tion. The model simulates thes@naximum 2 further north
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compared to the observed maximum. This shift seems to be CARBO (ppbv)
linked to the overestimation of VOCs north of°IN. As a T
consequence, thes@roduction might be too efficient in the
model north of this latitude. The model resolution is proba-
bly too coarse to expect a perfect agreement for the ozone
maximum location. We found that the maximum can be
shifted by+1° in latitude by changing the vegetation north-
ern limit in the model by 0.5-1 Finally we notice thatthe & ,,|
simulated meridional gradient is not as sharp as the observecE,
one. ~ 10l
Despite some discrepancies, the reasons for many of
which are known and understood, the idealized 2-D model 8}
reproduces well the main trace gases variations. In the next I
two subsections, the trace gas transport during the night as-  6F
sociated with northward advection and thg distribution in

14}

) 4 L
the PBL are discussed. 0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22
Time UTC (h)

5.2 Northward advection by the monsoon flux

Fig. 9. Hovmbller diagram of the daily composite of the simulated
Peyrille and Lafore (2007) discussed the diurnal cycle of CARBO mixing ratios below 700 m in ppbv. The composite is done
the West African monsoon dynamics as revealed by the z_dor the last five days of simulation for the BASE run. Night time is
model in a more developed configuration than the one usednadedin grey.
in Peyrille et al. (2007) and here. In particular they found

thatthe intfansity of the monsoon wind reaches a maximum afgtia| mechanism to transport trace gases, for instance reac-
around 02:00 UTC. This behaviour of the 2-D model agrees;; o VOCs, to the N@-richer region. As a consequence the

well with the diurnal cycle of the monsoon circulation as 4 yhard advection might influence the ozone distribution
shown in numerical model analyses (ERA-40 from ECMWF ;11 pBL.

or those of NCEP/NCAR) (Parker et al., 2005). In our model,

the meridional wind is also strongest at night with an inten-5.3  Ozone tendencies below 700 m

sity of around 4-8 ms! below 700m. This suggests that

northward advection of materials is favoured during night- Figure 10 presents the 24 h average of the ozone tendencies
time. Long-lived species (relative to this transport) such as(convection, turbulence and chemical production) in the layer
methane, CO and ozone, will be transported efficiently to0—700 m. It also shows the simulated meridional ozone con-
the north. Also, after dark, the lifetimes of the pollutants centration (black dashed line). Table 5 provides details of
such as isoprene and its oxidation products are longer bethe relative contributions of the aforementioned tendencies
cause the concentrations of OH, which is the main oxidantas well as the contributions of advection for three regions.
decrease. Consequently those more reactive species can alShese regions are defined according to the soil cover: the
be transported north of the vegetated area wherg NQ®- 5-12 N region corresponds to the vegetated zone, the 12—
ing ratios are higher. Figure 9 shows the diurnal cycle of thel6° N to the bare soils and the 1629 to a part of the
CARBO lumped species below 700 m. The northward ad-desert.

vection of CARBO is seen in the non-zero concentration be- As mentioned previously, convection acts as a source of
tween 12 and 1N. At these latitudes, the simulated merid- ozone by bringing ozone-rich air from the free troposphere
ional wind is up to 6 ms! during night-time so that the to the boundary layer within the downdrafts. Convection
CARBO species can be transported by more tham1h has a significant effect on the ozone conentrations south of
30 min. Indeed, on 25 July 2006, an afternoon flight (B219A) 12° N (Table5) with its maximum effect at 10—22N. Con-
which presented high biogenic emissions, was followed bysequently convection cannot drive the establishment of the
a later flight (B219B) after dark. These companion flights modelled ozone gradient in the layer 0—700 m.

aimed to study how the chemical composition evolved and We find that ozone is chemically destroyed over the ocean
how the nocturnal winds redistribute the air. During the nightwhere NG concentrations are low. These results are simi-
flight, biogenic species were observed north of the vegetatethr to those found by Stickler et al. (2007) over the Atlantic
region, confirming a nocturnal advection of these species. AOcean near the Guyanas. North 6N the net ozone chem-
rough estimate of the northward wind during that night givesical production is positive with values in the range of 0.2—
a value of around 4 n7g, in agreement with the simulated 0.7 ppbv/h depending on the latitude (Fig. 10). Higher O
meridional wind in the model below 1 km. Consequently the chemical production is collocated with higher N@ixing
northward advection by the monsoon winds could be a po-atios (Fig. 8f). This suggests that ozone is under gNO
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Table 5. Relative contributions of chemistry, convection, turbulence and advection to the ozone tendencies during daytime, nighttime as well
as 24 h averages for the three regions described in the text. These values are derived from the mean tendencies calculated over the last fix
days of simulation.

5°N-12 N 12°N-16° N 16° N-2C° N

day night 24h day night 24h day night 24h
chemistry 0.58 -0.07 0.26 1.37 -0.12 0.63 0.32 -0.02 0.15
convection 0.14 0.15 0.14 0.02 0.05 0.04 0.08-0.005 0.04
turbulence (deposition) -0.41 -0.34 -0.37 -0.16 -0.13 -0.15 -0.30 -0.14 -0.22
horiz. adv. -0.28 -0.05 -0.16 0.19 0.10 0.15 0.76 0.56 0.67
vert.adv. 0.27 0.03 0.15 -0.59 -057 -058 -0.73 —-049 -0.61
total adv. —-0.005 -0.012 -0.01 -0.39 -048 -043 -0.02 0.07 0.05
total tend. 0.30 -0.27 0.02 0.84 —0.68 0.08 0.14 -0.10 0.02

limited regime. During day time, the netzproduction  action with HG and five peroxy radicals at 12:00 UTC when
rate reaches on average 1.37 ppbv/h over bare soils, which ihese radical concentrations maximize. H&mes mainly
twice that over vegetation (Table 5). Therefore, the higherfrom the photolysis of species, such as &d HCHO, and
ozone production over bare soils contributes to the ozonghe oxidation of CO. The oxidation of hydrocarbons also
maximum and gradient. yields HG,.. The five peroxy radicals considered are: BIOP

The turbulent tendency sign gives information on the net(Peroxy radicals formed from BIO), CARBOP (acetyl per-
budget for chemical species at the surface in terms of emisOXy radicals and peroxy radicals formed from KET, CARBO
sions and vertical mixing (i.e. = emission rate — deposition@nd ALD), ALKAP (peroxy radical formed from ALKA
rate). For ozone, the turbulent tendency is negative which reand OP2), ALKEP (peroxy radical formed from ALKE) and
veals a strong effect of dry deposition. This effect is strongerMO2 (methyl peroxy radical formed from GHand OP1).
over vegetation because a higher deposition velocity is asThe NO loss rates for these reactions are defined as the NO
sumed there (Table 4). Deposition removes up to 0.40 ppbv/ﬁeaction rate constant for a specific radical multiplied by the
of O3 over vegetation (Table 5) and only 0.13-0.30 ppbv/hfadical and NO concentrations. Figure 11 presents the mean
north of 12 N. This sink almost balances the ozone net NO loss rates for the layer 0—700 m for its reaction with these
chemical production and the source from convection in theSix radicals as evaluated at 12:00UTC on the 26th day of
vegetated region. Dry deposition appears to be the most imthe simulation. South of T4, the reaction of NO with

portant mechanism in the establishment of the laynxing ~ BIOP is dominant as expected with up to 1 ppbvh The
ratios south of 12N . reaction of NO with HQ yields around 0.4 ppbvit. The

four other radicals contribute less than 0.15 ppb¥ kouth
of 12° N. Consequently ozone production is mostly the re-
sult of BIO oxidation over vegetation. At 34N BIOP does

It is worth noting that the maxima in 0zone mixing ratios
and ozone chemical tendency aredpart (Fig. 10). This
difference might be explained by the northward advection

of ozone by the monsoon flux as discussed previously. Thd'ot contribute much while the reaction of NO with K

-, : : : dominant (with more than 1.8 ppbvh). ALKAP and MO2
positive (negative) horizontal advection o @ the north
(south) of 12 N supports this explanation (Table 5). lead to around 0.5 ppbvtt each and ALKEP and CARBOP

) to less than 0.2 ppbvit. At 16° N, where Q production is
The study of the ozone tendencies suggests that botlata maximum, MO2 contributes 0.5 ppbvih ALKAP and
greater deposition over trees and higher ozone productio%ARBOP to less than 0.2 ppbvh. Consequently the three
to the north contribute to creating the ozone gradient by de'main radicals involved in ozone formation north of the veg-

creasing concentrations south oP N and increasing them etated area are HOMO2 and ALKAP. KET and CARBO

to the north, respectively. Questions remain regarding firstlyfrom which CARBOP is formed are of secondary importance
the relative contributions of the precursors involved in the north of 12 N

ozone production and secondly the relative contributions of
deposition and chemical production.

Below 700 m, in relatively high NO conditions, the reac- 6 Sensitivity of ozone distribution and gradient below
tions of the peroxy radicals with NO dominate over those 700 m to emissions and dry deposition
with HO7 as said in Sect. 4.4. These reactions with NO yield
NO, promoting photochemical production ofsOWe aim  This section investigates the influence of emissions of ozone
here to assess which peroxy radicals are most involved in therecursors (N@, VOCs, CH;) and dry deposition to the
Oz production. We analyse the loss rates of NO due to its re-ozone distribution (Sect. 6.1 to 6.7). Figure 8, in which the
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Fig. 10. 24 h-average meridional profiles of@nd its chemical,
convective and turbulent tendencies in the layer 0—700 m in ppbv
and ppbv 1 between 4N and 19 N for the BASE run.

Latitude

Fig. 11. Mean NO loss rates for its reaction with the peroxy rad-
icals: HO,, BIOP, CARBOP, ALKAP, ALKEP and MO2 on the

o ) 26th day of simulation at 12:00 UTC below 700 m betweériN4
meridional profiles of the trace gases below 700 m for theand 19 N for the BASE run in ppbv il

BASE run were presented, also shows these profiles for the
sensitivity tests. Table 6 presents the concentrations of ozone

obtained at its minimum and maximum as well as the 0zongncreases CO mixing ratios by 30—-35% and leads to a bet-
gradient for each simulation. These values are derived fromg yapresentation of the CO concentrations, but as discussed
the profiles shown in Fig. 8. previously, even with these emissions the model underesti-
mates the observed CO concentrations. yNi@xing ratios
increase essentially south of 21N with up to 50% differ-

. . . . ence. The change in ozone is mostly seen south dN12
Including NO from lightning (thereafter LN has no sig- (with a difference of up to 10%). A slight increase of 3%

nificant influence on the NOmixing ratlo. in the boundary is simulated at 17N which corresponds to an increase of
layer as the production only takes place in the updrafts of the

convection scheme. However an ozone increase in the U‘Il_3 ppbv. These results are similar to those foun_d Witr_' the
due to LNG leads to an @increase in the LT via the trans- global model ECHAMS-MOZ (Aghedo et al,, 2007) in which

port of ozone by the downdrafts in the convective systemsthe impact of anthropogenic emissions on surface ozone

(Fig. 10). Thus including LNQincreases the ozone mixing ranges from 2 to 5|c_)pb\( over West Africa _dunng the borea_l
; . summer season (Nigeria excluded). Adding anthropogenic
ratio by ~2 ppbv in the boundary layer (not shown). How- o : - S
L . X . ! . emissions leads to a change in the atmospheric oxidation ca-
ever this increase is uniform in latitude so it does not con-

i ing the ob d di This sliah acity over West Africa and BIO concentrations decrease by
F” ute to creating the o Served ozone gra lent. 'S S19 go% (Fig. 8a). The shape of the meridional profile of surface
increase of ozone when including lightning N@roduction

leads to higher OH concentrations, but changes in BIO or cgpone over vegetation is significantly modified by anthro-

through oxidation are not significant (50 ppt and 2—3 ppbV,pogenlc emissions: the lower va!ues are not as well-marked
. . as those observed and the gradient between ocean and land
i.e. 3% and 1.5%, respectively).

is not well reproduced when including anthropogenic emis-
sions. The idealized two step distribution considered for an-
thropogenic emissions does not allow the model to reproduce
The results from the NOANT run are represented with thethe local pollution sampled over Cotonou (6-+) and Ni-

red line in Fig. 8. As explained in the model description sec-amey (12-13N) well. However these results indicate no
tion, the BAe-146 flew mostly over low population density S|gr!|f|cant contribution of anthropogemc emissions to the es-
areas except near Niamey and the Guinea Coast. The ay@blishment of the ozone gradient (Table 6).

eraged RETRO emissions betweetib and 5 E showed

that most pollutants are emitted near the Guinea Coast thug.3 Influence of NQ, from wetted soils to the north

higher emission rates were prescribed betweds and 8 N (IDSOL run)

than between 8N and 14 N. As a consequence the great-

est changes in CO and especially in N&e simulated be- In the BASE run, higher NQemissions from soils are as-
low 12° N (Fig. 8d, f). Including anthropogenic emissions sumed north of 13N as a consequence of the response

6.1 Influence of lightning

6.2 Influence of anthropogenic emissions (NOANT run)
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Table 6. Minimum (~11° N) and maximum £16° N) ozone concentrations and the ozone gradient in ppbv for each run. The values are
derived from the meridional profiles shown in Fig. 8. Numbers in brackets indicate the changes relatively to the BASE run.

RUN Name Q@ min (ppbv)~11°N Oz max (ppbv)~16°N Os gradient (ppbv)

BASE run 23 40 17
NOANT 21 (-2) 38 (-2) 17 (=)
NOISO 24 (+1) 36 £4) 12 (5)
IDSOL 23 (2) 33(7) 10 (-7)
NOCH4 20 (-3) 3149) 11 (-6)
NNVOC 23 (2) 40 (=) 17 (2)
NSVOC 23 (2) 35 ¢5) 12 (-5)
NODEP 34 (+11) 46 (+6) 1245)

of bare soils to precipitation. The NOemission fluxes prene on species containing carbon (such as CO and HCHO)
considered in the BASE run and which are adapted fromand also to assess the impact of non-linearity. However, the
the POET /GEIA inventory and Jaéglet al. (2005) use of atagging scheme is limited and can not resolve species
(2x10' and 4.5¢10"°moleculescm?s~1, respectively) such as OH, @or NOy. To discuss the impact on ozone in
are in the range of the flux calculated as part of AMMA this study we use a run called NOISO in which the source of
by Stewart et al. (2008) (5.1-11.2ngN#As ! i.e. 2.2—  the lumped BIO species is switched off (green line Fig. 8).
4.8x 10" molecules cm?s~1) and Delon et al. (2008) (2— It is worth noting that other biogenic hydrocarbons such as
35ngNnT2s1ie. 1-15¢10'° moleculescm?s1). Vary-  alkanes, acetone or alcohols are also directly emitted by veg-
ing the NG flux in the 2-D model will change the ozone etation (see Table 3).
level. However, the chosen values for the BASE run seem When isoprene and terpene emissions are switched off, the
to be appropriate to reproduce the average ozone and NOCARBO species, which mainly results from the BIO oxida-
levels observed below 700 m. tion, is clearly not produced by the chemical scheme. KET,
In the IDSOIL run (Fig. 8, blue line), the NOemission =~ HCHO and CO mixing ratios decrease by 60-75% (0.5—
fluxes are equal to 0.27101° moleculescm?s 1 northand 1.5 ppbv), 40-45%(0.2—0.6 ppbv), 10-15%(10-15 ppbv) re-
south of 12 N. The NG, mixing ratios drop to 300 ppt at spectively when excluding isoprene and terpene. Granier
15° N. However a maximum of NQis still simulated over et al. (2000) using a colouring technique have found that
bare soils probably due to the combination of transport byisoprene (terpenes) contribute 15-20 (3—4) ppbv of surface
the monsoon flux and conversion from the PAN reservoir.CO over West Africa. In the Pfister et al. (2008) tagging
Changing this N@ source changes thes@istribution in the  study, the contribution of isoprene to the CO (HCHO) col-
middle troposphere as well as the surface ozone mixing ratiosimn ranges around 13-15% (40-50%) in West Africa and
south of 12 N by very little (less than 1 ppbv for the mean the authors stated that they found similar contributions to the
daytime values). In contrast, the surfacer@xing ratio de-  surface mixing ratios. The non-linearity effect will lead to
creases by up to 7 ppbv near the @aximum (Table 6). An  slightly larger (smaller) changes in CO (HCHO) as explained
ozone gradient of about 10 ppbv is still simulated in the ID- by Pfister et al. (2008). Also different isoprene inventories
SOIL run. However it is not as sharp as that in the BASE run.can change CO surface mixing ratios by ab&20% (Pfis-
There is almost no change in the distribution of the hydrocar-ter et al., 2008). Our results are thus in the range of the values
bons: a 2-4% increase is simulated due to a slight decrease fnrom previous studies.

OH. Assuming higher emissions of N@om the bare soils Surprisingly ozone appears to be less influenced by the
leads to an increase inzOnixing ratio of 7 ppbv and better BIO chemistry over vegetation than it is north of the vege-
agreement with observations. tated area where £ochanges by up to 5ppbv. This ozone
change is similar to that found in global studies. Wang and
6.4 Influence of isoprene and terpenes (NOISO run) Eltahir (2000) assessed the ozone changes when they in-

cluded isoprene emissions in their chemistry transport model
A sensitivity study has been performed to investigate the role(CTM) and found an increase of up to 8 ppbv in the sur-
of isoprene and terpenes on the ozone chemistry in the Bltace o0zone mixing ratio over West Africa. Small changes
Turning off the emissions of the BIO species in the modelin ozone on a global scale are simulated by Pfister et al.
severly affects both the amount of VOCs in the tropospherg2008). However, they stated that regional differences in sur-
and the oxidative capacity of the atmosphere. Due to nonface 0zone were large (up to 5 ppbv) and that the largest abso-

isoprene to tropospheric chemistry. Pfister et al. (2008) havexfrica.

used a tagging chemical scheme to quantify the impact of iso-
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We found that the ozone chemical tendency decreasemechanism that plays a substantial role in the establishment
slightly over vegetation when including isoprene. In fact, of the ozone gradient.
including BIO emissions leads to a slight decrease o NO
mixing ratio because of PAN formation. During daytime, 6.6 Influence of background CH; (NOCHA4 run)
the mean simulated values for PAN range from 0.01-0.05 ppt ) ) )
(0.1-0.3ppt) with (without) BIO emissions in agreement In _thls_ section t_he influence of th_e background_ m_ethan_e
with the global study of Wang and Eltahir (2000). The ther- which is constrained at 1800 ppb_v in the model, is investi-
mal decomposition of PAN at 300 K leads to an approximatedated. In the NOCH4 run (grey line), the methane concen-
lifetime of 30 min for PAN. Despite the importance of the rations are set to zero. Omitting GHiecreases the MO2
PAN decompostion, enough carbonyl radicals (called CAR__radlcaI concentrations by a half to two thirds of the levels
BOP) are available in the middle of the day to balance the low!" the base run, and HOby ~13% at 13N (not shown).
values of NQ and lead to PAN formation. This chemical be- CHa is the major contributor to MO2 formation, especially
haviour has been reported in previous studies: i.e. Singh et al the north where MOZ reaches its maximum?1g. With-
(1990) and Jacob and Wofsy (1990) during the wet seasout CHs, 0zone concentrations decrease poth nqrth and south
experiment in Amazonia ABLE2B and Doskey et al. (2004) ©f 12° N by ~9 ppbv and~3 ppbv, respectively (Fig. 8, grey
over grassland in lllinois. As a consequence of the conver/ine). CHsincreases the ozone gradientsg ppbv (Table 6)
sion of NO, to PAN over vegetation and northward transport similar to the relative influence of the BIO species or the
by the monsoon flux, the additional "fuel” provided by BIO VOCS from the south of T2N.
emissions leads to decreased Né@ncentrations over trees
while increasing them north of 4. As the ozone regime
is NOy-limited, including BIO may thus decrease the ozone
chemical production over vegetation.

6.7 Influence of ozone dry deposition over trees
(NODEP run)

Ozone deposition is the major sink for ozone over vegetation.
The ozone maximum decrease by 5 ppbv when BIO emisThe sensitivity test called NODEP (dashed grey line) was
sions are switched-off. The ozone chemical productionperformed to assess the contribution of dry deposition to the
seems sensitive to the amount of VOCs available in spitgower ozone mixing ratios betweert B and 12 N. In the
of the NQ-limited regime for ozone. Without BIO emis- NODEP run, @ dry deposition was omitted from the whole
sions, VOC amounts available north of the vegetated area igomain.
Clearly diminish. This shows that the Secondary hydrocar' When we compare the BASE and the NODEP runs, we
bons and longer-lived products (CO, HCHO) are transportettan see that ©dry deposition leads to a loss of about 3—4,
by the monsoon flux north of the vegetated area where they,_10 and 5 ppbv of surfaces@®ver ocean, vegetation and
are oxidized and contribute to the ozone maximum. bare soils/desert, respectively (Fig. 8 grey dashed line). The
largest influence is seen over vegetation where the dry depo-
6.5 Influence of the VOCs (NNVOC and NSVOC runs)  sition velocity of ozone was assumed to be higher. Deposi-
tion decreases the oxidation capacity of the atmosphere by

Whereas the IDSOL, NOANT and NOISO runs assessed théowering the Q and subsequently OH levels, so that CO and

influence of sources by category (anthropogenic and bioB!O are oxidized less (2-3 ppbv and 300 ppt, respectively).

genic), this section aims to assess whether the VOCs thdf'cluding C; deposition allows the low ozone concentrations
are directly emitted north of 22\ (anthropogenic only) have observed over the vegetation and a significant grgdlent to the
more impact on the 0zone maximum than the VOCs emitted©"th t0 be simulated. Moreover, the; Goncentrations ob-
south of 12 N (both biogenic and anthropogenic). Two runs tained over vegetation W|tho_ut dep_osmon are clearly higher
are used to answer that: the run NNVOC (red dashed "ne}han those from the others simulation (Table 6). This shows
in which the VOC emissions north of 18 are switched off  that deposition is the main factor that controls the low con-
and the run NSVOC (green dashed line) in which the VO ¢entrations of ozone over vegetation.

emissions south of 2N are switched off.

The VOCs emitted north of 2N (NNVOC) have no sig- 7 Conclusions
nificant impact on the ozone levels of gradient, but shifts the
ozone maximum slightly to the north. Switching-off VOC Well marked meridional gradients in trace gas concentra-
emissions south of 2N (NSVOC) has a similar effect to tions have been observed during the wet season in the lower
switching-off isoprene emissions (which is the majority of troposphere of West Africa during the AMMA 2006 cam-
the VOC emissions): only ozone levels north of the vege-paign. These horizontal variations are related to the lati-
tated areas are impacted. The ozone maximum decreases hydinal variations of the land cover in West Africa which
5 ppbv and is slighly shifted to the north. Similar to the re- leads to emission and deposition changes with latitude. A
sults of the NOISO run, the northward advection of materi- two dimensional model (latitude vs. altitude) has been used
als (such as secondary products and longer lived species) ista determine which processes are involved in creating these
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gradients. Idealized latitudinal distributions of emission from the oxidation of biogenic species contributd ppbv to
fluxes have been adapted from various emission inventoriethe establishment of the ozone gradient. The other sources
to account for both natural and anthropogenic emissions.  (lightning and anthropogenic) modify the ozone levels to

The model reproduces the observed lower tropospheric latsome extent but do not contribute to the ozone gradient.
itudinal variation in ozone extremely well along with the A case study based on the observations made during the
spatial distribution and magnitude of biogenic compoundsB219A and B219B flights, should help to further analyse the
and nitrogen oxides. Higher concentrations of isoprene andsoprene chemistry over West African forests and savannas
CO are both observed and simulated over the vegetated aresnd to confirm the contribution of the northward advection
(5° N-12 N) compared to the region north of 1R. North of biogenic species to the ozone formation further north of
of 12° N, pulses of NO emissions from recently wetted soils the area of their emissions.
have been observed during the AMMA campaing (Stewart
et al., 2008) and h.ave been related to enhancement of PA uilt by an international scientific group and is currently funded
and Q Concentrat|0n§ (Stewart et_ al.., 2008; De!on et al"by a large number of agencies, especially from France, the United
2008). We assumed higher NO emissions from soils betweeRingdom, the United States, and Africa. It has been the beneficiary
12N and 16 N to simulate this feature. Consequently mod- of a major financial contribution from the European Communities
elled NG, mixing ratios reach a mean value of 0.6 ppbv over Sixth Framework Research Programme. Detailed information on
bare soils below 700 m, while they stay below 0.3 ppbv overscientific coordination and funding is available on the AMMA
vegetation. International Web site at http://www.amma-international.org. Com-

The main aim of the paper is to assess the factors controlputer time has been provided by the Institut devBloppement et
ling the ozone distribution in the layer 0-700 m. Indeed, be-des Ressources en Informatique Scientifique (IDRIS). This work
low 700 m both observation and model show that ther(x- Wlatsh fc‘;’“t'{] ‘;‘;}r;d:& :\’AVA”‘SKUgOﬁ:;L:{?'rE”‘:ggt”;%”:eig_sizrcsh Coo‘i?'
f . . . Cl u - V] \Y u
Ing ratios ar.e lower than 25 ppbv over vegetation while theyfrom thg National Centre for Atmogpheric Science (N(?KS),
rgach a maximum of 40 prV (and more) at b6 The model including Facility for Airborne Atmospheric Measurements and
simulates a 17 ppbv gradient of ozone between the vegetate[ae British Atmospheric Data Centre. We thank the anonymous
area and the Sahelian region. The different locations of thgeferee for their constructive and fruitful comments that help to
Guinean coast in the model°(Bl) and at the locations of the  sjgnificantly improve the manuscript.
observations (BN) lead to an overestimation of the ozone
precursors south of 62'N. Also VOCs are overestimated Edited by: F. Dentener
north of 12 N because emissions from vegetation are con-
stant to this limit, whereas in reality they become somewhat
patchy in the region over-flown by the aircraft. The merid-
ional profiles of the trace gases are overall compared well t
the observations, allowing further analysis.

The model diagnostics show that convection brings O
rich air from the free troposphere to the BL in downdrafts,
but this process has no role in the establishment of the ozone
gradient. We found that the lower values of ozone overThe publication of this article is financed by CNRS-INSU.
vegetation are essentially controlled by dry deposition over
trees and that the ozone maximum is clearly a CONSequence ... oo
of higher NG mixing ratios north of 12N. Indeed, the
largest impact on the minimum is from dry deposition over pghedo, A. M., Schultz, M. G., and Rast, S.: The influence of
vegetation (11 ppbv) and the largest change on the gradient African air pollution on regional and global tropospheric ozone,
(~7 ppbv) comes from the difference in N@missions (and Atmos. Chem. Phys., 7, 1193-1212, 2007,
concentrations) between the north and the south 6MNL2 http://www.atmos-chem-phys.net/7/1193/2007/.

The chemistry regime for ozone is found to be Ni®nited Andrea, M., Chapuis, A., Cros, B., Fontan, J., Helas, G., Justice,
with a net chemical production of 0.25 ppbvhover vegeta- C., Kaufman, Y., Minga, A., and Nganga, D.: Ozone and Aitken
tion and up to 0.75 ppbvﬁ over bare soils. The ozone pro- nuclei over Equatorial Africa: Airborne observations during DE-
duction in the north requires carbonated fuel that comes fromBaﬁnAq';Eci& (J; G\‘igpthyj' Rﬁzihgfi ng;villgSA 19%2' Lnsola. ©
background CO and Q{.-las well as VOCs ?m!tted by bio- Olaniyi, H a’md gléere('jolu, F A'ir pollutior; in :a Iagrge trop’icall
genic and anthropogenic sources. A sensitivity test showed _ ~ ° : - ! X

. . city with a high traffic density — results of measurements in La-
th_at background methane Contr'_bUtes tc_’ the oz.one_ g_rad'em gos, Nigeria, Sci. Total Environ., 169, 25-31, doi:10.1016/0048-
with an amount of~6 ppbv. This contribution is similar 9697(95)04629-F, 1995.
to that from biogenic VOCs emitted south of°I2. These  Bechtold, P., Bazile, E., Guichard, F., Mascart, P., and Richard, E.:
results indicate a significant role of the northward advec- A mass-flux convection scheme for regional and global models,
tion of materials. Longer-lived or secondary VOCs produced Q. J. Roy. Meteor. Soc., 127, 869-886, 2001.
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5.4 Conclusions et perspectives

Dans cet article nous avons montré que le modele 2D était aussi performant dans la
basse troposphére pour reproduire les distributions des gaz en trace et en particulier celle de
I’ozone. Les principaux contributeurs a la formation du gradient d’ozone observé résultent
essentiellement de la couverture végétale de I’ Afrique de I’Ouest : un dépdt sec plus intense
au dessus de la végétation et des quantités de NO,, , catalyseurs de la production d’ozone,
plus larges au nord au dessus des sols nus et fraichement arrosés.

La contribution des hydrocarbures secondaires a aussi été mis en perspective avec leur
contribution au nord de la zone de végétation o ils sont transportés ou/et produits. Cepen-
dant une étude un peu plus en profondeur et focalisée sur la chimie de I'isopréne permettrait
de confirmer le scénario proposé. Le travail de Murphy et al. [2009] devrait répondre a cette
question.

Dans cet article, il a aussi été fait mention d’une possible mauvaise représentation des
HO, dans le modéle. Ce sujet est en effet beaucoup d’actualité depuis que les techniques
de mesures de HO,, espéces extrémement réactives et a trés courte durée de vie (~1s),
se sont développées (début des années 1990,Heard et Pilling [2003] et références dans
'article) et ont rendu possible la confrontation des modéles avec les observations. Cette
confrontation est parfois satisfaisante (dans des régions peu polluées) mais souvent des
désaccords importants entre les observations et les modéles sont mis en exergue. Alors que
les incertitudes sur les mesures diminuent, une remise en cause de certains mécanismes
dans les réactions des schémas chimiques est faite. En effet notre connaissance de la chimie
des aromatiques et des monoterpéne est encore incompléte. Pour aller plus loin concernant
ce probléme, l'utilisation de schéma chimique bien plus détaillé que le schéma ReLLACs
est nécessaire. Beaucoup reste a faire concernant les mesures de HO,, et leur comparaison
aux modeéles en particulier dans les environnements tropiquaux ot les concentrations de
biogéniques sont importantes et les concentrations de NO,, relativement faibles.

La visualisation 2D de I’Afrique de I’Ouest pendant la période de mousson a permis
d’établir des scénarii expliquant 1’établissement des gradients d’ozone dans la haute et la
basse troposphere.

Cependant ni les variations saisonniéres ni le transport a ’échelle continentale ou inter-
continental ne peuvent étre pris en compte avec le modéle 2D. La troisiéme et derniére
partie de ce manuscrit s’attache & analyser les variations saisonniéres et inter-annuelles de
la distribution verticale de 'ozone au dessus de Cotonou, Bénin au travers d’une étude cli-
matologique. Cette analyse ménera entre autre a I’étude du transport inter-hémisphérique
des feux de biomasse et leur influence sur la distribution de 'ozone en Afrique de I’Ouest.
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Les campagnes africaines précédentes (TROPOZ I, décembre 1987; DECAFE, juin
1988 ; TROPOZ 11, janvier 1991; FOS/DECAFE, janvier 1991; TRACE-A, 1990-1992;
STARE et SAFARI, 1992; EXPRESSO, 1996 ; SAFARI 2000) ont souligné 'importance
des sources de composés atmosphériques dans les régions équatoriales et notamment en
Afrique. En particulier, les feux de biomasse conduisent & des épisodes de pollution régionale
importante durant les saisons séches. L’ensemble de ces campagnes se sont inscrites dans
un cadre temporel ou/et spatial réduit, ne fournissant pas de vision large sur le plan
régional, saisonnier ou pluri-annuel. Les données MOZAIC récoltées entre 1997 et 2004
en Afrique Equatoriale ont permi d’établir une premiére climatologie de la distribution
verticale de I'ozone dans cette région tropicale jusqu’alors peu renseignée [Sauvage et al.,
2005|. Concernant 1’ Afrique de ’Ouest et la région guinéenne, les profils a la verticale des
villes de Lagos (Nigeria), Douala (Cameroun) et Abidjan (Cote d’Ivoire) montrent que
les couches enrichies systématiquement en ozone sont fortement corrélées avec les saisons
des feux (entre décembre et mars pour la région guinéenne). Les concentrations moyennes
mensuelles d’ozone peuvent atteindre alors 80 ppb. Les panaches de fumée sont transportés
vers le sud-ouest par le flux d’Harmattan durant la saison séche et par les Alizés du sud-est
pendant la saison humide. Ce dernier transport est un transport inter-hémisphérique du
sud vers le nord présentant une forte variabilité journaliére comme nous le verrons dans ce
chapitre.

Afin de mieux renseigner la variabilité saisonniére et interannuelle des profils verticaux
d’ozone sur la cote guinéenne, des radiosondages ozone ont été lancés a partir de Cotonou
au Bénin durant la EOP de AMMA. Contrairement aux mesures MOZAIC, la fréquence
et '’heure des sondages ont pu étre choisies. Un a deux sondages par semaine ont pu étre
effectués sur une période de 26 mois (décembre 2004-janvier 2007).

Ce chapitre présente tout d’abord une analyse climatologique des profils d’ozone récol-
tés, cette partie (6.1) faisant I'objet de I’Article 3 (publié dans ACP). La seconde section
décrit le cas d’étude d’un événement extréme attribué a une pollution pétrochimique. La
troisiéme et derniére section du chapitre est consacrée aux intrusions inter-hémispheériques
des panaches de feux du sud durant la saison humide de I’Afrique de I’Ouest , et les condi-
tions météorologiques qui peuvent expliquer leur variabilité.

6.1 Présentation générale des radiosondages a Cotonou

Cette section présente I'article publié dans le journal Atmospheric Chemistry and Phy-
sics "An overview of two years of ozone radio soundings over Cotonou as part of AMMA",
V. Thouret, M. Saunois, A. Minga, A. Mariscal, B. Sauvage, A. Solete, D. Aghangla, P.
Nédélec, C. Mari, C. Reeves and H.

Une courte introduction (6.1.1), un résumé (6.1.2) et une conclusion (6.1.3) de cet
article sont développés en francais puis le texte intégral en anglais de I'article est produit
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dans le paragraphe 6.1.4.

6.1.1 Introduction

La technique du radiosondage ozone et ses incertitudes ont été exposées précédemment
dans un chapitre introductif a ce manuscrit (chapitre 2, section 2.3) et elles sont reprises
dans le texte intégral de ’Article 3 (6.1.3). Les sondages effectués réguliérement durant
26 mois dans le cadre du programme AMMA pendant 'EOP (2005-2006) constituent une
base de données unique renseignant le profil vertical d’ozone dans la troposphére et la basse
stratosphére de I’Afrique de I’Ouest et complétant ainsi la base de données MOZAIC. Dans
cet article, les mesures sont évaluées via une comparaison avec des mesures aéroportées. Les
mesures faites durant les SOPs de la saison séche et humide sont détaillées. L’article vise a
présenter les données et les replacer dans le contexte de la littérature et de la campagne de
mesures et non a expliquer I’ensemble des variations et variabilités observées. Une section
de 'article est consacrée a la haute troposphére et basse stratosphére au dessus de la cote
de Guinée, région nouvellement renseignée par les radiosondages. Finalement, les colonnes
troposphériques dérivées des sondages sont comparées au produit satellite fournit par les
deux instruments OMI (Ozone Monitoring Instrument) et MLS (Microwave Limb Sounder).

6.1.2 Résumé de I’Article 3

Diverses études portant sur les incertitudes de la techniques de mesures par sondes
ECC et les biais relatifs aux instruments d’analyse UV embarqués sur les avions, ont mon-
tré que les incertitudes des mesures d’ozone par radiosondage étaient de 1'ordre de 3-15%
(voir chapitre 2, section 2.3). Dans Reeves et al. [2009], le profil moyen d’ozone obtenu
durant la SOP-2 par les radiosondages est comparé aux mesures aéroportées avec un rai-
sonnable accord. Le biais positif des sondages en haute troposphére est attribué en partie
a la différence d’origines des masses d’air échantillonnées : les avions ont échantillonné
essentiellement des masses d’air affectées par la convection donc pauvre en ozone. Durant
les mois de juillet-aoiit, la basse troposphére de I’Afrique de ’Ouest est affectée par des
intrusions de pollution issue des feux de biomasse dans la partie nord de 'hémispheére sud
[Sauvage et al., 2005, 2007a; Mari et al., 2008]. En moyenne, 1’échantillonnage des avions
a été plus affecté par cette pollution que celui des radiosondages. Une comparaison plus
détaillée est présentée sur une période de temps plus courte, autour du 14 aott 2006, le
jour ot un maximum d’ozone de 120 ppbv a été mesuré au dessus de Cotonou par les radio-
sondages. La Figure 2 de I’Article 3 montre que les profils des radiosondages et ceux issus
des mesures du BAe-146 et du D-F20 présentent un pic d’ozone semblable en concentration
et en altitude; les faibles différences pouvant étre attribuées a la localisation (spatiale et
temporelle) des mesures. La Figure 3 de I’Article 3 compare les profils de Cotonou avec
la climatologie obtenue & partir des mesures MOZAIC. Les mémes caractéristiques sai-
sonniéres sont observées avec en particulier des concentrations d’ozone plus élevées vers
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2-3km durant la saison séche (DJF) et vers 3-4km durant la saison humide (JJA). Les
radiosondages semblent étre biaisés par le haut par rapport aux mesures MOZAIC et une
différence moyenne de 20% est trouvée entre 2 et 8 km. Cette différence est plus grande que
les incertitudes des instruments estimées dans des travaux précédents et présente un cycle
saisonnier semblable & celui de I'ozone. Ce biais n’étant pas systématique, nous supposons
que la variabilité interannuelle est responsable en grande partie de cette différence de 20%.

Les mesures faites durant les périodes d’observations spéciales en 2006 sont présentées
et recadrées par rapport a I’ensemble de la période de mesures de 'EOP.
Les sondages obtenus durant la SOP-0 visant a renseigner la saison séche 2005-2006, en
particulier en ce qui concerne les aérosols (désertiques et issus des feux de biomasse),
sont présentés sur la Figure 5. De fortes valeurs d’ozone sont mesurés dans la couche
d’Harmattan (2-3km) et attribuées aux feux de biomasse. La saison séche 2005-2006 est
comparée aux autres saisons séches échantillonnées dans le programme AMMA et MOZAIC
(Figure 6 de I’Article 3). Cette saison séche semble exceptionnellement riche en ozone dans
toute la troposphére, ce qui est en accord avec des concentrations de carbone suie plus
importante en 2005-2006 qu’en 2006-2007 (C. Liousse, communication personelle). Le 20
décembre 2005, des concentrations extrément forte d’ozone sont mesurées dans la couche
limite et font 'objet de la section 6.2 de ce chapitre. Les 24 profils verticaux mesurés
durant la saison humide 2006 sont présentés sur la Figure 7 de 1’Article 3. Cette saison est
marquée par la pollution des feux de biomasse de I’hémisphére sud. Ces intrusions rares en
juin et juillet 2006 sont quasi-quotidiennes durant le mois d’aotit 2006, illustrant la forte
variabilité temporelle de cette signature. Aussi 'amplitude du pic d’ozone observé est elle
aussi trés variable. La comparaison de cette saison humide avec d’autres saisons humides
(Figure 8 de I’Article 3) montre aussi la forte variabilité interannuelle de cette signature.
Alors que 28% des profils échantillonnés par MOZAIC sont affectés par cette pollution, 41%
des profils obtenus durant AMMA le sont. Des conditions météorologiques favorisant ces
intrusions (comme l'activité du Jet d’Est Africain Sud proposée par Mari et al. [2008]) ont
sans doute été plus fréquemment rencontrés durant le programme AMMA. Finalement, la
saison humide 2006 est elle aussi plus riche en ozone comparée aux autres saisons humides.

Alors que les données MOZAIC s’arrétent a 12 km, altitude de croisére des avions bien
en dessous de la tropopause tropicale, les radiosondages ont permis d’échantillonner la
haute troposphére et basse stratosphére (UTLS) de I’Afrique de I’Ouest pour la premiére
fois. La Figure 9 de I’Article 3 présente les profils moyens d’ozone entre la surface et 17 km
et montre que les concentrations moyennes entre 12 et 17 km est proche de 90-110 ppbv et
atteint 150 ppbv en aotit et septembre. Ces valeurs sont plus élevées que celles attendues
d’aprés les études précédentes | Thompson et al., 2003b; Sauvage et al., 2006]. Pour plus
de clarté et de détail sur 'UTLS, la Figure 10 présente les moyennes mensuelles de la
concentration d’ozone et de la température entre 12 et 22km sur la période de 26 mois.
L’altitude de la tropopause définie comme la limite basse pour laquelle un gradient de
2K /km est obtenu, est dessinée en blanc sur les figures et vaut en moyenne 16.9 (£0.4) km.
La tropopause est plus basse et moins froide entre juin et octobre, en accord avec Reed
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et Vicek [1969] et Reid et Gage [1981]. Les cycles annuels moyens de la température et
des concentrations d’ozone dans 'UTLS a diverses altitudes (12-14, 14-16, 16-17 et 17-18
km) montrent que le cycle annuel est absent dans la plus basse couche et est de plus en
plus marqué dans les hautes couches de 'UTLS avec une amplitude de I'ordre de 20, 50
et 150 ppbv (pour les trois derniéres couches respectivement). Les concentrations mesurées
entre 16 et 17km sont en accord avec Randel et al. [2007]. Ces résultats suggérent une
influence stratosphérique sur les plus hautes couches de la troposphére durant 1’été boréal
(juin & octobre).

Les radiosondages de Cotonou permettent d’estimer la colonne troposphérique d’ozone
(TCO pour Tropospheric Column of Ozone) et ses variations a partir de données in-situ
pour la premiére fois. La moyenne mensuelle de la TCO varie entre 32.5 et 67.2 DU avec
de grandes variations saisonniéres et interannuelles (Table 2 de I’Article 3). Les colonnes
sont divisées en 5 sous-colonnes de fagon a estimer quelle couche de I'atmosphére par-
ticipe a la quantité totale d’ozone troposphérique et avec quelle proportion (Figure 13
de I'Article 3). La variabilité de la TCO semble largement contrélée par les couches si-
tuées en dessous de 500 hPa. Un maximum est observé durant la saison séche avec 48 DU
en moyenne. Une forte variabilité interannuelle est observée pour les mois de mars, sep-
tembre et décembre. La contribution maximale de la pollution par les feux de biomasse
venant de 1’hémisphére sud durant la saison humide est estimée a 5 DU (12%). Les cal-
culs des colonnes des deux groupes de profils avec et sans "pic d’ozone" montrent que
la haute troposphére est enrichie en ozone en absence de pic vers 3-4km vraisemblable-
ment a cause d’un transport convectif des masses d’air polluée lors des phases de pause
de 'AEJ-S comme suggéré par Mari et al. [2008] (voir section 7.2 du manuscrit). Les co-
lonnes d’ozone calculées a partir des radiosondages sont comparées au produit satellite de
OMI/MLS (d’aprés Ziemke et al. [2006] et disponible publiquement sur la page web du
NASA Goddard http://hyperion.gsfc.nasa.gov/Data_services/cloud_slice). Les
deux ensembles de mesures présentent les mémes variations saisonniéeres et interannuelles
avec en particulier un maximum de la TCO en décembre 2005 (Figure 14 de I’Article 3).
Par contre un biais (7-12DU) entre les deux mesures est observé (mesures in-situ plus
grandes que mesures satellites). La difference de la fréquence des mesures ainsi que le
manque de variation spatiale dans un pixel de données des mesures OMI/MLS (1°*1.25°)
sont deux sources probables d’inconsistences entre les deux mesures [Schoeberl et al., 2007].
Cependant, OMI étant peu sensible au basse couche de I'atmospheére a cause de la diffu-
sion Rayleigh [Schoeberl et al., 2007, le biais peut étre significativement réduit a 3-6 DU en
omettant les basses couches (pressions supérieures a 850 hPa). Une interférence des pous-
sieres désertiques dans la mesure de OMI [Schoeberl et al., 2007] pourrait aussi participer
au biais qui est plus important durant la saison séche que durant la saison humide (Table
3 de I’Article 3).
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6.1.3 Conclusion

Dans cet article, les premiéres mesures d’ozone obtenues & partir de ballons-sondes
en Afrique de I’Ouest sont présentées. La complémentarité de ces données par rapport
au programme MOZAIC a été soulignée, en particulier au travers de la présentation des
premiéres mesures ozone in-situ dans 'UTLS et d’une premiére estimation des colonnes
troposphériques d’ozone a partir de ces données. Les deux ensembles de mesures, MOZAIC
et AMMA, mettent en évidence l'originalité de la région a étre influencée par deux saisons
de feux de biomasse. Cette étude montre que la région se caractérise aussi par une trés
grande variabilité interannuelle. Celle-ci semble étre liée & la multiplicité des sources de gaz
en trace associées a leur propres variabilités (feux de biomasse, éclairs, pollution urbaine)
et aussi & la circulation atmosphérique particuliére de la région. Cette derniére combine
les caractéristiques d’une zone de transition entre les flux de mousson et d’'Harmattan et
d’une zone sous l'influence de la mousson et de la convection ; ces derniéres présentent de
plus de fortes variations temporelles. En fait, de telles variabilités pourraient étre typiques
de I’Afrique équatoriale. Des mesures MOZAIC sont récoltées depuis décembre 2005 entre
Windhoek en Namibia et I’Europe (Londres, UK ou Frankfurt, Allemagne) sur un avion de
Air Namibia. La concentration moyenne d’ozone mesurée dans la haute troposphére entre
6°N et 7°N par cet avion montre elle aussi une trés grande variabilité interannuelle avec
des différences atteignant jusque 20-30% d’une année sur l'autre, en particulier en février,
mali, juin, octobre et décembre. L’avion volant bien plus a 'est que la longitude de Cotonou
ou Lagos ( 10-15°E), une comparison quantitative ne serait pas pertinente ici. Cependant
ces nouvelles données Air Namibia confirment la forte variabilité interannuelle de I'ozone
dans la haute troposphére africaine.

Ces profils verticaux d’ozone ont déja été utilisés dans diverses études telles que la
validation de mesures satellites [Schoeberl et al., 2007; Jiang et al., 2007|, Panalyses de
données |Reeves et al., 2009] et des études de modélisations [Mari et al., 2008; Williams
et al., 2009b,a]. Et ils le seront sans doute encore longtemps méme en dehors du cadre
de AMMA. Dans la suite du manuscrit, d’autres études basées sur ces profils verticaux
d’ozone sont présentées et illustrent 1'utilisation qui peut etre faite de ces sondages.

6.1.4 Article 3 : OVERVIEW OF COTONOU OZONE SOUN-
DINGS

Je présente ici la version finale de 'article tel qu’il apparait dans 1’édition spéciale
AMMA de ACP "Overview of two years of Ozone radiosoundings over Cotonou in the
frame of AMMA : overview", V. Thouret, M. Saunois, A. Minga, A. Mariscal, B. Sauvage,
A. Solete, D. Aghangla, P. Nédélec, C. Mari, C. Reeves and H. Schlager.(http://wuw.
atmos-chem-phys.net/9/6157/2009/acp-9-6157-2009.pdf)
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Abstract. As part of the African Monsoon Multidisciplinary based on in-situ data over West Africa are assessed. They
Analysis (AMMA) program, a total of 98 ozone vertical pro- compare well with satellite products on seasonal and inter-
files over Cotonou, Benin, have been measured during a 2@nnual time-scales, provided that the layer below 850 hPa
month period (December 2004-January 2007). These regahere the remote instrument is less sensitive to ozone, is re-
ular measurements broadly document the seasonal and imoved.

terannual variability of ozone in both the troposphere and
the lower stratosphere over West Africa for the first time.
This data set is complementary to the MOZAIC observations;  |ntroduction

made from Lagos between 0 and 12 km during the period

1998-2004. Both data sets highlight the unique way in whichTropospheric ozone is an important trace gas in particular
West Africa is impacted by two biomass burning seasons: invia its role in the oxidative capacity of the global atmosphere
December—February (dry season) due to burning in the Saand its climate effect. Two main reasons make the tropical
helian band and in June-August (wet season) due to burningegions of interest regarding tropospheric ozone. Firstly pho-
in southern Africa. High interannual variabilities between tochemistry and OH formation are more active in the tropics
Cotonou and Lagos data sets and within each data set are obue to high UV radiation and humidity. Secondly, the trop-
served and are found to be a major characteristic of this reics are important source regions of ozone precursors espe-
gion. In particular, the dry and wet seasons are discussed igially through biomass burning (Andreae and Merlet, 2001;
order to set the data of the Special Observing Periods (SOPsjan der Werf et al., 2006), biogenic (Guenther et al., 1995;
into a climatological context. Compared to other dry and wetSerca et al., 1998; Jaégét al., 2004, 2005; Guenther et al.,
seasons, the 2006 dry and wet season campaigns took plage0e; Aghedo et al., 2007) and lightning emissions (Moxim
in rather high ozone environments. During the sampled wetand Levy, 2000; Sauvage et al., 2007lilldr et al., 2009).
seasons, southern intrusions of biomass burning were partic- The previous African campaigns (from TROPOZ 1987 to
ularly frequent with concentrations up to 120 ppbv of 0zone TRACE-A and SAFARI 2000) have effectively highlighted

in the lower troposphere. An insight into the ozone distribu- the importance of the tropical region, and particularly Africa,
tion in the upper troposphere and the lower stratosphere (uas a source region of ozone precursors (e.g., Cros et al., 1992,
to 26 km) is given. The first tropospheric columns of 0zone 2000; Delmas et al., 1999; Jongue et al., 1998; Jacob et al.,
1996; Pickering et al., 1996; Swap et al., 2003). Most of the
data obtained during those campaigns come from low spatial

Correspondence to: V. Thouret or temporal sampling, meaning that regional and/or seasonal,
BY (valerie.thouret@aero.obs-mip.fr) annual or interannual variabilities are not well documented.
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A map of the SHADOZ sites as visible on the web site http://croc. Ozone (ppbv)

gsfc.nasa.gov/shadoz/ is presented as well showing that Cotonou

fills an empty place within the SHADOZ network. Fig. 2. Vertical profiles of ozone up to 6 km from the RS data

set: August monthly mean (black solid line) and standard deviation

(black dots), average of the two soundings on 10 and 14/08 (red
More recently, the only data set providing regular ozone prc)_solid que), sounding on 14/08 (grey solid line); from BAe-146 in
files over West Africa has come from the MOZAIC pro- the. reglon between 5°N and 7” N on thg 08 and 13/08 (dark blue
gram (Marenco et al. (1998) and http://mozaic.aero.obs-mip.SOIId I|ne);' af‘d from D-F20 in the region 4-5.8 on the 13/08
frlweb/). This program recorded ozone concentrations ove|(green solid line).
Abidjan, Ivory Coast and Lagos, Nigeria from 1998 to the
beginning of 2004, with most of the data in 2000 and 2003. This new data set supplies complementary and additional
Thus the first climatology of tropospheric ozone over Westknowledge regarding the ozone vertical distribution in the
Africa up to 200hPa (12km) was established by Sauvageropics and in particular in West Africa where ozonesondes
etal. (2005). In particular, they showed that the ozone distri-were launched for the first time. The uses of such a data
bution over West Africa is influenced by two biomass burn- set range from ozone distribution studies (its main features
ing seasons, in December to February (DJF) due to fires irand variations related to dynamics and climate), remote sens-
the Sahelian area and in June to August (JJA) due to fireing satellite validation (in particular the tropospheric ozone
in the northern part of the southern hemisphere. Further decolumn) to validation of chemistry-transport models used to
tails can be found in the following studies: Sauvage et al.interpret observations from various platforms (satellite, air-
(2006, 2007b,c). Previously, the complexity of the ozone dis-borne, in-situ). The objectives of this paper are the follow-
tribution in this region (equatorial Atlantic and adjacent con- ing:
tinents) was highlighted by the analysis of Thompson et al.
(2000); Martin et al. (2002); Edwards et al. (2003); Jenkins
and Ryu (2004) based on satellite data or in-situ data during
a cruise between the East coast of the US and South Africa.

As part of the African Monsoon Multidisciplinary Anal-

ysis (AMMA) program, which aims in particular to docu- 2. detail the measurements performed during the Special
ment the chemical composition of the West African atmo- Observing Periods (SOPs) during the dry and wet sea-
sphere and its variations linked to dynamics and climate, sons of 2006 (December—February and June—August re-
an ozone sounding station was set up in Cotonou, Benin  spectively) and set these data into a climatological con-
(6.2° N, 2.23 E) (Fig. 1) thanks to the IRD (Institut de text (Section 3).
Recherche et Bveloppement) and the SMN/ASECNA (Ser-
vice Méteorologique National/Agence de secérit de nav-
igation &rienne) people located there. These regular sound-
ings were performed during the Enhanced Observation Pe-
riod (EOP) in 2005-2006 and aimed to better assess the sea-
sonal and interannual variability of ozone vertical profiles in
Equatorial Africa.

1. present the entire data set from December 2004 to
January 2007, including the evaluation against aircraft
measurements during the campaign in summer 2006
and against the MOZAIC climatology (Sect. 2)

3. highlight new features identified in this data set. In par-
ticular, we will characterize the UTLS (Upper Tropo-
sphere/Lower Stratosphere - above 200 hPa) that has not
been sampled previously (Sect. 4). In Sect. 5, we will
give a first assessment of the tropospheric columns over
West Africa based on the in-situ data.

Atmos. Chem. Phys., 9, 6157-6174, 2009 www.atmos-chem-phys.net/9/6157/2009/

122



V. Thouret et al.: Overview of Cotonou ozone soundings 6159

Table 1. Number of ozone soundings recorded over Cotonou during AMMA.

January February March Aprii  May June July August September October November December

2004 2
2005 2 4 2 4 3 4 0 3 3 5 4 3
2006 5 3 4 3 4 9 8 7 3 3 3 1
2007 6

2 Data presentation and evaluation in the lower and for the ECC sondes (Barnes et al., 1985; Beekmann et al.,

mid troposphere 1994; Komhyr et al., 1995). As part of the SHADOZ pro-
gramme (tropical area), Thompson et al. (2003a) have shown
2.1 Data acquisition an ozonesonde precision of 5% when compared to indepen-

dent Dobson instruments. More recently, sonde intercom-
Regular weekly measurements were performed from Decemparisons experiments have been conducted, as a WMO spon-
ber 2004 to January 2007. This frequency was doubledsored work, in simulation chamber (Smit et al., 2007) or in
during the SOPs in January 2006 and July—August 2006 tdalloon flight (Deshler et al., 2008) for looking at data qual-
provide better statistics during the dry and wet seasons. Aty critically. They finally showed that standardization of
total of 98 profiles are now archived and available in the operating procedures for ECC-sondes yields a precision bet-
AMMA data base (http://database.amma-international.org/)fer than+(3-5)% and an accuracy of abot{(5-10)% up
on the SHADOZ archive (Southern Hemisphere Additional to 30 km altitude. Thompson et al. (2007) have also evalu-
Ozonesondes; http://croc.gsfc.nasa.gov/shadoz/ and Thompted the SHADOZ data with simulated flight profiles. Smit
son et al. (2003a,b)) and in the WOUDC archive (World et al. (2007) also showed that the best agreement with UV-
Ozone Data Center sponsored by the World Meteorologicaphotometer was found with ECC-SP sondes types using a
Organization (WMO); http://www.woudc.org) as well. Ta- 1.0% buffered solution, which is that used in Cotonou. When
ble 1 gives the number of profiles for each month. Due tocompared to UV analysers onboard commercial aircrafts,
serious technical problems in July 2005, January 2006 and houret et al. (1998) have shown that mean concentrations
December 2006, we were not able to perform as many soundderived from ozonesondes are about 3 to 13% higher than
ings as scheduled. those obtained by the MOZAIC program in the free tropo-

The ozone measurements were made with balloon-bornéphere in a similar geographic location.

ECC (Electrochemical Concentration Cell) ozonesondes
coupled with a standard radiosonde including a sensor fo2.2 Comparison with aircraft data in August 2006
relative humidity and temperature. We used the Vaisala man-
ufactured RS80 radiosondes during the entire AMMA pe-It is well recognized that ozone soundings are quite difficult
riod. The air for the ozone measurements was sampled witho operate. Many sources of errors can be attributed to the
a Science Pump 6A type. Briefly, the principle of an ECC sonde preparation 4 to 7 days in advance, to the storage of
sensor is the following. A potential difference is set up be-the sondes and electrochemical solutions and to the balloon
tween two cells (anode and cathode) with different strengthgreparation just before launching. These errors are particu-
of Kl (potassium iodide) solution (Komhyr, 1967). Then, larly sensitive to tropical conditions due to high temperature
the amount of ozone present in the sampled air is given by @nd humidity. There is no easy way to check the data quality
formula including the current developed due to electrochemi-and consistency. Each ozonesonde launched is a new instru-
cal reactions, the current relative to a zero-ozone backgrounchent. During the AMMA SOPs, 0zone measurements were
value, the temperature of the pump, the flow rate, and a coralso made onboard research aircraft using UV photometers.
rection factor accounting for the response time of the solu-Characteristics of the instruments (accuracies, detection lim-
tion and the slowdown in the efficiency of the ozonesondeits) are summarized in Reeves et al. (2009). Unfortunately
pump at high altitude and low temperature. All these termswe did not have the opportunity to coordinate a sounding
are sources of uncertainties. It has long been recognized thatith the take off or landing from Cotonou airport of one of
the pump efficiency correction is the greatest source of unthe aircraft measuring ozone. A good agreement between the
certainty in the profile as a whole (Komhyr, 1986; DeBacker average vertical profiles of ozone from aircraft data around
et al., 1998). Similar to the SHADOZ data (Thompson et al.,6° N and those from the radiosoundings over Cotonou dur-
2003a), no correction factors from a co-located total ozoneng July and August 2006 has been found by Reeves et al.
instrument have been applied to these AMMA soundings(2009). However, they note the soundings data are higher
data. The overall uncertainties in the ozone soundings meahan the aircraft data in the upper troposphere (between 550
surements have been evaluated to be in the range 4-12%nd 150 hPa) due to the difference in measurement technique
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from Cotonou) from the surface to 12 km.

troposphere. On the 13th the D-F20 (green line) sampled a
but also, in part, to the strategy of operations. Balloons werebiomass burning pollution plume located below 5km with
launched every 3 to 4 days regardless of meteorological conhighly enhanced concentrations of ozone and ozone precur-
ditions while some aircraft flights in the upper tropospheresors (Andés-Heri@ndez et al., 2009). The ozone maximum
were dedicated to the analyses of the mesoscale convectivsampled by the D-F20 is higher and at lower altitude prob-
system outflows (explaining the relatively low ozone con- ably because it has been sampled further south and further
centrations in the UT). The July—August 2006 mean pro-west. However, the top of the enhanced ozone layer is very
files measured from both the ozonesondes and aircraft shogimilar to that observed from soundings.
an ozone enhancement in the lower troposphere characteris-
tic of the biomass burning plumes from the southern hemi-2.3  Comparison with the MOZAIC climatology
sphere as detailed in Sauvage et al. (2005, 2007a) and Mari
et al. (2008). Reeves et al. (2009) show that on average, than objective for this new data set is to be a reference for
ozone radiosoundings data exhibit lower concentrations thafhe ozone distribution throughout the troposphere and the
the aircraft data in the lower troposphere (around 3-4km)ower stratosphere over West Africa. Therefore, it is nec-
and suggest that a greater amount of air sampled by the ailessary to assess how well this AMMA data set agrees with
craft had been influenced by biomass burning. the MOZAIC climatology over Lagos presented by Sauvage

A thorough comparison between soundings and aircrafet al. (2005). Lagos is situated 110 km east of Cotonou, also
data is made in Fig. 2 for a shorter period (8-14 Augustby the Gulf of Guinea coast (Fig. 1) and we expect simi-
2006). This period is characterized by the so-called “ex-lar seasonal characteristics at least above the boundary layer.
treme event” recorded on 14 August 2006 when the high-Equipped MOZAIC aircraft started collecting data en-route
est ozone concentrations (120 ppbv) were measured ovép Lagos in 1998, but unfortunately stopped their regular op-
Cotonou (Fig. 2, grey line). Figure 2 presents the mean vereration there in March 2004 before the start of the AMMA
tical profiles between the surface and up to 6 km recorded bysoundings (December 2004). No direct comparison is there-
the soundings on the 10th and 14th, the BAe-146 aircraft orfore possible to evaluate any bias between the two measure-
the 8th and 13th between 5.5-N and the D-F20 aircraft on ment techniques.
the 13th around 4-523. They all show maxima from 80 Figure 3 presents the monthly mean vertical profiles
to more than 130 ppbv between 3 and 5km, well above theof ozone over Lagos for the MOZAIC climatology and
seasonal average (black line). The mean ozone profile fronover Cotonou for the 26 month period (both averaged ev-
the BAe data (dark blue line) shows good agreement with theery 100 m). As expected, both data sets show similar sea-
ozonesonde data regarding the altitude and magnitude of theonal variations. In particular, both are marked with ozone
enhancement. The two data sets also well agree in the loweznhancements around 2—-3 km in the Harmattan layer during
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the dry season (December-January-February) and around 8vell as October). Indeed, Thouret et al. (1998) have shown
4 km during the wet season (June-July-August) due to fires irthat there can be up to 13% difference between the ozoneson-
the Sahelian region and in the northern part of the Southermles and MOZAIC data. However, this overestimation does
Hemisphere, respectively. However, it seems that the soundrot seem to be global or systematic. In April and May,
ings data show higher concentrations than the MOZAIC datasoundings and aircraft data show only small differences.
in the middle and upper troposphere (e.g. see JJA, DJF, asor instance, September and November 2006 exhibit profiles
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close to the MOZAIC average whereas large differences relavery high ozone concentrations measured above 2km, ex-
tive to the MOZAIC climatology appear in the mid and upper treme ozone values were recorded around 1 km on 20 De-
troposphere in 2005. Conversely, the January profiles frontember (Fig. 5) (Minga et al., 2009). Biomass burning signa-
soundings are similar to each other and high compared tdures are clearly observed in each profile in January at 3—4 km
MOZAIC. In December, all four profiles show very different in the Harmattan layer. High ozone concentrations were also
ozone levels above 6 km. measured near 8-10km in January 2006. These ozone en-
To further quantify this variability, Fig. 4 gives the differ- hanced layers probably originate from biomass burning prod-
ence (%) between MOZAIC (taken as the reference) and theicts lifted by convection as previously described in the frame
sonde data for the layer 2—-8 km and for the 3 years of samof TRACE-A by Pickering et al. (1996). Within AMMA,
pling. This is the layer where the comparison is probably theMari et al. (2008) described such processes during the wet
most relevant because the local surface effects (different urseason. Although these processes are similar, they are sym-
ban pollution and time of sampling) do not have a significantmetrical in that they occur in opposing hemispheres and sea-
influence and the locations of the different measurements areons. Pollutants emitted by fires in the southern (northern)
in the range of one to two hundred km. In general, the higheshemisphere during the wet (dry) season are trapped over the
differences relatively to MOZAIC are observed in JJA, DJF continent and advected to the north (south) by the trade winds
and October. In JJA, the sounding profiles are similar while(Harmattan flow) where they reach convective regions lo-
the MOZAIC distributions were more variable (Figs. 3 and cated further north (south) of the fire regions and are injected
9 which is detailed in Sect. 3.2 and presents MOZAIC andin the upper troposphere. A further study should be dedi-
AMMA monthly means for each sampled wet season). How-cated to better analyse these signatures and draw symmetri-
ever, in December, the differences range from 7 to 60% asal schemes of the processes involved during the dry and the
also seen in Fig. 6 (which is detailed in Sect. 3.1 and presentwet seasons. In February, the profiles are more homogeneous
MOZAIC and AMMA monthly means for each sampled dry vertically with lower values in the lower troposphere.
season). This difference is noticeable throughout the tropo- Figure 6 compares the monthly mean of ozone vertical
sphere. For the annual average, the difference is 20% (sondegsofiles over Cotonou recorded during the months of Decem-
higher than MOZAIC) which is higher than the range of un- ber, January and February between 2004 and 2007, with the
certainties of the measurements. As there is no overlap itMOZAIC measurements taken over Lagos in 2002, 2003 and
the sampling periods, we cannot conclude on differences o2004. In January, average concentrations in the Harmattan
bias between instruments. Given that the strongest differlayer (1-3 km) almost reach 80 ppbv. This is quite similar
ences are seen in DJF and JJA when ozone maximize in thi that observed over Lagos in 2002, 2003 and 2004. How-
lower troposphere, the interannual variabilities of the pro-ever, MOZAIC aircraft measured more ozone in the lower
cesses leading to ozone enhancements (emission and trargart of the Harmattan layer in 2002 than the soundings in
port of biomass burning products) may explain most of these2006. Concentrations over Lagos reach 84 ppb at 2.2 km and
20%. are greater than 70 ppb between 1 and 3.6 km altitude this
month. On the other hand soundings in 2005 and 2007 show
average concentrations as high as 100 ppb at 2km altitude.
3 Measurements during the Special Observation Peri-  Within the AMMA data set, overall 2006 shows the highest
ods values above 4km. This is consistent with December 2005
showing very high ozone concentrations from the ground to
One of the objectives of the EOP measurements was to givéhe lower stratosphere compared to 2004 and 2006 (Fig. 6a).
a more general and regional context for the data from thdndeed, individual soundings from the beginning of January
SOPs. The following sub-sections focus on the dry and thg6, 9, 12) show higher concentrations than those from the
wet seasons for which SOPs were carried out in 2006. end of the month (16, 19) especially in the upper troposphere
(Fig. 5). In general, this dry season DJF 2005-2006 presents
3.1 Climatological context for the 2005-2006 dry season higher ozone concentrations which is consistent with higher
DJF concentrations of black carbon from biomass burning in 2005
compared to 2006 (C. Liousse, personal communication).
The first SOP, SOP-0, took place in January 2006 (Hay-
wood et al., 2008). It mainly focused on the measurement3.2 Climatological context for the wet season JJA 2006
of aerosols originating from Saharan dust and biomass burn-
ing as detailed in Mallet et al. (2008) and Raut and ChazetteéThe third SOP, SOP-2, took place in July and August 2006
(2008). The individual soundings measured during the drywith various chemical objectives described Janicot et al.
season 2005-2006 are presented in Fig. 5 as a time serig®008) and a large aircraft operation between Niamey, Niger
The highest values recorded during this period were on 2@&nd the Gulf of Guinea. The chemical characterization of the
and 22 December 2005 notably in the lower troposphere butroposphere over West Africa during this period is widely de-
also for the entire tropospheric column. In addition to the scribed by Reeves et al. (2009). Other aircraft data regarding
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the influence of convection on the chemical composition aretween in-situ observations and NCEP reanalysis zonal wind
presented by Ancellet et al. (2009) and AeshHerdndez  speed, especially regarding temporal variations during the
et al. (2009). Figure 7 presents the 24 vertical profilesJJA period. When Cotonou is under the influence of the AEJ-
recorded in JJA 2006. In contrast to the dry season DJFN, the jet prevents biomass burning intrusions going further
the vertical gradient of ozone is more pronounced. This penorth (“blocking effect”). Mari et al. (2008) have already
riod is characterized by ozone enhanced layers between 3 argliggested that the intra seasonal variability of the biomass
5km attributed to southern biomass burning products (seéurning intrusions is related to the activity of the AEJ-S (lo-
Sect. 2.2) and profiles with such ozone layers correspond teated at~5° S, latitude of the fires regions). Indeed, most of
the dates circled. These southern intrusions were rare in Jungays with intrusions have been preceded by days character-
(only the 30th) and July (2 on 8) whilst they were nearly ized by strong easterly winds at 2.5-% (AEJ-S). This jet

a daily occurrence during August 2006. Ozone concentraallows an efficient transport of pollutants over the ocean and
tions in the upper troposphere are higher in June and in thé¢he Gulf of Guinea. The same analysis has been done for
beginning of July compared to August. We have characterJJA 2005 with 5 out of 8 profiles showing biomass burning
ized the SOP-2 by the “extreme event” (Sect. 2.2, Fig. 2)signatures (Fig. 8b). The zonal wind is much more variable
when up to 120 ppb were measured at 4 km on 14 Augustduring the 2005 wet season and the AEJ-S is not well pro-
Figure 8 has been designed to highlight the intra seasonatounced for long periods (as in August 2006 for instance).
variability and the relationship between the ozone concen-As for 2006, days with intrusions show weak zonal wind.
trations and the meteorological conditions in the layer 600-However, it is difficult to see if all these days were preceded
800 hPa. For each sounding in JJA 2005 and 2006, the ozonlgy a strong transport by the AEJ-S over the ocean. Never-
concentrations and the zonal wind speed have been averagételess, these two figures highlight the strong intra-seasonal
between 600 and 800 hPa (Fig. 8a and b). The ozone bacland interannual variability regarding wind patterns and ozone
ground value at this pressure is around 40-50 ppbv. Daysoncentrations in this region. They suggest that intrusions are
without intrusions generally show strong easterly zonal windfavoured by an AEJ-N located north of Cotonou and possi-
(<—5ms1) attributed to the northern African Easterly Jet bly by an active AEJ-S over the fires region in the southern
(AEJ-N) while days with intrusions are characterized by hemisphere. However, other processes are still to be investi-
weak zonal wind speed, the AEJ-N being further north. Fig-gated to completely explain these southern intrusions. At the
ure 8c and 8d give the temporal variation of the zonal windmonthly mean scale, different dynamical situations in August
at the logitude of Cotonou during JJA 2005 and 2006 respec2005 and 2006 can lead to similar ozone vertical profiles as
tively from NCEP reanalysis. A good agreement is found be-discussed below.
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Fig. 10. 26 month timeseries of ozone (ppb) monthly means over Cotonou between 0 and 17 km, averaged every 100 m.

Figure 9 presents on overview of the interannual vari-bution in the UTLS over West Africa. The aim of this section
ability of the JJA profiles as seen in the AMMA program is to present the seasonal cycles of ozone and temperature in
and in the MOZAIC measurements over Lagos. In August,the UTLS.
the two mean profiles from soundings are similar while the

MOZAIC profiles in 2000 and 2003 show the two distinct Figure 10 shows the monthly mean time series of ozone

. . . ; . concentrations averaged every 100m from the ground to
behaviours (with and without the southern intrusions, ré-17km altitude between December 2004 and January 2007
spectively). Cotonou data exhibit thicker ozone layers with The UT over Cotonou presents 0zone concentrations higher

h'gher_lffﬁ ncentratlggg;omza;%%go the alr;:ra:lt datahO\éer Lafhan expected from the interpolation presented in Thompson
gos. € years an seem 10 have had morg; 5 (2003b) and from the study by Sauvage et al. (2006)
favourable conditions for these southern intrusions. Within

L when they assumed the values of 70 ppb recorded at 12 km
the MOZAIC data set,_28% of the proﬂle_s n ‘]‘]’If\ 2003 Pr€- 5 be valid up to the tropopause. This AMMA data set shows
sented such layers while the soundings time series (2005 al

at ozone concentrations between 12 and 17 km are closer to
2006) exhibited this phenomenon for 41% of the samplesgo 110 bob d :
. . — , to 150 ppbv in A t and
The monthly mean for 2006 in July is closer to the one ob- Ppbv on average, and up fo ppbvin August an

. . September.
served over Lagos in 2000, at least up to 5km altitude. The P

mean vertical profiles in June do not present a well marked For further details of this UTLS region and for clarity of
layer in general. Little signature of the southern intrusion iscolour scale, Fig. 11a and b give the monthly mean ozone
seen in 2005 and to a less extent in 2006 (only one profileand temperature distributions between 12 and 22km aver-
presents such layers out of the 9 recorded). aged every 100m. The white line on the figures gives an
Similar to the dry season, the AMMA SOP-2 took place in indication of the tropopause altitude. This has been defined
a rather “h|gh ozone” environment with frequent enhancedas the lowest altitude where the temperature vertical gradient
layers originating from the southern hemisphere. The SOP-Zeaches the value 6f2 K/km. As expected, the tropopause
has also been characterized by the “extreme event” on 14 Aualtitude is around 17km (160.4 as standard deviation).
gust 2006 when up to 120 ppbv were measured in the |0\NeHOWeVer, from June to October the tropopause is a little bit
troposphere, a value similar to the highest measured duringpwer and warmer than in the period from December to May.
the dry season. The difference is up to 10K, in agreement witeed and
Vicek (1969) and Reid and Gage (1981) and visible in both
2005 and 2006. The ozone seasonal cycle seems to be in
4 Upper troposphere/lower stratosphere phase with the well-known annual cycle of temperature. For
better clarity we have averaged over the two years of sam-
MOZAIC vertical profiles are limited to 12km, the air- pling and we present the mean seasonal cycle of ozone con-
craft cruise altitude, which is well below the tropical centrations and temperature at 12-14, 14-16, 16-17 and 17—
tropopause. The soundings have the capability of samplind.8 km altitude in Fig. 12. The lowest layer shows no sig-
ozone throughout the troposphere and the lower stratosphemficant seasonal variation (70-80 ppb throughout the year)
(balloons have reached altitudes of 26 km). Consequentlyhile a broad summer maximum of ozone is observed in the
they have provided the first data regarding the ozone distrithree upper layers. Nevertheless, the amplitude below 16 km
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Fig. 11. 26 month timeseries di) ozone (ppb) angb) temperature (K) monthly means over Cotonou between 12 and 22 km, averaged
every 100 m.

is very weak (less than 20 ppb or 20%) while it increasestropopause (17-18 km), but with a lower amplitude though.
to 50 ppb at 16-17 km and up to around 150 ppb or 100%A similar pattern is observed for the temperature cycle. This
in the layer just above the tropopause, at 17-18 km. Conmay reflect a non-negligible influence of the stratosphere on
centrations between 17 and 18 km above Cotonou are in théhe ozone distribution in the UT over Cotonou during the
range of 140—-290 ppb, in agreement with that shown in Ranbroad summer period (June to October).

del et al. (2007) based on a study of the SHADOZ profiles  This ozone data set is of particular interest for further in-
notincluding Cotonou. They linked this large annual cycle in yestigation of the different origins of air masses recorded in
ozone above the tropical tropopause to the variability of thethe TTL (Tropical Tropopause Layer, between 150 hPa or
Brewer-Dobson circulation. The amplitude of the tempera-14.5 km and 70 hPa or 17 km as defined by Fueglistaler et al.
ture seasonal cycle is also higher above 17 km (up to 10 KY2009) and references therein) over this location throughout
compared to the tropospheric layers (less than 3K) and irthe year. Indeed, Barret et al. (2008) have shown the influ-
phase with the ozone cycle, as expected. Ozone concentrgnce of the Indian Monsoon and the Tropical Easterly Jet on
tions at 16-17 km are attributed to the upper troposphere anghe composition of the TTL over Northern Africa. Moreover,
its seasonal cycle is very similar to the one just above thg aw et al. (2009) systematically analyzed the high altitude

Atmos. Chem. Phys., 9, 6157-6174, 2009 www.atmos-chem-phys.net/9/6157/2009/

130



V. Thouret et al.: Overview of Cotonou ozone soundings 6167

Table 2. Monthly mean tropospheric ozone columns (from the ground to the tropopause as calculated in Sect. 4) in Dobson Unit (DU) based
on ozone soundings over Cotonou.

January February March Aprii May June July August September October November December

2004 394
2005 49.0 43.4 325 41.8 37.7 43.8 - 42.0 39.2 42.3 46.1 67.2
2006 49.5 43.9 44.7 43.3 384 459 418 40.5 30.8 40.3 385 45.3
2007 48.3

Seasonal Cycle of Ozone O, Troposphetic Columns - Cotonou

260 —— 1214 km

2300 T AT KM |
2 0ol 1617 km
| ——17-18km

. o] : Il 1000-900hP4] .
d] 60 Déc. 2004 &Jan. 2007 | |l900-700hPa
[ | Year 2005 -
700-500hPa
55| Year 2006 [s00-250hPa |

1_J250hPa-To

J FMAMJI J A S O N D

Fig. 13. Monthly mean tropospheric columns of ozone in Dob-
son Unit (DU) over Cotonou between December 2004 and Jan-
uary 2007. Columns are divided into 5 layers from 1000 hPa to the

. tropopause (called Top and calculated as defined in Sect. 4). Each
Fig. 12. Seasonal cycle of ozone (ppb) and temperature (K) avery e,y corresponds to one color: blue for 2005, red for 2006 and green
aged over the two years of the RS data set for four different layers¢,. hacember 2004 and January 2007.

12-14km in red, 14-16 km in blue, 16-17km in green and 17—

18 km in black.

Meanwhile, we specifically discuss the sensitivity of remote

aircraft data recorded during the SOPs in JJA 2006. Theynstruments in the lower troposphere.
show that the region is mainly under the influence of African o

convection around 200 hPa (12.5 km), and of the Indian Mon-2-1 ~ Seasonal variations

soon around 150 hPa (14.5km) while air masses sampled

around 100 hPa (17 km) are related to stratospheric origins. Figure 13 and Table 2 present the annual vari-
ations of monthly mean TCO derived from the

soundings and calculated in Dobson Unit (DU,
5 Tropospheric columns of ozone 1 DU=2.6% 106 molecules cm?). The TCO range

from 32.5 to 67.2DU, with high annual and interannual
This present data set is actually the first one that allows avariabilities (up to 20 DU). March, September and December
thorough quantification of tropospheric columns of ozoneshow the strongest interannual variability. To better assess
(TCO) over West Africa. The objectives of this section are which atmospheric layer contributes to these variabilities,
to present the seasonal variations of these TCO and to conthe TCO were divided into 5 layers, related to air masses
pare them with satellite retrievals. Comparisons are based oorigin.  The first layer from 1000 to 900 hPa is under
monthly means to evaluate the seasonal and interannual varmonsoon flux influence, the air masses coming from S-SW.
ations of the columns. The goal is not a thorough comparisorThe second layer (900—700 hPa) roughly corresponds to the
to the satellite data on a daily basis. Given that the satelliteHarmattan layer during boreal winter (DJF) and to trade
data are the only available records representative of monthlyvinds during boreal summer (JJA). The third one from
mean columns over this region, we aim to check whether oui700 to 500 hPa generally relates to the African Easterly Jet
data set matches them despite its low sampling frequencyaltitude, with large scale transport influence. The fourth and
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O, Tropospheric Columns over Cotonou sessment of this tropospheric ozone variability and its prob-
85 T able causes rather than a detailed explanation of them that
80 ;223:3::22 E:::zz;gig‘%) 1 would require further studies. A 12 DU difference, essen-
75/ -~-Soundings no BL (850hPa-Top) 1 tially confined to the lower layers (below 500 hPa), is cal-
70| ---OMI/MLS Z06 : culated between March 2005 and March 2006 showing a

lower (higher) amount of ozone in 2005 (2006). Such a dif-
ference is less pronounced in February and April. However
OMI/MLS does not capture this difference (Fig. 14 and next
subsection), suggesting that unfortunately sparse sampling (3
soundings each month) might be responsible of this differ-
ence. A 8.4DU difference is calculated between September
2005 and September 2006 showing a lower amount of UT
ozone in 2006 in agreement with the mean ozone profiles
2 e N DI A T A S O Blo in Fig. 3. Only three ozone soundings were performed for
Months each September month; however this difference is supported
by OMI/MLS TCO retrievals (Fig. 14 and next subsection).
Fig. 14. Time evolution between December 2004 and January 2007/NCEP Reanalysis show lower Outgoing Long wave Radia-
of the monthly mean tropospheric columns of ozone in DU from tion (OLR) above Western and Equatorial Africa in Septem-
OMI/MLS Ziemke et al. (2006) (green dashed line) and derived ber 2006 compared to September 2005 (not shown). Thus
from the ozone soundings from the surface to 100 hPa (dark dasheghgre convective events in 2006 decreasing UT ozone by up-
Ii_ne),the surface to the trop_op_ause (called Top and calculated as d?iTting poor ozone air masses from the boundary layer are
fined in Sect. 4) (dark solid line), and 850hPa to the tropopausqje|y 1 he responsible for part of the variability between the
(blue dashed line. sampled profiles. More specific studies should be made to in-
vestigate these hypotheses. Lower ozone columns are found
. ) _during the dry season 2006 compared to 2005 withé DU
fifth ones represent for mid-upper and upper tropospheri 20%) and—21.9 DU (48%) in November and December, re-
layers which can be both effected by large scale tranSpO:Lpectively. The monthly mean profiles for December (Figs.
and deep convection. The fifth one is also influenced by,ng 6) show that the differences are essentially in the lower
the lower stratosphere as seen in Sect. 4. The tropospheric,,osphere under the AEJ influence (above the Harmattan
ozone columns show little difference between 2005 andlayer and below 5km or 500hPa) and in the upper tropo-
2006 (2-3DU) except for the beginning of the dry seasongphere (above 10km). Those two parts contribute equally
(November and December) and the months of March andq the interannual difference. 61% and 48% of this differ-
September (Fig. 13). ence is confined in the lower troposphere below 500 hPa in
The seasonal variations appear to be largely driven by théyovember and December respectively. The variability in the
first three layers partly due to surface emission changes beower part of the troposphere is probably due to enhanced
tween dry and wet seasons. A maximum of partial TCO ishjomass burning emissions in 2005 in Africa (as discussed
clearly seen during the dry season (DJF) when emissiongreviously in Sect. 3.1.2). Logan et al. (2008) also found
from biomass burning maximize with around 15DU from |ower ozone in the middle troposphere over Equatorial Africa
the surface up to 700 hPa whilst rarely exceeding 10 DU thein December 2006 compared to 2005 using data from the
rest of the year. The mean ozone column amount average®ropospheric Emission Spectrometer (TES) and suggested
over the DJF season show 48 DU over Cotonou which isthat these changes could be related to the late 2005 drought
higher than that found over Lagos (41 DU) by Sauvage et alin eastern Africa leading to enhanced biomass burning as
(2006) using MOZAIC data. The difference in total 0zone well as lower NQ production from lightning in 2006 com-
amount can be partly attributed to the climatological valuespared to 2005 leading to lower ozone production in the UT
of 70 ppbv between 186 and 100 hPa used by Sauvage et 3h 2006. The 2005-2006 difference in the upper part of the
(2006) to augment MOZAIC vertical profiles. Figures 11a troposphere might be due to enhanced convection in Decem-
and 12 have shown that ozone values over Cotonou can reager 2005 leading to more NOn the UT and more biomass
up to 130 ppbv near the tropopause, higher than the assumasliring pollutants up-lifted, which favour enhanced ozone
value used in their study. Nevertheless interannual and geproduction.
ographical variabilities might be part of the difference too. A secondary maximum is seen in JJA related to biomass
The ozone column below 700 hPa contributes to 14.9 DU Ofburning plume intrusions from the Southern Hemisphere
the TOC in DJF which is in fairly good agreement with the as discussed in Sect. 3.2. Here we attempt to assess the
Sauvage et al. (2006) results over Lagos (17.3 DU). contribution of the Southern Hemisphere influence on the
In the following, some observed interannual variabilities tropospheric ozone total amount by selecting and compar-
are highlighted. However our goal is more to give a first as-ing two groups of ozone profiles (with and without ozone

O3 Column (DU)
o
o

30
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Table 3. Mean tropospheric ozone columns in DU over Cotonou during July and August for profiles with and without an ozone enhancement
around 700-500 hPa. Standard deviation for each group appears in brackets.

1000-900hPa  900-700hPa  700-500hPa  500-250hPa 250hPa-Top 1000 hPa-Top

With O3 layer ~ 2.45(:0.42)  6.95¢1.3) 11.2042.10) 11.4143.00) 9.5042.20) 41.40¢3.97)
W/o O layer  2.40£:0.56) 5.42(:0.76)  7.7440.59) 13.0741.66) 9.52:1.49) 37.94{3.30)
Diff (W-W/o) 0.05 1.53 3.46 -1.66 0.02 3.46

enhancement). For this comparison we use only July angbospheric ozone residuals (TOR) have been compared with
August profiles to avoid the variations of upper troposphericozonesondes byiemke et al. (2006) (denoted as Z06 in
ozone levels which are clearly higher in June compared tahe following) in the tropics and outside the tropics us-
July and August. During July and August 2005 and 2006,ing a pressure-averaged ozone volume mixing ratio (VMR).
18 ozone soundings were performed and 10 of them preserthe tropopause pressure used by Z06 was determined from
an ozone layer located between 750 hPa and 500 hPa. WheMiCEP reanalysis using the 2 K/km thermal vertical gradient
processing these two groups of profiles separately, we foundriterion and corresponds to an average of 100 hR& km)
a 3.5 DU difference in the total tropospheric ozone amountin the tropics with a range from 95 to 110hPa over the
(41.4DU and 37.9DU for profiles with and without the two year period. Z06 did not find a substantial offset rel-
ozone layer, respectively, see Table 3). Ozone enhancemendétive to ozonesondes using a pressure-averaged ozone mix-
from southern biomass burning pollution are located betweering ratio (VMR). However their highest differences corre-
750 hPa and 500 hPa, consequently the biomass burning irsponded to tropical SHADOZ stations, Natal and Ascen-
fluence is seen mostly in the third level (700-500 hPa) andsion with 5.9 and 3.1 ppbv. They found an average offset
little in the second level (900700 hPa). Therefore, a differ-of 2 DU between OMI/MLS and several WOUDC/SHADOZ
ence of 5DU between 900 and 500 hPa is computed. Howstations and pointed out that considering VMR reduces the
ever this positive difference is balanced by a 1.7 DU nega-scatter. Schoeberl et al. (2007) (denoted as S07 in the fol-
tive difference between 500 and 100 hPa. These results adewing) estimate the 200-hPa-to-surface ozone column us-
consistent with those found by Mari et al. (2008) and sup-ing a trajectory model to increase the horizontal resolution of
port the hypotheses of a mid-troposphere enrichment of CQhe stratospheric columns derived from MLS. Their product,
and ozone from biomass burning during the active phasé TOR 200TSC, shows an improvement over Z06, especially
of the southern AEJ (AEJ-S) whilst during its break phase,in the mid-latitudes. They bilinearly interpolate their TTOR
pollutants are first confined to the continent where they carR00TSC product to compare with ozonesonde points. They
reach a convective region further north and then be up-liftedfound a 2.4 DU offset in the tropics, with TTOR 200TSC
to the upper troposphere. The up-lifting of biomass burn-being lower and a 5DU standard deviation probably repre-
ing pollutants from the southern hemisphere contribute tosenting the total uncertainty of the measurements.
the 1.66 DU. However, the electrical activity associated with  |n Fig. 14, we compare the monthly means of OMI/MLS
the convective systems produces nitrogen oxides which mayOR derived by Z06 and publicly available from the
also enhance ozone levels in the UT (e.g. Smyth et al., 1996YASA Goddard web page (http://hyperion.gsfc.nasa.gov/
Pickering et al., 1996; Moxim and Levy, 2000; Martin et al., Dataservices/cloudslice) with the monthly means of
2000; DeCaria et al., 2005; Sauvage et al., 2007d; Saunoigzonesonde columns (calculated from the ground to the al-
et al., 2008a). Overall the biomass burning pollution from titude of the tropopause as defined in Sect. 4). The com-
the Southern Hemisphere influences West Africa, at least th@arison shows a good agreement between ozonesondes and
region of the Guinean coast close to Cotonou, either in theoMI/MLS tropospheric columns. In particular they both
mid- or in the upper-troposphere depending on meteorologiagree for smaller values in May 2005 and 2006 and Septem-
cal conditions and leads to up to 5 DU (12%) ozone enhanceber 2006. Although similar, amplitudes of the seasonal cy-
ment in July and August. cle and interannual variability seem weaker in OMI/MLS
data set. During the 26 month period, the highest tropo-
5.2 Comparison between ozone soundings and spheric ozone amount over Cotonou was measured in De-
OMI/MLS tropospheric residuals cember 2005 by the ozone soundings. This extreme value
is also reported by OMI/MLS, but to a lesser extent though.
Since the launch of Aura on 15 July 2004, troposphericThe OMI/MLS tropospheric column reaches up to 41.4DU
ozone columns or residuals can be derived by subtracting then December 2005 whilst its mean value is 35.5 DU through
stratospheric column estimated by Aura MLS (Microwave the 26 months (i.e. 17% higher). Generally, OMI/MLS tro-
Limb Sounder) from the total ozone column measured bypospheric residuals from Z06 exhibit a significant negative
Aura OMI (Ozone Monitoring Instrument). OMI/MLS tro- offset relative to ozonesondes: 11.8 DU and 6.7 DU in DJF
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Table 4. Mean tropospheric ozone columns in DU over Cotonou 6 Conclusions

during DJF and JJA for OMI/MLS and ozonesonde columns and . .
their absolute and relative differences. RS1 correspond to thdn this paper, we have presented the first ozone data set ob-

columns from the surface up to the tropopause level and RS2 correlained through balloon-sondes launches in West Africa. Dur-

spond to the columns from 850 hPa up to the tropopause. ing the AMMA campaign, a total of 98 vertical profiles over
Cotonou, Benin, were measured over a 26 month period.
Mean DJF Mean JJA These regular measurements document the seasonal and in-
terannual variability of ozone in both the troposphere and the
OMI/MLS (DU) 364 36.1 lower stratosphere over West Africa for the first time. This
RS1 (surf-Top) (DU) 48.2 42.8 data set complements the MOZAIC observations made from
RS2 (850 hPa-Top) (DU) 41.9 38.9

RSl-sat(DU) RSl-sat(%) 11.8 245% 6.7 15.7% Lagos between 0 and 12 km. More.over it provides afirst as-

RS2-sat(DU) RS2-sat(%) 55 13.1% 2.8 7.2% sessment of the ozone distribution in the UTLS and gives the
first tropospheric columns of ozone based on in-situ data over
West Africa.

The comparison with aircraft data has shown that the

zone concentrations from the soundings are in reasonable

and JJA, respectively (Table 4). Those results are greater
than those found by Z06 or SO7. The different sampling fre-° t with th ded by UV | A
quency of ozonesondes (3 to 9 days a month) and of satelljtd9reement wi € ones recorded by analyzers. As ex-

data (almost everyday) used to compute monthly means agﬁdedi CZ_ottpnou (t)ﬁonedsoyn?jlr;gs S?rfwh;rc])ez,i?ge seasonal
well as the missing ozone variation within the pixel size of charactenistics as those derived from the measure-

OMI/MLS data (T x 1.25°) are two basic sources of discrep- ments over_Lagos in the I_ower and_ mid-t_roposphere._ Bc_)th
ancy for such a comparison. This could be the main rea—.data sets h|ghl|ght.the unique way in which West Afrlcg IS
son for large differences observed in December 2005 when ém?a;]cteq b}’} two bl(}rrﬂ_asls b:rnltng seasons rf]rom tév? d|ffer-_

out of our 3 profiles were characteristics of an extreme smalfnt NEMISPNETes. IS leads 1o ozone enhanced fayers in

scale event. Also MLS stratospheric columns are biased sucﬂ]e lower troposphere in DJF (due to burning in the Sanhelian

that they are slightly high by a few DU and assuming no bias _and) and in _‘]JA (due to burning in southern Africa) as pre-
for the éMI colgmr?l, th?e TTYOR would also be low b?/ a few viously described by Sauvage et al. (2005, 2007a) and Mari

DU (S07). 206 explicitly added ozone based on arecent evalt al. (2008). Even though a 20% average difference has been
uation of OMI and MLS offset differences (S07). However calculated between the MOZAIC data and ozone soundings
the MLS high bias does not explain our 7—12 DU differences.measurements between 2 and 8 km, no systematic difference
Compared to Cotonou, most of the SHADOZ stations arehas been found between the two data sets. On the contrary,
subject to low amounts ’of pollution and pretty clean nearhigh variabilities appear in each data set (examples of July
the surface. Considering that OMI is not very sensitive neal nd August for MOZAIC, March, September and December

the surface due to strong Rayleigh scattering (S07), we hav&orthe soundings). Thus, the rather high interannual yariabil-

computed ozonesonde TCO minus the lowest layers belowfy of the ozone proﬂles_th_rough(_)ut th_e troposphere is fognd

850hPa. These reduced columns compare better with thFO be a major characteristic of this region and has been high-
g

OMI/MLS tropospheric residuals (Fig. 14) and diminish the hted in most of the sections. The example of the dry sea-

offsets to 5.5 DU and 2.8 DU for DJF and JJA, respectively.son 2005-2006 shows that the influences of biomass burn-

(Table 3). These results are consistent with the low sensild €mission and dynamics changes on the ozone amount

tivity of OMI in the boundary layer. Also using a model are large. This study has also shown that the enhancement

comparison Z06 noticed that a band of +10 DU differenceOf ozone originating from the biomass burning products in

centered over Northern Africa is persistent and coincidesthe Southern Hemisphere was more _frequent dur_lng the wet
with mineral dust plumes from desert. This discrepancy wasSeasons of 2005 and 2006 than previously established based

i1 0, 1 -
not explained but they suggested that desert dust affects efN the MOZAIC data set with 41% of ﬂle proflles S.hOW
ther OMI measurements or the model. This assumption ighg ozone enhancement compared to 28%. This major fea-

in agreement with our higher difference in DJF comparedture should be considered when analyzing this period. The

to JJA; in DJF the Harmattan flux transporting mineral dusthigh interannual variat.)iIiFy. of ozone in this region seems.to
from the Sahara as well as biomass burning pollution reache e related to the multiplicity of the trace gas sources with

the Guinean coast, and so Cotonou. A sensitivity test forelr own variabilities (biomass burning, lightning, megac-

the tropopause pressure of the column show that the ozon'(I)y.O]c Lagqs) and also to the partlcular atmosphgnc_: circu-
lation. This latter factor combines the characteristics of a

amount is not significantly affected by the tropopause pres- -
. transition zone between the monsoon and Harmattan flows
sure chosen (Fig. 14). . L
and a region under monsoon and convective influences; the
three of them have significant temporal variations. Indeed,
such variabilities might be typical of Equatorial Africa. Since

December 2005, a MOZAIC aircraft has been operated by
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Air Namibia and sampled the upper troposphere betweenvell as Mr Francis Dié, from SMN/ASECNA. Finally, collabo-

Windhoek, Namibia and Europe. The mean ozone valuegations with Mrs Aristide Akpo, Etienne Houngninou and Basile

in the UT around BN—7° N along the flight tracks also show Kounouhewa from the University of Abomey-Calavi have been

high interannual variability with differences of up to 20-30% really appreciated.

from one year to the next especially in February, May, June

October and December (J-P. Cammas, personal communic

tion). As the flights go east of Cotonou and LageslQ-

15° E), a quantitative compgrison yvquld not have bgen releReferences

vant here. However, the Air Namibia data set confirms the

high interannual variabilities of ozone concentrations in theaghedo, A. M., Schultz, M. G., and Rast, S.: The influence of

African upper troposphere. African air pollution on regional and global tropospheric ozone,

The West African UTLS shows the same patterns regard- Atmos. Chem. Phys., 7, 1193-1212, 2007,

ing the ozone and temperature annual cycle, as those found http://www.atmos-chem-phys.net/7/1193/2007/.

over other tropica| stations. However the ozone concen.Ance"et, G., Leclair de Bellevue, J., Mari, C., !\lede|ec, P., Kukui,

trations registered in the UTLS above Cotonou are higher A- Borbon, A, and Perros, P.: Effects of regional-scale and con-

than expected from previous tropical studies. Ozone concen- vective transports on tropospheric ozone chemistry revealed by
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6.2 Evénement extréme de pollution pétrochimique en
décembre 2005

Cette section décrit les principaux éléments (préliminaires) d’une étude en cours. Ces
travaux portent sur I’analyse du radiosondage du 20 décembre 2005 lors duquel de fortes
concentrations d’ozone ont été mesurées. Ils font ’objet d’un article en cours de soumission
pour ACP AMMA Special Issue : Minga A., Thouret V., Saunois M., Delon C., Mari C.,
Serca D., Mariscal A., Sauvage B., Leriche M. and Cros B. "What caused extreme Ozone
Concentrations over Cotonou in December 2005 7".

6.2.1 Contexte et présentation du cas d’étude

Durant le mois de décembre, les basses couches de ’atmosphére a la verticale de Cotonou
sont sous l'influence du flux de mousson (en dega de 1km) et du flux d’Harmattan (entre

1km et 3km). Dans la moyenne troposphére le jet d’Est Africain est centré autour de 5°N
a 700 hPa (3km) (Fig. 3.2).

Durant la saison séche (DJF) 2005-2006, 11 radiosondages ont été lancés dont 3 en
décembre (Fig. 6.1.a). Le profil du 20 décembre présente des mesures d’ozone extrémement
élevées (maximum a 294 ppbv) entre le sol et 800 hPa, alors que les mesures faites durant
la saison séche 2005-2006 n’excéde pas 80 ppbv a cette altitude (Fig.6.1.c). Dans la couche
atmosphérique du dessus (au dela de 900-850 hPa), la pollution due au feux de biomasse
pendant la saison séche et transportée par ’'Harmattan entraine de fortes concentrations
d’ozone mais celles-ci sont limitées a 100-120 ppbv. De méme, les mesures faites & Lagos
dans le cadre de MOZAIC n’excédent jamais 120 ppbv (Fig.6.1.d). Par conséquent, des
concentrations particulierement inhabituelle d’ozone ont été mesurées le 20 décembre 2005 a
Cotonou entre le sol et 800 hPa. Doit-on faire confiance a ces mesures ? Sont-elles réalistes 7
La partie précédente a montré un bon accord entre les mesures faites par les sondes et les
mesures aéroportées avec des intruments UV pendant la campagne AMMA en particulier.
Il est donc peu probable que ces mesures résultent d’un défaut de la sonde.

Dans la littérature, divers cas de concentrations d’ozone aussi élevées sont rapportés.
Parmi lesquels :

e dans la banlieue nord de Pékin (18 millions d’habitants) en Chine, 286 ppbv d’ozone
ont été mesurés et attribués a de la pollution urbaine | Wang et al., 2006,

e dans la région de Mexico (20 millions d’hab.), 200-250 ppbv d’ozone sont réguliére-
ment simulés en réponse aux fortes émissions anthropiques |Tie et al., 2007],

e 4 Houston (5.5 millions d’hab.), aux Etats-Unis, ou les émissions urbaines sont am-
plifiées par les émissions des usines pétrochimiques implantées dans la "Houston Ship
Channel Region", la région est parfois soumise a des concentrations d’ozone de 'ordre
de 225 ppbv [Kleinman et al., 2002].

De telles concentrations d’ozone (>200ppbv) sont donc envisageables. La plupart des
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Caractéristiques des profils verticaux d’ozone & Cotonou, Bénin
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FIGURE 6.1 — Profils verticaux d’ozone mesurés en décembre 2005 (a) et décembre-janvier-
février 2005-2006 (c) a Cotonou. (b) Profils verticaux des vitesses de vents lors des 3
sondages de décembre 2005. (d) Ensemble des mesures d’ozone enregistrées a Lagos dans
la base de donnée MOZAIC.
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6.2 Evénement extréme de pollution pétrochimique en décembre 2005

études citées relévent le role primordial des oxydes d’azote dans la production de 1'ozone,
ainsi que celui des VOCs issus des émissions anthropiques et leur forte réactivité, en parti-
culier, les aromatiques et les alcénes. Bien que Cotonou (1.2 millions d’hab.) et Lagos (10
millions d’hab.) soient des villes moins peuplées que Pékin ou Mexico, elles ont la particula-
rité d’étre situées proche de I’équateur, ou le fort rayonnement solaire rend la photochimie
plus active. De plus, le Nigéria, 11éme producteur mondial de pétrole compte de nombreuses
installations pétrochimiques localisées essentiellement dans le Delta du Niger (Figure6.2).
cependant la région de Lagos est traversée par des pipelines de gaz et produits dérivés
(gasoleine, propane et ethyléne) sur les routes F14, F16 et F40 (Figure6.2). Le Nigerian
National Petroleum Corporation (NNPC) reporte un total de 2258 ruptures de conduite
pour 'année 2005, parmi lesquelles 2237 sont dues au vandalisme [NNPC, 2005|. La ré-
gion touchée majoritairement est celle de Port Harcourt (Delta du Niger) avec 1017 cas
de vandalisme. La zone centrée sur Mosimi, banlieue de Lagos, comptabilise 194 actes de
vandalisme et 15 ruptures accidentelles sur 'année 2005. Ces ruptures de conduites sont
fréquentes et sont parfois associées a des incendies violents. Lors de ces incendies, une des-
truction compléte de la végétation, le décés d’animaux et la perte de vies humaines sont
souvent déplorées au dela de la seule perte des produits pétroliers |Otitoloju et al., 2007].
Le 18 décembre 2005, des accidents meurtriés ont été reportés dans les états du Delta (vers
Warri) et de Edo (vers Benin City) faisant un total de 17 morts (This Day, 18 déc. 2005).
Le 20 décembre 2005, 'explosion d'un oléoduc a Port Harcourt dans le Delta du Niger
tue huit personnes a la suite d’acte de vandalisme (This day, 20 Déc. 2005). Ces exemples
montrent la fréquence de tels incidents. D’autres incidents non meutriés peuvent avoir eu
lieu sans pour autant apparaitre a la une des quotidiens locaux.

Des rétro-panaches ont été calculés a partir du modéle lagrangien de dispersion Flex-
part (voir chapitre suivant partie 7.2.1 pour une description détaillée). Les simulations
Flexpart en "backward" consiste & relacher des particules dans des boites définies en lati-
tude/longitude/altitude. Les particules sont soumises aux schémas d’advection et de turbu-
lence a rebours dans le temps, sans puits par dépot sec ou humide. Le paramétre de sortie
appelé temps de résidence et basé sur une statistique des particules relachées et arrivant
sur une grille de sortie pré-définie. La valeur du temps de résidence représente les temps
de résidence de ’ensemble des particules & un endroit donné pendant un lapse de temps
donné. La valeur du temps de résidence est proportionnelle & la contribution qu’une source
unité aurait sur le rapport de mélange du récepteur. Ce paramétre permet de juger les
zones de plus grande influence sur le mélange qui a été subit par le panache de particules.
Par exemple, un maximum de temps de résidence dans une certaine région traduit le fait
que la concentration chimique d’une boite aura une origine particuliérement localisée, alors
que des temps de résidence globalement homogéne dans I’espace signifient que la boite ini-
tiale a subit un mélange de plusieurs masses d’air et ceci de fagon homogéne. Pour cette
étude, les boites desquelles sont relachées les particules sont définies le long des profils des
radiosondages, c’est-a-dire & la verticale de Cotonou. L’analyse consiste & considérer une
tranche verticale de ce profil, contenant une ou plusieures boites réceptrices selon 'épais-
seur de la tranche, et a étudier les temps de résidence des particules relachées dans ces
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6.2 Evénement extréme de pollution pétrochimique en décembre 2005

boites et arrivant sur une grille de sortie définie, avec en particulier un choix en altitude.

La Figure 6.3 montre les rétro-panaches calculés a partir du modeéle lagrangien de dis-
persion Flexpart et révele I'origine des masses d’air échantillonnées entre 0.8 et 1.6 km le
long du profil du 20 décembre 2005. Le rétro-panache obtenu entre le jour J-2 et le jour J-1
montre un mélange entre des masses d’air venant du nord-est (influence continentale du flux
d’Harmattan) et du sud-ouest (influence maritime, du flux de mousson) avec une extension
plus importante vers le nord et des temps de résidence dans I’ensemble plus important sur
la zone nord que la zone sud. Il est donc probable que les masses d’air échantillonnées soient
issues d’'un mélange de masses d’air "propres" issues de 'océan et de masses d’air polluées
par les feux de biomasse, localisés au nord de Cotonou comme les montrent les pixels des
points chauds vus par I'intrument MODIS. Cependant, le rétro-panache obtenu entre le
jour J et le jour J-1 montre que les masses d’air ont stagné aux alentours de la région de
Cotonou/Lagos, en accord avec les vents faibles relevés sur les radiosondages (Fig.6.1.b).
En particulier, une forte influence des masses d’air passant au dessus de la région de Lagos
est a envisager. La pollution urbaine de Lagos, voire la pollution pétrochimique mention-
née précédemment sont d’autres sources potentielles de précurseurs d’ozone a prendre en
compte en plus des feux de biomasse.

6.2.2 Modélisation de la composition chimique des masses d’air

Le transport des feux de biomasse se fait par le flux d’Harmattan, un flux sec du nord-
est d’air stable [Sauvage et al., 2005]. Le transport des masses d’air considérées par la
suite ayant lieu dans ces couches stables, I’hypothése de I'absence de dilution est fondée.
Aux abords de la cote, proche de la rencontre du flux de mousson et du flux d’Harmattan
a cette période de I'année, un mélange peut avoir lieu avec des masses d’air océanique.
Les vitesses de vent étant faibles (<2m.s™!, Fig. 6.1.b), le transport des masses d’air entre
Lagos et Cotonou nécessite environ 15h. Le mélange peu efficace, est donc négligé. L’hy-
pothése de ’absence de dilution permet 1'utilisation d’un modéle de boite pour simuler les
réactions photochimiques dans le panache venant du nord-est. Le modéle de boite utilisé
est le modéle du NCAR (National Center of Atmospheric Research) appelé NCAR Master
Mechanism et décrit dans Madronich et Calvert [1990]. Ce modéle contient un schéma
explicite et détaillé de la photochimie. Afin de configurer le modéle, 'utilisateur liste les
espéces importantes dans la chimie mise en jeu et entre les autres paramétres d’entrées
(émissions, température, dilution et hauteur de couche limite). Le modéle détermine en-
suite toutes les espéces nécessaires a prendre en compte pour avoir un schéma chimique
réaliste et le plus complet possible. Finalement le schéma chimique approprié ainsi que
le nombre d’équations et les espéces supplémentaires a la liste intitiale sont déterminés.
Pour cette étude, 800 espéces (sur 1846 disponibles) et 2155 réactions (sur 4959) ont été
utilisées. Les taux de photolyses sont calculés avec le modeéle de radiation TUV (Tropos-
pheric Ultraviolet and Visible). Le modéle calcule I’évolution temporelle de la composition
chimique de la parcelle d’air initialisée & une composition connue, en supposant ni dilution,
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FIGURE 6.3 — Rétro-panaches calculés avec Flexpart a partir du segment de profil entre 0.8
et 1.6km a la vertical de Cotonou le 20 décembre 2005, entre le jour J-2 et le jour J-1 (&
gauche) et le jour J-1 et le jour J (a doite). Les rétropanaches sont colorés par le temps de
résidence des particules calculé sur la période considérée ; les échelles de couleur se trouvent
sur les cotés de la figure. En dessous des rétropanaches, les sources de précurseurs d’ozone
associées sont illustrées.
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ni ajout d’émission et ni processus hétérogéne.

Latitude 6.21°N
Longitude 2.23°E

Date 20 Déc. 2005
Altitude de la parcelle 1 km
Température 295 K

TABLE 6.1 — Conditions environnementales des simulations.

Le modéle est forcé aux conditions environnementales données dans le Tableau6.1. La
simulation est faite pour une parcelle d’air se situant & 1km au dessus du sol, altitude
moyenne du panache échantilloné avec les valeurs extrémes d’ozone. La premiére simu-
lation, appelée BB, est initialisée a partir des concentrations typiques d’une masse d’air
aprés passage au dessus de feux de biomasse (Tab.6.2, Poppe et al. [1998]). Cette pre-
miére simulation commence & 00UT et dure deux jours et demi. Durant ces deux jours,
la concentration d’ozone atteint 70-80 ppbv ou 120 ppbv aprés 1 ou deux journées de pro-
duction photochimique (Fig.6.4). Les concentrations de NO, diminuent de 40 a quelques
ppbv durant ces deux jours et demi. La composition chimique de I"atmosphére (en ce qui
concerne 1'ozone tout du moins) est typique des situations généralement échantillonées a
Lagos par MOZAIC ou a Cotonou durant AMMA (Fig.6.1). A partir de cette situation,
deux scénarii sont considérés en supposant que la masse d’air ainsi polluée par les feux de
biomasse passe au dessus de Lagos et est de nouveau enrichie en NO, et COVs supplémen-
taires.

Dans I'état final de la premiére simulation, certaines concentrations d’espéces sont modi-
fiées de sorte a représenter cet apport supplémantaire en NO, et COVs. Le premier scénario,
appelé BB+Lagos urbain, simule I’évolution de la composition de la masse d’air avec un
enrichissement supplémentaire par la pollution urbaine telle qu’elle a été mesurée au des-
sus de Lagos en aott 2006 durant la campagne AMMA (Tab. 6.2, [Hopkins et al., 2009]).
Cette simulation début a 1200UT. La production photochimique est réactivée par 'ap-
port en NO, mais n’aboutit qu’a la production de quelques dizaines de ppbv en plus. La
concentration d’ozone atteint, méme aprés plusieurs jours de simulation une valeur limite
de 150 ppbv (Fig.6.4), insuffisante pour expliquer les observations du 20 décembre 2005.

Pour le second scénario, I’hypothése d’une fuite ou d’une explosion d’un pipeline dans la
région de Lagos est ajoutée; nous avons vu que ces événements sont fréquents. Un tel
incident entraine le rejet dans 'atmosphére de quantités importantes de NO, et d’hydro-
carbures dans la couche limite. Les concentrations des COVs sont adaptées des études de
Kleinman et al. [2002]; Ryerson et al. [2003| (entre autres), et sont typiques des concentra-
tions mesurées dans les alentours d’installations pétrochimiques (Tab. 6.2). L’évolution des
concentrations des espéces chimiques a la suite de cet ajout (Fig.6.4) montre que la pro-
duction d’ozone est fortement activée. La concentrations maximale d’ozone simulée atteint
280 ppbv environ au bout de 12h. Des concentrations de plus de 220 ppbv sont mainte-
nues durant deux jours ensuite. Ce dernier scénario est le seul qui permette de simuler
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Espéce BB™ BB + Lagos urbain® BB + pétrochimie®
03 50 - -
NO 38 5 50
NO2 2 1 5
CO 1000 - -
Methane 1981 - -
Ethane C2H6 30 - 30
Propane C3HS8 0.5 - -
Butane C4H10 0.5 1.3 10
Ethéne C2H4 20 1.4 50
Propéne C3H6 10 1.4 30
Ethyne C2H2 0.5 1.8 20
Benzéne C6HG6 ) - 30
Toluene CTHS 0.05 1 20
HCHO 0.5 2.5 10
CH3CHO (aldéhyde) 0.5 6 10
CH3COOH (acide acétique) 0.5 - -
CH3COCH3 (acétone) 0.5 1.6 5
H202 0.002 - -
SO2 10 - -
NH3 10 - -
OH 0.04*¥1073 - -

TABLE 6.2 — Concentrations initiales des espéces chimiques pour les trois simulations. (1)
adapté de Poppe et al. [1998]; (2) tiré de Hopkins et al. [2009]; (3) adapté des travaux
de Kleinman et al. [2002]; Ryerson et al. [2003] (entre autres). Les " - " indiquent que les
concentrations de I’espéce considérée sont inchangées par rapport a la fin de la simulation
appelée BB.

des concentrations d’ozone proche des valeurs observées ce 20 décembre 2005. L’apport de
NO, et VOCs en abondance par une installation pétrochimique (fuite ou explosion) est
une hypothése probable dans la région.

6.2.3 Conclusion

Un épisode de forte pollution a 'ozone (295 ppbv) le 20 décembre 2005 a été enregistré
a Cotonou. Les fortes concentrations d’ozone ont été échantillonnées dans la couche limite
entre 0.8 et 1.6 km. Les données et études météorologiques montrent que les masses d’air
en provenance du nord-est (région des feux de biomasse) passent au dessus de Lagos ou
elles peuvent étre enrichies en polluants anthropiques. Par rapport aux jours précédents
et suivants échantillonnés par les ballons sondes, les vents sont plus faibles dans les basses
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calculée par le modéle de boite NCAR Master Mechanism dans les différents scénario
possible. (1) Initialisation avec des émissions de feux de biomasse a J-2. A J-1, les émissions
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couches, permettant une stagnation des masses d’air et favorisant la production d’ozone
et une dilution négligeable avec I'air environnant (océanique en particulier). Un modéle de
boite a été utilisé afin de simuler I’évolution de la composition chimique de ces masses d’air.
La source par les feux de biomasse explique bien les concentrations habituellement élevées
durant la saison séche (80-120 ppbv). La pollution urbaine de Lagos additionnelle n’est
pas une source suffisante en NO, et COVs pour expliquer les valeurs mesurées. Seule une
pollution d’origine pétrochimique pour laquelle de plus larges émissions de NO, et COVs
sont attendues, active suffisamment la production photochimique d’ozone et reproduit les
concentrations mesurées. Ce scénario reste en I'état d’hypothése car nulle autre source
de mesures (satellites ou locales) ne permet de le confirmer. Il reste cependant le seul
envisageable.

6.3 Regards sur les feux de biomasse pendant les saisons
humides 2005 et 2006

Cette section est consacrée a I’étude de la saison humide en Afrique de I’Ouest (juin-
juillet-aotit). Dans ’Article 3, nous avons vu que les mois de juin, juillet et aott étaient
marqués par une signature particuliére : celle des intrusions des panaches de fumée pro-
duits par les feux de biomasse de I’hémispheére sud, comme ’avaient précédemment montré
Sauvage et al. [2005, 2007a|. Ces feux sont transportés vers l'ouest au dessus de 1'océan
Atlantique ou au dessus du continent par les Alizés et peuvent atteindre la cote du Golfe
de Guinée si le transport se fait suffisamment au nord. Les radiosondages ozone ont permis
de mieux quantifier la fréquence de ces intrusions. Cette section détaille les deux saisons
humides échantillonnées 2005 et 2006.

6.3.1 32 profils verticaux en saison humide

Lors des deux saisons humides, 32 profils verticaux d’ozone ont été obtenus et sont
présentés sur la Figure 6.5. Un probléme technique rencontré en juillet 2005 n’a malheu-
reusement pas permi d’échantillonné ce mois. La fréquence des sondages ayant été doublée
pendant les SOPs de 2006, la saison humide 2006 est mieux renseignée que celle de 2005.
Les concentrations d’ozone en surface a cette saison sont de l'ordre de 20-30 ppbv. Entre
800 et 500 hPa, les concentrations présentent une forte variabilité. La valeur de fond a cette
altitude est de I'ordre de 40-60 ppbv. 13 profils sur 32 (soit 41%) présentent un pic d’ozone
visible entre 500 et 800 hPa, avec un maximum atteignant 80-100 ppbv, voire 120 ppbv le 14
aott 2006. Ces pics d’ozone attribués aux feux de biomasse de I'hémisphére sud sont aussi
visibles en haute troposphére. Par exemple, sur le cas du 14 aott 2006, de fortes valeurs
d’ozone ont été mesurées entre 300 et 250 hPa (80 ppbv le 14 contre 60 ppbv en valeur de
fond). Les panaches de fumée transportés vers le nord au-dessus du continent peuvent étre

148



6.3 Regards sur les feux de biomasse pendant les saisons humides 2005 et 2006

pris dans la convection et transportés par les mouvements ascendants jusque dans la haute
troposphére comme nous le verrons par la suite, en particulier avec I’étude de Mari et al.
[2008|.

En ne considérant que 1’été 2006, nous voyons que seul un profil en juin (a la fin du
mois) présente un pic d’ozone. En juillet, seuls 2 profils vers le 20 juillet sont concernés par
ces intrusions alors qu’au mois d’aotit un panache de fumée est échantillonné pratiquement
tous les jours. Cela montre la forte variabilité saisonniére de 'occurence de ces intrusions
ainsi que la variabilité de 'amplitude du pic.

6.3.2 Observations spatiales de CO

Les observations satellites montrent aussi le transport des panaches de feux. L’instru-
ment AIRS (Atmospheric InfraRed Sounder) embarqué sur le satellite Aqua de la NASA
fournit des mesures de la colonne de monoxyde de carbone. L’instrument balaye 1650 km
avec une résolution de 13.5km sur 'horizontale en visée au nadir. Les colonnes de CO
mesurées par AIRS (Version 4) ont été comparées aux données de MOPITT par Warner
et al. [2007]; Yurganov et al. [2008]. Une comparaison globale entre AIRS et MOPITT
durant Intex-A (du 15 juin au 14 aott 2004) dans Warner et al. [2007] montre que AIRS
est biaisé positivement dans les tropiques comparé a MOPITT au dessus des océans ot
les colonnes sont faibles. Cependant, les colonnes de CO de AIRS sont plus faibles que
celles de MOPITT au dessus des continents, et en particulier dans la région des feux en
Afrique, lorsque la colonne est importante. Ceci est du en partie a la faible sensibilité aux
basses couches de I'atmosphére pour les spectromeétres tels que AIRS regardant vers le
bas. Les concentrations de CO & ces niveaux sont fortement pondérées par 1'"a priori",
dont la fiabilité est criticable. Yurganov et al. [2008] ont trouvé un biais positif de 20-40%
au sud-est de I’Australie et dans les tropiques et suggérent que la version 4 de AIRS ne
peut étre utilisé que qualitativement. Nous présentons ici les données satellites enregistrées
durant le mois d’aotit 2006. La Figure 6.6 présente la moyenne mensuelle de la colonne de
CO mesurée par AIRS ainsi que le nombre de mesure associée sur ’ensembe du globe. Les
régions tropicales sont marquées par de fortes valeurs de colonnes de CO dans les zones
des feux de biomasse (centre de I’Afrique et Brésil). Le panache de CO est bien étendu sur
I'océan Atlantique et le Golfe de Guinée en particulier, atteignant la cote de I’Afrique de
I’Ouest . La région n’est pas échantillonnée quotidiennement mais seulement 20-25 jours
par mois sont renseignés.

Des mesures journaliéres sont présentées sur la Figure6.7. La période du 10 au 18
aolt a été choisie pour illustrer ces propos car elle contient le cas extréme mesuré le 14
aolt par les radiosondages. Sur ces images, le manque de données du au balayage de
Iinstrument, insuffisant aux tropiques, apparait nettement. Cependant elles permettent
de visualiser les panaches et leur variabilité temporelle et spatiale. La région des feux se
localise par des valeurs élevées de colonnes de CO (3.5-4 10'® molécules.cm™2). Des filaments
jaune/orange se détachent sur le Golfe de guinée, ils correspondent & des valeurs de 'ordre
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FIGURE 6.6 — Moyenne mensuelle de la colonne de CO en molécules.cm™ (& gauche) et
nombre d’observation (& droite) mesurées par U'instrument spatial AIRS a bord de Aqua
au mois d’aott 2006.

de 2.75-310'"® molécules.cm™?; les valeurs de "fond" au dessus du Golfe a cette période
sont de I'ordre de 2-2.25 10'8 molécules.cm ™2 en bleu/vert. Ces images montrent une grande
variabilité temporelle des panaches. Le manque de données rend difficiile le suivi de chaque
panache. Cependant une forte variabilité spatiale apparait, ’étendue des panaches (tout du
moins celle des plus fortes valeurs) est souvent restreinte & quelques centaines de kilométres
de largeur, soit quelques degrés en latitude. Le 13 aott de fortes valeurs de CO sont
mesurées au sud du Bénin. Celles-ci font sans doute suite au déplacement vers I'ouest du
panache du 12 aoiit localisé le long de la cote ouest du Gabon, du Cameroun et du Nigéria.
Le 14 aott, la région de Cotonou est malheureusement mal échantillonnée, mais un état
intermédiaire entre le 13 et le 15 aoft est attendu. Ces fortes valeurs de CO vers la période
des 13-15 aott sont en accord avec les fortes concentrations d’ozone et de ces précurseurs
(dont le CO) mesurées par les radiosondages et les avions a cette méme période de la SOP2.

6.3.3 Variabilité des intrusions et circulation atmosphérique

Avant de rentrer dans les études de modélisation qui font 'objet du dernier chapitre
du manuscrit, nous développons ici une premiére analyse de la saison humide 2006 en
regardant uniquement des données météorologiques.

Sur la Figure 6.8.a est présentée une série temporelle résumant le comportement de la
couche située entre 600 et 800 hPa, couche influencée par les intrusions des panaches de
feux. La série temporelle du haut montre la moyenne de la concentration d’ozone (bleu)
et du vent zonal (rouge) dans la couche 600-800 hPa mesurées par les radiosondages. Les
barres d’erreurs matérialisent la présence d’un pic d’ozone et son amplitude en ppbv. Cette
approche permet de repérer les épisodes avec et sans intrusion de panaches de fumée et
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FIGURE 6.7 — Mesures journaliéres de la colonne de CO en molécules.cm™2 & 13h30UTC
par linstrument spatial AIRS a bord de Aqua entre le 10 et le 18 aotit 2006 en
10'® molécules.cm™2. Les données ont été flitrées pour ne conserver que les données passant
le test de qualité.
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de les corréler avec la moyenne du vent zonal. Il apparait que I'absence d’intrusion se
traduit généralement par un vent zonal fort (<-5m.s™!) dans cette couche d’atmosphere,
vent d’est attribuée au Jet d’Est Africain (AEJ). Au contraire, la présence des intrusions
est associée a un vent zonal faible (positif ou négatif). La série temporelle en bas de la
Figure 6.8.a présente la variation de la moyenne entre 0°E et 10°E du vent zonal issu des
réanalyses NCEP a 700 hPa entre 15°S et 15°N. La ligne horizontale rouge y matérialise
la latitude de Cotonou. A cette latitude, on observe tout d’abord un bon accord entre
le vent zonal mesuré par les radiosondages et celui calculé dans les réanalyses avec un
vent d’est fort en juin et début juillet 2006, et des vents plus faibles vers le 20 juillet et
durant le mois d’aotit. Les ordres de grandeur entre mesures et réanalyses sont aussi en
bon accord. Lorsque Cotonou est sous l'influence du jet d’est africain (AEJ), les panaches
de feux ne peuvent étre transportés plus au nord et sont en somme "bloqués" par 'AEJ.
Il n’y a pas d’intrusion possible de ces panaches au dessus de la cote guinéenne. Ceci est
le cas lorsque le vent d’est est plus fort que ~4m.s™!, en valeur absolue. Cependant cette
limite n’est pas forcément un critére pertinent ou/et suffisant pour décider si oui ou non
il peut y avoir intrusion. Les cas d’intrusions sont caractérisés par un vent zonal faible au
dessus de Cotonou, mais la direction (est/ouest) ne semble pas importer. Nous pouvons
aussi remarqué que les jours d’intrusions sont généralement associés a ou précédés par la
présence d’un fort vent d’est au sud de I’équateur (vers 2.5°S-5°S), noté AEJ-S, qui favorise
le transport des panaches de feux au dessus de I'océan Atlantique et du Golfe de Guinée
(voir étude de Mari et al. [2008] dans le chapitre suivant).

La méme analyse est faite pour la saison humide de 2005 (Figure6.8.b). Le nombre
de sondage en 2005 est moindre et 5 profils sur 8 présentent une intrusion de panache de
feux. On remarquera cependant que les panaches en aott 2005 sont un peu plus élevés en
altitude (550-750 hPa) qu’en juin ou qu’en 2006. Par conséquence la moyenne a été faite sur
cette derniére couche d’altitude pour le mois d’aott 2005. Les réanalyses NCEP montrent
une forte variabilité du vent zonal, et un comportement assez différent en ce qui concerne
le mois d’aotit : le jet d’est AEJ-S n’est pas marqué pendant de si longues périodes en
2005 contrairement a 2006. En juin, les deux jets d’est se rejoignent a divers moments du
mois, mais de facon moins marquée qu’en 2006. Le point commun entre les deux années est
sans nul doute un vent faible dans la région de Cotonou les jours d’intrusions de panache.
Par contre au mois d’aoit 2005, les jours d’intrusions (fin du mois) ne sont pas forcément
précédés par 'existence d’un fort transport du panache au dessus du Golfe de Guinée.

Cette premiére analyse souligne I'importance de la dynamique atmosphérique. En par-
ticulier la montée vers le nord des panaches de fumée semble fortement dépendre de la
localisation de I’AEJ-N. L’enrichissement en polluant de I'air au dessus de Golfe de Guinée
semble lui étre soumis & 'intensité du jet d’est au sud de I'équateur (AEJ-S). Cela construit
une premiére base de réflexion sur les conditions météorologiques favorables aux intrusions.
Cependant rien ne les relie a I'intensité du pic et sa variabilité.

De cette premiére analyse, diverses questions ressortent : la variabilité est-elle contro-
lée essentiellement par la circulation atmosphérique ? Y a-t-il effectivement des conditions
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FIGURE 6.8 — (a) : Séries temporelles sur 1'été 2006. La figure du haut montre la moyenne de la concentration d’ozone (bleu)
et du vent zonal (rouge) dans la couche 600-800 hPa recueillis sur les radiosondages. Les barres d’erreurs matérialisent la
présence d'un pic d’ozone et son amplitude en ppbv. La figure du bas représente la série temporelle de la moyenne entre
0°E et 10°E du vent zonal issu des réanalyses NCEP & 700 hPa entre 15°S et 15°N. La ligne horizontale rouge y matérialise
la latitude de Cotonou. (b) : Séries temporelles sur I’été 2005. Comme pour (a), sauf pour le mois d’aott 2005, pour lequel
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les moyennes sont faites entre 550 et 750 hPa sur les radiosondages.
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météorologiques favorables a ces intrusions 7 La variabilité journaliére (amplitude et locali-
sation) des émissions elles-mémes rentre t-elle en compte ? Les concentrations des maxima
d’ozone sont-elles controlées par 'amplitude des émissions ? ’age du panache ? un mélange
avec de I'air océanique plus propre ? une contribution d’émissions plus locales (anthropique,
éclairs) ? Et finalement : les modeéles sont-ils capables de reproduire de telles signatures ?
Si oui, la modélisation peut-elle nous apporter des éléments de réponses? Et si oui, quel
type de modélisation pour quelles réponses ?

L’approfondissement de ce sujet nécessite de faire un pas vers la modélisation dans le
but de (i) appuyer les premiéres conclusions et (ii) tenter de répondre a tout ou partie des
questions posées.
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Modélisation du transport inter-hémisphérique des feux de biomasse

Durant la saison humide de I’Afrique de 1’Ouest, les feux de biomasse ont lieu au
sud de I’équateur et I’analyse des profils verticaux de CO et d’O3 au dessus des villes du
Golfe de Guinée échantillonnées par MOZAIC a montré l'existence d’un transport inter-
hémisphérique des panaches de fumée du sud vers le nord en juin-juillet-aoit [Sauvage
et al., 2005, 2007a|. Les sondages ozone a Cotonou au Bénin ainsi que des mesures avions
faites durant la campagne AMMA ont confirmé 'existence de ce transport (chapitres 5 et
6, Mari et al. [2008]; Reeves et al. [2009]). Nous avons mis en évidence dans le chapitre
précédent que la fréquence des intrusions et 'amplitude de la signature en ozone sont
trés variables (d'une année sur 'autre et lors une méme saison). Une analyse des champs
météorologiques a montré 'importance de la position du jet d’est africain (AEJ) et la
présence du jet d’est au dessus de I’Afrique dans I'hémisphére sud (vers -5-10°S) favorisant
le transport vers l'ouest au dessus du Golfe de Guinée.

Sauvage et al. [2007a] ont étudié les processus méso-échelles de ce tranport inter-
hémisphérique en se basant sur un cas d’étude enregistré a Lagos. En effet les rétro-
trajectoires effectuées dans un contexte climatologique dans [Sauvage et al., 2005] n’in-
cluaient ni les phénomeénes de diffusion ni ceux de la convection et utilisaient des ana-
lyses météorologiques en moyenne mensuelle ou bien des analyses toutes les 6h. Ces rétro-
trajectoires ne parvenaient pas a reproduire les phénoménes d’injection dans la troposphére
libre. Sauvage et al. [2007a| ont utilisé le modéle méso-échelle Méso-NH pour étudier la
dynamique des masses d’air transportant les fumées et dériver des trajectoires pour relier
la région réceptrice aux sources. Ils montrent quune cellule de basses couches (en dessous
de 2 km) est formée vers 20°E et 5°S et s’étend sur quelques centaines de kilomeétres. Elle
résulte d'un gradient de température de surface entre les zones semi-arides de I’hémisphére
sud et les régions plutdot humides de la forét tropicale du nord. Un jet d’est au dessus de
cette cellule (vers 0°N) est produit de fagon similaire au jet d’est africain (AEJ) de I'hémi-
sphére nord mais de moindre intensité et étendue. Ils ont proposé un schéma conceptuel
de ce transport des feux : un transport vers le nord par un flux du sud-est dans I’HS, puis
un transport vertical par cette cellule de basse couche jusque dans la troposphére libre ot
le jet d’est tranporte les polluants jusque Lagos. Ils notent aussi une possible élévation des
masses d’air par la convection associée a la ZCIT. Cette étude est un premier pas vers la
compréhension du transport inter-hémisphérique sud-nord des panaches de fumées des feux
de biomasse. Cependant de multiples questions restaient en suspend a propos des différents
processus dynamiques, de leur lien avec la variabilité des intrusions, de la quantification de
la production d’ozone lors de ces processus dynamiques et de la contribution relative des
émissions des feux sur les concentrations d’ozone dans les basses couches locales et dans la
troposphére de I’Afrique de ’Ouest .

Ce chapitre s’appuie essentiellement sur des études numériques et s’articule autour de
différentes questions :

e Les modeéles globaux de chimie-transport sont-ils capables de reproduire ces signa-
tures? en CO7? en O37 Si oui, peut-on quantifier I'influence de ce transport inter-
hémisphérique sur la distribution de 'ozone en Afrique de ’Ouest ? Si non, quelles
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sont les limitations de ces modeéles ? (Section 7.1)

e Les modéles lagrangiens a plus fines résolutions (temporelle et spatiale) permettent-ils
I’étude du tranport des polluants 7 Comment transportent-ils les polluants et quelles
conclusions peut-on en tirer concernant la circulation atmosphérique favorisant les
intrusions en Afrique de I'Ouest ? (Section 7.2)

e Quel est le bilan des connaissances sur ce transport a ce jour (les études n’étant
pas closes!) 7 Que peut-on recommander pour les études futures ? Quelles questions
restent en suspend et comment pourrait-on y répondre ? (Section 7.3)

7.1 Modélisation a I’aide de modéles de chimie-transport

Les modeéles de chimie-transport (CTMs) permettent I’étude de la composition chi-
mique de l'atmosphére relativement a des processus d’échelles synoptiques, comme par
exemple 'analyse des transports intra ou inter-continentaux tout en décrivant la composi-
tion chimique de ’atmosphére au cours de ces transports. Pour comprendre la variabilité
des profils d’ozone recueillis a la verticale de Cotonou, les CTMs sont des outils adaptés
pour simuler & la fois le transport et la composition chimique des panaches des feux de
biomasse.

La premiére comparaison entre le modéle GEOS-Chem et les observations in-situ MO-
ZAIC et satellites de TOMS au dessus d’Abidjan (entre autre station tropicale) a été faite
dans Martin et al. [2002], montrant que le modéle reproduisait correctement le cycle saison-
nier des observations in-situ, alors que celui-ci était mal restitué par les données spatiales
de TOMS. Sauvage et al. [2007b] ont utilisé GEOS-Chem pour évaluer la compatibilité
de diverses mesures satellites (GOME pour les colonnes de NOy et HCHO, OTD et LIS
pour les éclairs) et pour étudier les processus controlant ’ozone troposphérqgiue dans les
tropiques. Ils ont trouvé que dans la haute troposphére, 1’ozone est trés sensible a la dis-
tribution spatiale des éclairs, montrant ainsi I'importance d’une redistribution locale des
éclairs dans le modeéle & partir des données satellites de OTD et LIS. Des contraintes sur
les émissions de surface de NO, et de COVs en utilisant des mesures des colonnes de NO,
et de HCHO (respectivement) de l'instrument spatial GOME ont permis d’améliorer sen-
siblement les simulations relativement aux données in-situ MOZAIC, essentiellement en
Afrique, ou I'ozone de la basse troposphére est trés sensible aux émissions de surface. Un
test de sensibilité aux champs météorologiques utilisés a montré 'influence du schéma de
convection utilisé et son effet sur la distribution de 1'ozone et ses précurseurs. Cette ver-
sion améliorée du modeéle a ensuite été utilisée pour évaluer les facteurs controlant 1’ozone
troposphérique tropicale et le maximum d’ozone observé au dessus de l'océan Atlantique
sud [Sauvage et al., 2007c|. La source de NO par les éclairs participe majoritairement a la
production d’ozone au dessus de 1’Atlantique alors que les sources de surface, d’intensité
pourtant équivalente ont un impact 4 a 6 fois plus faible sur la colonne troposphérique
d’ozone. Cependant durant la saison humide (JJA), les concentrations d’ozone de I’Afrique
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de I’Ouest sont principalement affectées par les émissions de NO par les sols puis par les
éclairs. Ces travaux de modélisation montrent que les feux de biomasse de I’hémisphére
sud semblent peu contribuer aux colonnes troposphériques d’ozone dans cette région en
moyenne saisonniére durant ’année 2000.

Le modeéle MOCAGE a récemment été utilisé dans le cadre de AMMA par Barret
et al. [2008] soulignant le lien entre la variabilité des concentrations de CO dans la haute
troposphére de I’Afrique de 1’'Ouest et celle du tranport par le jet d’est tropical (TEJ) et
I’anticyclone de la mousson asiatique entre 1’Asie et I’ Afrique.

La discussion développée ici est centrée autour de la saison humide 2006 de 1’Afrique
de ’Ouest et le transport interhémisphérique des feux de biomasse. Elle s’articule en par-
ticulier autour des résultats obtenus avec le modéle GEOS-Chem, lors d’'un séjour ATUPS
de 3 mois (mai 2008-juillet 2008) dans le groupe "Atmospheric Chemistry Modeling" di-
rigé par Daniel J. Jacob & ’Université de Harvard, Cambridge, MA, USA. Cependant il
est fait aussi mention du modele MOCAGE (Météo France), dans la section 7.1.2 ou une
comparaison de modéles est faite.

7.1.1 Présentation des modéles de chimie-transport

GEOS-Chem GEOS-Chem est un modéle 3D de chimie-transport forcé par les champs
d’analyses météorologiques "Goddard Earth Observing System" (GEOS) du "NASA Glo-
bal Modeling and Assimilation Office". La version du modéle utilisée est la v8-01-01. Une
description du modeéle est donnée dans Bey et al. [2001] ainsi que sur le site web du mo-
déle http://www.as.harvard.edu/ctm/geos/doc/man/. Différentes versions de champs
métérologiques sont disponibles. Pour I’année 2006, j’ai pu utiliser GEOS-4 et GEOS-5 qui
ont respectivement 30 et 47 niveaux verticaux en o-pression entre la surface et 10 hPa. La
résolution horizontale utilisée est de 2°x2.5°. Ces champs sont fournis toutes les 6h (3h
pour les variables de surface et les hauteurs de mélange). L’advection est calculée avec un
pas de temps de 15 minutes avec une méthode de flux semi-lagrangiens. Pour la convection
humide, le modéle utilise un schéma a flux de masse de convection, d’entrainement et de
détrainement d’aprés Allen et al. [1996a,b]. Le modéle inclut une chimie troposphérique
détaillée du systéme O3-NO,-COVs ainsi que des aérosols et leur précurseurs (environ 90
espéces et 300 réactions).

Les principales émissions de gaz en trace considérées sont :

e l'inventaire EDGAR 2000 pour les émissions anthropiques [Olivier et al., 2005|, ainsi
que des inventaires régionaux pour I’Europe (EMEP), le Mexique (BRAVO), I’Asie
du Sud-Est (STREETS) et les Etats-Unis (EPA/NEI99),

e les émissions du modéle MEGAN pour les biogéniques |Guenther et al., 1995, 2006,

e l'inventaire GFEDv2 pour les feux de biomasse [van der Werf et al., 2006],

e des sources de NO, par les sols utilisant une version modifiée de l'algorythme de
Yienger et Levy II [1995] et décrit dans Wang et al. [1998], par les avions et par
les éclairs cette derniére incluant la redistribution locale décrite dans Sauvage et al.
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2007b).

MOCAGE MOCAGE (MOdele de Chimie Atmosphérique a Grande Echelle) a été dé-
veloppé par Météo France et récemment évalué par Bousserez et al. [2007]; Teyssédre et al.
[2007|; Ricaud et al. [2007]. Il utilise un schéma d’advection semi-lagrangien [Josse et al.,
2004]. Le modéle est nourrit par les analyses du centre européen ECMWF toutes les 6h. Les
vitesses verticales sont calculées a partir des champs de vent en imposant la conservation
de la masse sur chaque colonne atmosphérique. Les simulations sont faites sur une grille
horizontale de 2°x2° et sur 47 niveaux verticaux hybrides (o, P) entre la surface et 5hPa.
Les processus convectifs sont paramétrisés par le schéma de Bechtold et al. [2001]. La diffu-
sion turbulente est quant a elle calculée par le schéma de Louis [1979]. Le schéma chimique
utilisé est RACMOBUS combinant le schéma stratosphérique REPROBUS [Lefévre et al.,
1994] et le schéma troposphérique RACM |[Stockwell et al., 1997].
Les principales émissions de gaz en trace considérées sont :
e l'inventaire RETRO pour les émissions anthropiques [Schultz et al., 2005] sauf pour
I’ Afrique ou l'inventaire AMMABB (C. Liousse) est pris en compte a la place,,
e l'inventaire GEIA pour les émissions biogéniques,
e pour les feux de biomasse, I'inventaire GFEDv2 [van der Werf et al., 2006| sauf pour
I’ Afrique ou l'inventaire AMMABB (C. Liousse) est pris en compte a la place,
e une source de NO par les éclairs résultant d’une paramétrisation implémentée dans
le schéma de convection selon Mari et al. [2006].

7.1.2 Comparaison de modéles, GEOSChem et MOCAGE

La comparaison présentée ici se base en partie sur la présentation orale faite lors de la
10éme conférence internationale de 'lGAC a Annecy en septembre 2008 : M. Saunois, C.
Mari, V. Thouret, B. Sauvage, D. J. Jacob, "Ozone enhancement over Cotonou during the
wet season : Combined influence of biomass burning and local anthropogenic pollution".
Les résultats présentés sur GEOSChem sont issus de mon travail a Harvard et ceux sur
MOCAGE sont le fruit du travail de Brice Barret au Laboratoire d’Aérologie. GEOSChem
est forcé avec les champs météorologiques GEOS4. La période étudiée est la saison humide
2006, seuls les résultats obtenus pour le mois d’aotit sont présentés. Ceux des mois de juin
ou juillet sont sensiblement les mémes en moyenne mensuelle.

Distribution de monoxyde de carbone L’altitude moyenne des panaches observés
pendant 1’été 2006 & Cotonou correspond & une pression de 700 hPa. Nous présentons donc
la distribution de CO, qui est un bon traceur pour le transport des feux de biomasse, a
cette altitude sur la Figure7.1.a pour les modéles GEOSChem et MOCAGE. Les deux
modéles simulent correctement un panache de CO qui s’étend depuis la région des feux, ot
les concentrations sont maximum vers l'océan Atlantique. MOCAGE semble transporter
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le panache vers 'ouest plus efficacement que GEOSChem. Les valeurs absolues de CO ne
sont cependant pas comparables car les deux modéles n’utilisent pas les mémes inventaires
d’émissions, celui de MOCAGE ayant des flux plus forts. La comparaison faite ici est
donc qualitative et porte essentiellement sur la forme du panache. La distribution verticale
moyenne de CO & Cotonou est présentée sur la Figure7.1.b. Les concentrations de CO
dans la moyenne troposphére sont bien reproduits dans GEOSChem relativement a la
climatologie MOZAIC a Lagos. Par contre, les concentrations de CO en surface sont trop
faibles et le modéle ne simule qu’'une faible augmentation du CO et a une altitude plus
basse que les observations (800 hPa au lieu de 700 hPa). MOCAGE est en bon accord avec
Lagos en dessous de 500 hPa et surestime le CO aux plus hautes altitudes. Cependant, les
concentrations de CO vers 800-600 hPa sont sous-estimées, le modéle ne reproduisant pas
de signature des intrusions du sud.

Les modeéles parviennent & transporter les panaches de feux vers 'ouest au dessus de
I'océan Atlantique mais pas suffisament vers le nord. Les concentrations de CO sont trop
faibles au niveau de la cote de Guinée, ce qui ne permet pas de simuler correctement la forme
du profil vertical. Diverses raisons peuvent expliquer ces différences entre les observations
et les modéles. L’inventaire d’émission utilisé dans GEOSChem (GFEDv2) sous-estime
peut-étre les émissions (voir la comparaison modeéle/satellite). Cependant l'inventaire de
C. Liousse (AMMARBB, inventaire spécial AMMA) inclu dans MOCAGE prescrit des émis-
sions plus importantes (facteur ~1.5). De grandes incertitudes existent sur les inventaires
d’émissions des feux de biomasse établis & partir de données satellites (pixels de feux ou
surfaces brilées). En effet, les produits satellites entrainent de larges incertitudes sur les
estimations des surfaces et leur localisation |Boschetti et al., 2004; Hyer et Reid, 2009],
a ceci s’ajoutent les incertitudes sur les facteurs d’émissions et la quantité de biomasse
brilée. Le mélange dans la couche limite et les hauteurs d’injection des feux peuvent étre
mis en cause. Cependant, Labonne et al. [2007] ont montré que les gaz et particules émises
par les feux en Afrique sont injectés au sein de la couche limite. Dans GEOSChem, la
couche limite subit un mélange total, ce qui revient a injecter les feux de fagon homogéne
dans toute la couche limite. Dans MOCAGE, les gaz émis par les feux sont injectés entre la
surface et 1 km. Pour élever les particules dans la troposphére libre, il faut que le transport
vertical (de grande échelle ou par convection) se fasse correctement. L’influence des champs
météorologiques est discutée dans la suite.

Distribution d’ozone Les distributions d’ozone a 700 hPa calculées par les deux modéles
sont présentées sur la Figure 7.1.c. Un maximum d’ozone est simulé au dessus de la région
des feux comme pour le CO. Pour les deux modéles, une production d’ozone a bien lieu sous
le vent du panache au dessus de 1'océan Atlantique. Des valeurs relativement fortes (70-
80 ppbv) sont obtenues dans le Golfe de Guinée avec MOCAGE, mais les valeurs proches
de la cote restent faibles. Dans GEOSChem, le panache d’ozone semble plus étendu et
plus au sud que dans MOCAGE. La cote de Guinnée est soumise a de faibles valeurs
d’ozone (~50 ppbv), valeurs correspondant a des valeurs de fond d’aprés les observations.
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FIGURE 7.1 — (a) Distributions moyennes a 700 hPa et (b) profils verticaux de CO en ppbv au mois d’aott 2006 simulés
par GEOSChem (a gauche) et MOCAGE (& droite). Les profils de GEOSChem sont comparés a la climatologie MOZAIC
mesurée a Lagos et aux mesures du BAe-146 durant la SOP2 de AMMA entre 5.5°N et 7°N. (c¢) Distributions moyennes
a 700 hPa et (d) profils verticaux d’ozone en ppbv au mois d’aotit 2006 simulés par GEOSChem (& gauche) et MOCAGE
(a droite). Les profils sont comparés a la climatologie MOZAIC mesurée a Lagos,aux mesures du BAe-146 durant la SOP2
de AMMA entre 5.5°N et 7°N ainsi qu’a la moyenne des sondages ozone de ce méme mois.
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Il semble cependant que le minimum d’ozone dans sa dsitribution latitudinale se situe
plus au sud dans GEOSChem qu’il ne I’est dans MOCAGE. Aussi la forme des panaches
de CO et d’O3 sont semblables entre elles dans MOCAGE alors qu’elles sont vraiment
différentes dans GEOSChem. Les profils verticaux d’ozone a Cotonou sont présentés sur
la Figure 7.1.d. Les niveaux de surface sont bien reproduits par GEOSChem et sur-estimés
par MOCAGE. Dans la haute troposphére, le minimum d’ozone, résultant de la convection
[Sauvage et al., 2007d; Saunois et al., 2008; Reeves et al., 2009], vers 250 hPa est bien
reproduit par MOCAGE. Par contre GEOSChem simule un minimum plus haut, vers
150 hPa. MOCAGE simule une trés faible augmentation du niveau d’ozone entre 700 et
500 hPa. Par contre GEOSChem ne reproduit pas de signature semblable, mais est en
accord avec la climatologie MOZAIC a Lagos jusque 400-500 hPa. Les différences de niveau
d’ozone en surface entre Cotonou et Lagos résultent de pollutions urbaines différentes dans
la couche limite.

7.1.3 Signatures chimiques des feux de biomasse dans GEOSChem

Dans la suite la discussion porte essentiellement sur les résultats obtenus a partir du
modéle GEOSChem. Cependant les conclusions ressortant de cette discussion peuvent ser-
vir a une réflexion générale sur les capacités des C'TMs & reproduire ce transport inter-
hémisphérique des panaches de fumée et la production d’ozone dans ces panaches. Un test
sur les champs météorologiques (GEOS4 / GEOS5) pour étudier I'influence du transport
et de la convection sur la distribution des gaz en trace est effectué. Des comparaisons
modele-satellite sont ensuite discutées pour illustrer les biais du modéle. Il est important
de noter que les résultats obtenus ici avec GEOS5 utilisent la premiére version (0.1) de ces
analyses métérologiques. Une nouvelle version sera prochainement disponible pour notre
période d’étude (2.0). Des différences significatives sur les flux de masses convectifs sont
attendues entre ces deux versions. Aussi au moment ot ces simulations ont été faites, une
erreur dans la formulation de I’épaisseur optique de GEOS5 était encore présente dans
le code, ce qui pourrait avoir eu des implications sur les distributions des gaz en trace.
L’épaisseur optique (OD, Optical Depth) donnée dans GEOS5 est ’OD dans le nuage et
non la moyenne sur la grille. En présence de nuage, I’OD a donc été sur-estimée dans le
modéle, réduisant ainsi les taux de photolyses. La zone d’étude étant proche de la ZCIT
ol de nombreux nuages sont présents, I'effet y est sans doute significatif. Malheureusement
une nouvelle simulation incluant la correction de cette erreur n’a pas été faite. Les résultats
présentés avec le forcage GEOSH sont donc préliminaires et sujets & modification.

Influence du forgage dynamique Dans ce paragraphe nous comparons deux simu-
lations GEOSChem faites & la méme résolution, avec les mémes inventaires d’émissions
(sauf ceux dépendant des conditions de surface comme les émissions de NO par les sols
et les biogéniques par la végétation), mais avec un forgage météorologique différent. Cette
différence implique des champs de vents différents mais aussi un schéma de convection et
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un nombre de niveaux verticaux différents. GEOS5 ayant plus de niveaux verticaux que
GEOS4 (47 contre 30), le niveau 6 de GEOS4 est comparé a la moyenne sur les niveaux
16 a 19 de GEOS5, ce qui correspond a une couche comprise entre entre 650 et 750 hPa
environ.
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FIGURE 7.2 — Distributions moyennes de CO (& gauche) et d’ozone (a droite) en ppbv pour
le mois d’aotit 2006 entre ~750 hPa et ~650 hPa simulés par GEOSChem avec le forcage
GEOS4 (haut) et GEOS5 (milieu), et la différence GEOS5-GEOS4 (bas).

La distribution de CO simulée avec chacun des deux forgages dynamiques est présentée
sur la Figure7.2 (a4 gauche). La forme et la position du panache différent entre les deux
simulations : le panache de CO avec le forccage des analyses GEOS5H est moins étendu vers
le nord au dessus du continent et plus allongé vers 'ouest au dessus de 'océan Atlantique.
Alors que les champs de vent sont sensiblement semblables et que leur différence n’est
que de quelques m.s™!, la forme du panache varie, favorisant un transport continental ou
bien océanique. Aussi des concentrations moindres sont simulées au dessus de la région
source des feux dans la simulation utilisant GEOS5. Le nombre de niveaux variant entre
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les deux simulations, une dilution des espéces plus importante avec les champs GEOSH
peut intervenir et expliquer en partie ces plus faibles concentrations de CO.

Les distributions d’ozone sont aussi affectées par ces différences de forcage. Il est né-
cessaire de prendre aussi en compte la photochimie et en particulier la distribution des
oxydes d’azote pour expliquer les différences de distributions d’ozone. De maniére géné-
rale, il y a moins d’ozone produit sous le vent des feux avec GEOS5 qu’avec GEOS4, car
les concentrations d’oxydes d’azote y sont plus faibles. Sur la cote de Guinée, les plus fortes
concentrations d’ozone avec GEOSH ne sont pas dues aux émissions de feux de biomasse
du sud. Les émissions de NO par les sols dans GEOSChem sont fonction des conditions de
surface des sols et de I'historique des précipitations. La comparaison de ces émissions en
Afrique de ’Ouest montre que les flux de NO calculés en utilisant GEOS5 comme forgage
sont plus forts, expliquant des concentrations de NO, et PAN plus élevées et donc une
production d’ozone accrue (le régime étant limité en NO, ). Quoiqu’il en soit aucune des
deux simulations ne rend compte d’une signature significative des feux de biomasse sur la
cOte de Guinée dans la distribution de ’ozone. La différence de schéma de convection entre
GEOS4 et GEOSS5 joue un role essentiellement dans la haute troposphére et assez peu a
Ialtitude considérée. Cependant la source de NO par les éclairs est liée a la convection et
influence fortement les concentrations de NO, en haute et moyenne troposphére [Sauvage
et al., 2007c; Saunois et al., 2008| et donc d’ozone. Sauvage et al. [2007¢| ont examiné la
sensibilité du modéle au for¢age (GEOS3 vs GEOS4) et montré que la convection et ’épais-
seur optique (OD) sont les sources majeures de l'incertitude sur la capacité oxydante de
I’atmosphére et entrainent une variation de 10-20% de 'ozone dans la haute et moyenne
troposphére. L’erreur liée a la mauvaise prise en compte de ’'OD avec GEOS5 ne peut étre
quantifiée ici.

Comparaisons Modéle-Satellite Dans ce paragraphe, nous évaluons le modéle en le
comparant a des mesures satellites : les colonnes troposphériques de CO mesurées par AIRS
et concentrations de CO et d’O3 mesurées par TES & 680 hPa.

AIRS vs GEOSChem forcé avec GEOS4 La colonne de CO calculée par le modéle
(avec application des "averaging kernels") est comparée aux mesures satellites de AIRS en
moyenne mensuelle tout d’abord (Fig.7.3). Le modéle simule de fortes colonnes de CO
dans les régions tropicales soumises aux feux de biomasse, en accord avec les mesures. Par
contre il sous-estime de 30% environ la colonne de CO aux hautes latitudes de ’hémisphére
nord. Malgré le biais positif de AIRS observé dans des études précédentes (voir Section
6.3.2), le modéle semble étre en bon accord dans I'ensemble des régions tropicales (en
particulier I'Indonésie et ’Amérique du Sud). Cependant il sous-estime fortement (30-
45%) la colonne de CO dans la partie australe de I’Afrique, au dessus de la région des feux.
Un zoom sur I’Afrique montre que GEOSChem sous-estime le CO au dessus de la région
source de 40% et sous le vent du panache au dessus de l'océan Atlantique de 20%. Ces
résultats laissent penser que les émissions par les feux de biomasse sont sous-estimées en
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FIGURE 7.3 — Colonnes de CO en molécules.cm? mesurées par AIRS et calculé par GEO-
SChem (forgage GEOS4) ainsi que leur différences absolue et relative sur l’ensemble du
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Afrique dans l'inventaire GFEDv2, comme mentionné précédemment. En supposant que
ces émissions soient augmentées (ce qui sera le cas dans la prochaine version GFEDv3), il
est probable qu’un meilleur accord modéle-satellite en résulterait au dessus et sous le vent
de la région source. Cependant, si le transport continental vers le nord est sur-estimé avec
GEOS4, cette amélioration des émissions diminuerait ’accord modéle-satellite au nord de
la région des feux.

Dans la section 6.3.2, des données journaliéres de AIRS ont été montrées. Ces mémes
données sont utilisées pour extraire une variation temporelle de la colonne de CO & la
verticale de Cotonou, ou tout du moins dans sa région. Les données sont filtrées en lati-
tude/longitude et seules sont conservées les données appartenant a la maille de GEOSChem
contenant Cotonou et centrée sur 6°N-2.5°E. Elles sont tracées en fonction du temps sur
la Figure 7.4 avec leur moyenne et la valeur de la colonne calculée par GEOSChem sur ce
point de grille. La variation temporelle des données de AIRS montrent une augmentation
de la colonne sur les premiers jours d’aolit et une valeur maximale de 13 aotit. Ensuite
les valeurs restent élevées puis rediminuent a la fin du mois. Un maximum secondaire est
aussi visible le 24. Cette variation est semblable & celle observée sur les amplitudes des
pics d’ozone sur les radiosondages en aotit 2006. Les colonnes simulées par GEOSChem
sont, de maniére générale plus faibles que les mesures, mais elles semblent suivre les mémes
variations temporelles & quelques exceptions prés, en simulant des maxima le 13 et le 24.
Cette comparaison montre que le modéle semble capable de reproduire une signature du
transport inter-hémisphérique et une certaine variabilité dans les panaches de CO, méme
faible et pas tout a fait a la bonne altitude (Fig.7.1). Cela signifie qu’il inclut (une partie
du moins) des éléments jouant un role sur la variabilité du transport des panaches.

TES vs GEOSChem forcé avec GEOS5 L’instrument Tropospheric Emission
Spectrometer (TES) embarqué sur le satellite AURA fournit des profils verticaux de CO et
d’O3. Dans des conditions de ciel clair, la résolution verticale de I'instrument sur 1’estima-
tion de 'ozone en visée au nadir est de 6 km avec une sensibilité & la fois dans la basse et
la haute troposphére. Les mesures de TES ont été comparées a d’autres mesures satellites
[Luo et al., 2007] et des mesures in-situ ozone | Worden et al., 2007; Nassar et al., 2008|. La
version 2 de TES est utilisée pour 'ozone et le CO. Les mesures de TES sont filtrées selon
Nassar et al. [2008] et GEOSChem est échantillonné sur les positions et les horaires de
TES (DeltaT < 1.5h). Les "averaging kernels" (AK) de TES sont appliqués sur les profils
GEOSChem et finalement les données de TES sont moyennées sur la grille de GEOSChem.
GEOSChem a été forcé avec les champs GEOS5 pour cette comparaison.

La Figure 7.5.a présente les concentrations d’ozone et de CO a 680 hPa mesurées par
TES et calculées dans GEOSCChem. Modéle et satellite mettent en évidence les régions
des feux avec de fortes valeurs de CO. L’ozone présente de fortes valeurs aux moyennes
latitudes de ’'HN et dans les tropiques. L’application des AK entraine une diminution des
maxima, un lissage du profil GEOSChem. Par la suite TES est comparé avec GEOSchem
(aprés applications des AK noté w/AK). De fagon assez globale, le modéle (w/AK) semble
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Daytims AIRS data at 1:30pm
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FIGURE 7.4 — Série temporelle des colonnes de CO en 10'® molécules.cm? mesurées par

AIRS et calculé par GEOSChem (for¢cage GEOS4) pour le mois d’aotit 2006. Cercles rouges
= données de AIRS trouvées dans le point de grille de GEOSChem centré sur 6°N-2.5°E ;
triangle vert = moyenne des données AIRS dans cette maille ; diamant noir = colonne de
CO simulée par GEOSChem.

étre biaisé par le bas par rapport aux mesures de TES (en CO et en ozone). Il est intéressant
de noter ici la forme que prend le panache de CO au dessus de I’Afrique et de le comparer a
celui de 'ozone (données TES par exemple). Ce dernier est beaucoup plus étendu au dessus
de 'océan Atlantique, reflétant la production d’ozone sous le vent des régions sources et
sans doute l'impact des éclairs en tant que facteur dominant dans la production d’ozone
au dessus de I’Atlantique sud [Sauvage et al., 2007¢].

Une comparaison plus fine est faite entre TES et GEOSChem en Afrique sur les Fi-
gures 7.5.b et 7.5.c pour le mois d’aotit 2006 en moyenne mensuelle. GEOSChem sous estime
le CO par rapport & TES d’environ 20% au dessus du Golfe de Guinée mais aussi au dessus
de la région des feux et sous le vent entre I’Afrique et I’Amérique du Sud. La comparaison
pour 'ozone est moins facile car il y a plus de pixels vides (blanc) résultant d’un manque
de données fiables. GEOSChem sous estime aussi 'ozone par rapport & TES. Alors que
TES voit un minimum d’ozone dans une bande zonale centrée autour de 10°N, GEOSChem
simule ce minimum plus au sud et centre la bande autour de 1’équateur. Les concentrations
d’ozone mesurée par TES au dessus des feux et du Golfe de Guinée sont faibles (~75 ppbv),
du fait de la résolution de l'instrument et des AK qui ont un effet de lissage des profils
verticaux, ne permettant pas de résoudre ’amplitude des pics. Les concentrations simulées
par GEOSChem sont de ’ordre de 50 ppbv dans le Golfe de Guinée, valeur de fond mesurée
par les radiosondages.
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FIGURE 7.5 — (a) Concentrations de CO et d’O3 a 680 hPa mesurées par TES et calculées
dans GEOSChem (avec (w/AK) et sans (w/o AK) applications des "averaging kernels" de
TES) au mois d’aott 2006. Comparaison entre TES et GEOSChem(w/AK) des concentra-
tions de CO (b) et d’O3 (c) a 680 hPa en Afrique au mois d’aott 2006.
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7.1.4 Conclusion

Le transport interhémisphérique des feux de biomasse durant la mousson de I’ Afrique de
I’Ouest tel qu’il est simulé par les CTMs a été illustré précédemment. La premiére source
d’incertitude dans cette étude résulte de l'inventaire d’émission utilisé dans le modéle.
L’inventaire GFEDv2 semble sous estimé les émissions en Afrique d’aprés les comparaisons
modele-satellite basées sur GEOSchem. La prochaine version de GFED (v3) ou l'inventaire
spécial AMMA de C. Liousse (AMMABB) proposent des quantités de polluants plus im-
portantes. MOCAGE utilisant ce dernier inventaire simule des niveaux de CO et d’ozone
plus élevés proche des sources. Cependant, cela ne semble pas suffire pour améliorer nota-
blement les simulations dans la région de la cote guinéenne.

Le transport des polluants est I'un des points les plus critiques. En regle générale, les
CTMs étudiés ici transportent les polluants émis par les feux et d’assez longue durée de
vie, tels que le CO, vers l'ouest au dessus de 'océan et vers le nord au dessus du conti-
nent. Un regard sur la variabilité journaliére de la colonne de CO dans GEOSChem a
montré que les CTMs parvenaient a reproduire une certaine variabilité des intrusions en
cohérence avec les mesures satellites et les radiosondages. Cependant ce transport est for-
tement sensible aux forcages météorologiques au sein d’'un méme modéle, faisant varier la
forme du panache et favorisant un export plus ou moins important au dessus de ’océan.
Le test aux champs métérologiques dans GEOSChem et la comparaison entre MOCAGE
et GEOSchem souligne I'importance de la représentativité des champs de vent en Afrique.
En particulier le panache de CO n’est pas suffisament transporté vers le nord a la ver-
ticale de la codte guinéenne ou les concentrations de CO vers 700 hPa restent faibles. La
limite d’influence des vents Alizés du sud-est détermine l’extension vers le nord du pa-
nache, celle-ci est visiblement trop au sud dans les modéles. Les analyses météorologiques
en Afrique souffrent en effet du manque d’observations servant a 1’assimilation dans le cal-
cul. L’ensemble des relevés météorologiques faits durant AMMA ont servi a recalculer des
réanalyses ECMWF sur la période de la saison humide 2006 (du ler mai au 30 septembre
2006) [Agusti-Panareda et Beljaars, 208|. L'utilisation de ces nouveaux champs météoro-
logiques dans les CTMs pourraient améliorer les simulations. Cependant la résolution des
CTMs (~2°) est peut-étre trop grossiére pour résoudre les processus de transports inter-
hémisphériques complexes subi par les polluants, tels qu’ils ont été décrits dans Sauvage
et al. [2007a).

Des difficultés plus importantes sont notées concernant la simulation de 1’ozone. Dans
les deux modéles, une production d’ozone sous le vent est bien simulée. Cependant celle-
ci ne se fait pas suffisamment au nord, proche de la cote. Ceci était attendu aux vues
de la distribution des précurseurs d’ozone tel que le CO. Dans GEOSChem, le minimum
d’ozone en latitude se situe plus au sud, expliquant les faibles valeurs d’ozone a la verticale
de Cotonou. La comparaison modéle-satellite montre que 1'ozone est généralement trés
sous-estimé et ne semble pas étre suffisamment produit dans les panaches des feux et que
la bande zonale du minimum d’ozone est souvent mal localisée, augmentant le biais des
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modéles. La production d’ozone semble donc trop faible dans les modéles, en particulier
lorsque la masse d’air devient plus agée. L’ensemble de ces constations empéchent une
comparaison raisonnable avec les profils des radiosondages. Par conséquent la variabilité
des concentrations d’ozone a la verticale de Cotonou ne peut étre expliquée par les CTMs
en I'état actuel des choses.

Dans le but de mieux appréhender le transport et les processus dynamiques intervenant
dans le transport interhémisphérique, la chimie est mis de c6té un instant. Un modéle avec
une résolution plus fine et dédié a I’étude du transport des gaz et particules est plus adapté
a cette problématique.

7.2 Etude lagrangienne

L’étude présentée dans cette section utilise le modeéle de dispersion lagrangien Flexpart.
Les modeles lagrangiens sont utilisés lors d’études de processus dynamiques tel que le
transport de particules ou de gaz en trace sans réactions chimiques. Une utilisation en
mode "forward" faite dans le cadre de la campagne AMMA pour obtenir une prévision des
régions affectées par les panaches de fumées durant la SOP2 est décrite dans la Section
7.2.2, aprés présentation du modéle (7.2.1).

7.2.1 Présentation du modéle Flexpart

Le modéle Flexpart , développé en 1999 a I'Institut de Météorologie et de Physique
de I'Université des Sciences et de I’Agriculture a Vienne, est un modéle de dispersion de
polluants, gaz et particules. Mis au point récemment pour répondre & certaines situations
d’urgences ainsi que pour des applications technologiques, il simule le transport a longue
distance en tenant compte de la diffusion, des dépots sec et humide et de la décroissance
radioactive des polluants émis dans l'air a partir des sources. Stohl et al. [2005] en donnent
une description extensive incluant les diverses paramétrisations utilisées. Le calcul des tra-
jectoires et des paramétres diagnostiques est nourri par les champs d’analyses ECMWF
aux échéances 00, 06, 12, 18h TU , et de prévisions a 03, 09, 15, 21h TU avec 60 niveaux
verticaux sigma et une résolution de 0.5° par 0.5°. Flexpart fonctionnant avec des niveaux
verticaux définis & hauteur constante, les champs diagnostiques de 'TECMWF sont inter-
polés sur ces 60 niveaux pour chaque point de maille en latitude/longitude. Le schéma de
convection 1D développé par Emmanuel et Zivkovic-Rothman [1999] permet de paramétri-
ser les processus convectifs sous-maille.

Une simulation Flexpart consiste a relacher des particules disposées aléatoirement dans
des boites définies en latitude/longitude/altitude. Chaque particule est ensuite soumise
aux processus d’advection et de turbulence. Au bout d’un certain temps, ’ensemble des
particules se présente sous la forme d’un nuage de particules, celui-ci représentatif de la
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dispersion dans I'atmosphére dans le cas d’une simulation en avant ("forward") ou d’un
processus de mélange dans le cas d’un mode en arriére ("backward").

7.2.2 Prévision du transport du panache

Cette section présente et résume Uarticle Mari et al. [2008] publié dans ACP : "Tracing
biomass burning plumes from the Southern Hemisphere during the AMMA 2006 wet season
experiment", C. H. Mari, G. Cailley, L. Corre, M. Saunois, J. L. Attié, V. Thouret, and A.
Stohl, Atmos. Chem. Phys., 8, 3951-3961, 2008. Le détail de cette étude est disponible li-
brement sur http://www.atmos-chem-phys.net/8/3951/2008/acp-8-3951-2008.html.
L’étude se focalise sur la période de la SOP2 de AMMA soit entre le 25 juillet et le 31
Aotit 2006.

Présentation du modéle et objectifs de D’article Dans le cadre du programme
AMMA, le modeéle Flexpart a été couplé avec des émissions journaliéres d’un traceur de
feux passif, dans le but de produire des cartes prévisionnelles de panaches pour savoir
quelle région serait touchée par ces panaches (modéle GIRAFE-FLEXPART). La configu-
ration du modele répond donc & des contraintes inhérentes a une utilisation opérationnelle
(optimisation du temps de calcul par exemple). Les données journaliéres des pixels de
feux observés par I'instrument Moderate Resolution Imaging Sensor (MODIS) sont utili-
sées pour déterminer les régions sources |Justice et al., 2002; Giglio et al., 2003|. Seuls les
points chauds d’indice de confiance de 100% sont conservés et cartographiés sur la grille
du modeéle. Chaque maille contenant au moins un point chaud est émettrice d’un traceur
passif inerte (1000 particules par maille). Par conséquent le nombre de détection par point
de grille n’est pas pris en compte, ce qui limite la discussion sur la concentration du traceur
passif. Les particules sont émises pendant 48 h & un flux constant entre la surface et 3 km
puis transportés pendant 10 jours. Cette hauteur d’injection a été confirmée par Labonne
et al. |2007] avec une étude des couches d’aérosols vu par le lidar spatial CALIPSO. Dans la
présente étude le cycle diurne des émissions n’est pas pris en compte et il n’a pas été tenté
d’affiner les émissions du traceur passif par estimation des surfaces briilées et utilisation de
facteurs d’émission. Le traceur ne subit que les processus de transport et de dispersion ; ni
chimie ni dépot n’interviennent. Par conséquent, seul le transport du traceur est discuté et
larticle a pour objectif de documenter les itinéraires empruntés par les panaches de feux
de biomasse et de les relier aux conditions météorologiques afin de comprendre en partie
du moins la variabilité des intrusions.

Circulation atmosphérique en Afrique de ’Ouest et Afrique centrale La cir-
culation atmosphérique de I’Afrique de 'Ouest a été décrite en détail dans les chapitres
précédents et en particulier lors de la période de mousson. Par contre nous nous sommes
peu attachés a la circulation de I’Afrique équatoriale. De méme dans la littérature, la
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circulation de la MAQO est bien renseignée alors que peu de choses sont développées sur
I’ Afrique équatoriale. I’article fait un point sur ces connaissances. En particulier, il présente
la moyenne du vent zonal dans un plan altitude-latitude, dans un secteur ouest au dessus
de ’Afrique de I’Ouest et de I'océan Atlantique (entre 30°O et 10°E) et dans un secteur est
uniquement continental (entre 0°E et 30°E) (Figure 7.6). Trois jets d’est apparaissent : le
jet d’est tropical (TEJ) dans la haute tropospheére et deux jets de moyenne altitude vers
650hPa (AEJ-N et AEJ-S). Le jet d’est africain dans I'hémisphére nord (AEJ-N), vers
15°N a cette saison, est trés prononcé sur les deux secteurs avec une vitesse de l'ordre de
10m.s~! au centre. Par contre dans I’hémisphére sud, vers 5°S, ’AEJ-S est un jet moins
intense (4-6 m.s™! sur la partie continentale) et il est peu marqué au dessus de I'océan en
moyenne mensuelle. L’existence d'un jet d’est de moyenne troposphére dans I’hémisphére
sud a été mentionnée pour la premiére fois par Burpee [1972]. Sa localisation et son inten-
sité ont ensuite été confirmées par Nicholson et Grist [2003] & partir de réanalyses NCEP
et des données de radiosondages. Les auteurs ont montré la persistence des deux jets du-
rant quelques mois ainsi que 'origine thermique de ’AEJ-S, résultat du contraste entre les
régions semi-arides au sud et les régions couvertes par la forét tropicale humide au nord.
Notons aussi que ’AEJ-S se trouve a la verticale de la partie nord de la région des feux de
biomasse et que la zone de convection se situe approximativement entre les deux jets d’est
africains (voir la Figure 2 de Darticle).

Latitude Latitude

FIGURE 7.6 — Coupe altitude-latitude du vent zonal moyen en m.s~! issu des réanalyses

ECMWF et moyenné sur la période entre le 25 juillet et le 31 aout entre 30°0 et 10°E (a
gauche) et entre 10°E et 30°E (a droite).

Variabilité intra-saisonniére La variabilité intra-saisonniére est discutée en s’appuyant
sur des diagrammes d’évolution temporelle. La Figure 7.7 reproduit deux figures de I'article
qui présentent I’évolution de la vitesse moyenne a 700 hPa des ré-analyses ECMWTF et celle
de la concentration du traceur passif a 3km simulée & partir des simulations GIRAFE-
FLEXPART chacune moyennée entre 30°0 et 10°E (secteur ouest précédent). L’AEJ-N
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est visible tout au long de la période vers 15°N. Par contre, 'AEJ-S est plus variable
avec des phases actives et des pauses. Trois phases peuvent étre distinguées sur la période
de la SOP2. La premiére, entre le 25 juillet et le 2 aotit, est marquée par un jet d’est
(AEJ-S) fort au dessus de tout le Golfe de Guinée, jusque vers 15°S et rejoignant 'AEJ-
N dans 'hémisphére nord. Ensuite, entre le 3 et le 9 aofit, aucune signature de ’'AEJ-S
n’est visible, ce qu’on appellera une pause de I’AEJ-S. Puis I'activité de ’AEJ-S reprend a
partir du 10 aotit avec un centre bien défini et localisé entre I’équateur et 10°S. Son intensité
reste variable cependant et est moins marquée entre le 20 et le 26 aotit. L’évolution de la
concentration du traceur passif au dessus du Golfe de Guinée est en phase avec l'intensité
de ’'AEJ-S : les panaches de fumée sont bien répandus dans tout le Golfe durant les phases
actives de ’AEJ-S, alors que lors de la pause de ’AEJ-S, le Golfe reste "propre".

Fire tracer concentration simulated at 3 km
20 averaged 30 °W-10°E

ooN —|
i |AEJ ACTIVE PHASE AEJ ACTIVE PHASE

cw/Bu

FIGURE 7.7 — Diagramme temps-latitude de I’évolution entre le 25 juillet et le 31 aotit
de la vitesse moyenne du vent en m.s~! & 700 hPa, moyennée entre 30°0 et 10°E & partir
des réanalyses ECMWE (a gauche) et de la concentration du traceur passif en ng.m™ (a
droite) & 3km calculée par le modéle GIRAFE-FLEXPART. La ligne continue indique les
phases actives de ’AEJ-S.

Les observations viennent confirmer le lien entre l'activité de ’AEJ-S et la variabilité
de l'enrichissement du Golfe de Guinée en polluants émis par les feux. En particulier, les
mesures spatiales de CO par U'instrument MOPITT (Measurements Of Pollution in The
Troposphere) permettent de documenter le devenir des émissions des feux. La variation
temporelle de la concentration moyenne de CO au dessus du Golfe de Guinée (entre 30°0
et 10°E) mesurée par MOPITT & 700 hPa est présentée sur la Figure7.8. On observe de
fortes concentrations de CO lors des phases actives de ’AEJ-S, alors que lors de la phase
de pause les concentrations de CO sont minimum. Trois sondages ozone de Cotonou sont
présentés dans 'article, celui du 25 juillet, et ceux des 3 et 17 aotit 2006. Celui du 3 aofit,
pendant la pause de I’AEJ-S présente des faibles valeurs d’ozone alors que les deux autres
(25 juillet et 17 aott) présentent des pics d’ozone entre 2 et 4km lorsque la troposphére
au dessus du Golfe de Guinée est fortement polluée par les feux de biomasse.
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FIGURE 7.8 — Diagramme temps-latitude de I’évolution de la concentration de CO en ppbv
a 700 hPa mesurée par MOPITT et moyennée entre 30°O et 10°E. La ligne continue indique
les phases acives de ’AEJ-S.

Discussion Les considérations dynamiques évoquées jusqu’ici explique en partie la va-
riabilité des intrusions (présence/absence) mais pas celle de 'amplitude des pics d’ozone.
La différence d’amplitude des pics entre le 25 juillet et le 17 aott (soit avant et aprés la
pause dans 'activité de I’AEJ-S) peut s’expliquer par un enrichissement en polluants des
masses d’air au dessus du continent entre le 3 et le 9 aotit. En effet pendant cette période, le
transport vers I'ouest des masses d’air est supprimé et remplacé par une recirculation conti-
nentale de celles-ci; ce qui permet une accumulation des polluants au dessus du continent
(Figure 7.9).

Aussi on note que cette recirculation favorise un transport vers le nord des polluants,
soit vers les zones de convection, ce qui favorise les injections a haute altitude (haute
troposphére). Les concentrations du traceur passif simulées par GIRAFE-FLEXPART a
12 km sont en effet plus élevées lors de la pause de I’AEJ-S et un peu aprés cette phase (voir
leur figure 8). Ce rapprochement entre les régions sources et les zones de convection est un
mécanisme clé pour exporter loin des sources les émissions de feux de biomasse (nombreuses
références dans l'article) et pour affecter la haute troposphere et la stratosphére (références
citées aussi dans 'article). La convection mise & part, d’autres mécanismes pour le transport
vertical ont été proposés comme celui lié a la circulation de basse couche de Sauvage
et al. [2007a] et un mélange turbulent favorisé par le front intertropical interocéanique
[Chatfield et al., 1996; Bachmeier et Fuelberg, 1996; Delmas et al., 1999|. Labonne et al.
[2007] ont montré que les produits issus des feux de biomasse sont généralement confinés
dans la couche limite et que les injections directement dans la troposphére libre sont des
phénomeénes rares. Lors de la phase active de ’AEJ-S, un transport vertical lent doit avoir
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FIGURE 7.9 — Concentration du traceur passif (en ng.m=3) a 3km calculée par le modeéle
GIRAFE-FLEXPART et itinéraires prédominants lors de chacune des trois phases : du 25
juillet au 02 aott (a gauche), du 03 au 08 aott (au centre) et du 09 au 31 aott (& droite).

lieu mais il n’est malheureusement pas possible de le déduire de cette étude dans laquelle
la hauteur d’injection est prescrite indépendemment des propriétés de la couche limite.

Une derniére partie de la discussion concerne I’évaluation de I'impact de ces panaches
de feux sur la production d’ozone. Celle-ci est loin d’étre évidente a partir de la seule évolu-
tion d’un traceur passif. Un taux de production d’ozone différent est attendu pour chaque
scénario décrit précédemment en fonction de 'activité de AEJ-S. Les études lors des
campagnes africaines précédentes ont trouvé diverses valeurs selon I'histoire du panache
(convection, éclairs) et son altitude (entre autre), correspondant a une forte production
d’ozone ou a sa destruction. Ici, nous montrons que le transport par 'AEJ-S est efficace
pour exporter au dessus de 'océan des panaches de feux récents, condition favorable a la
production d’ozone. En supposant que le profil du 3 aotit permette d’estimer la valeur de
fond de 'ozone dans la moyenne troposphére (25ppbv) et que les masses d’air sont agés
de 10 jours, la concentration d’ozone augmente de 35 ppbv pour le cas du 25 juillet et de
55 ppbv pour le cas du 17 juillet. Ces valeurs sont du méme ordre de grandeur que celle
trouvée par Real et al. [2007] dans des panaches de feux boréaux observés aux moyennes
latitudes (17 ppbv en 5 jours). Cependant les réactions chimiques dans les panaches de feux
sont complexes, et 1’age et I'histoire des masses d’air sont fonction de chaque scénario envi-
sagé. L’évaluation de la production d’ozone dans les panaches nécessite donc une approche
plus détaillée qui était hors de la portée de cette étude.

7.3 Conclusion

Dans ce chapitre le transport inter-hémisphérique des polluants émis par les feux de
biomasse durant la mousson ouest africaine a été présenté sous la forme d’études numé-
riques. Ces études numériques ont été motivée par la recherche de la compréhension de la
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variabilité des intrusions des panaches (processus de transport) et de 'amplitude de leur
signature en ozone (transport et réactions photochimiques). Les questions posées en intro-
duction sont reprises en italique et suivies d’une courte réponse résumant chaque partie du
chapitre.

Les modeles globauz de chimie-transport sont-ils capables de reproduire ces signatures ?
en CO? en Oz ? Si oui, peut-on quantifier l'influence de ce transport inter-hémisphérique
sur la distribution de l’ozone en Afrique de I’Ouest ¢ Si non, quelles sont les limitations
de ces modéles ?.

Les résultats obtenus avec les CTMs font émerger diverses sources d’incertitudes et
de difficultés (émissions, champs météorologiques des réanalyses, résolutions). Les CTMs
reproduisent correctement un transport au dessus du Golfe de Guinée mais 1’extension
des panaches vers le nord est réduite. De plus, la production d’ozone dans ces panaches
est insuffisante. Ces constats montrent qu’'une comparaison satisfaisante entre les modéles
et les données des radiosondages ozone pour expliquer la variabilité des profils verticaux
d’ozone n’est pas possible a I'heure actuelle. Le point faible du transport dans les CTMs
est la combinaison de leur résolution et des analyses météorologiques utilisées.

Les modéles lagrangiens a plus fines résolutions (temporelle et spatiale) permettent-ils
I’étude du tranport des polluants ¢ Comment transportent-ils les polluants et quelles conclu-
sitons peut-on en tirer concernant la circulation atmosphérique favorisant les intrusions en
Afrique de I’Ouest ?

L’étude lagrangienne avec le modéle Flexpart a une résolution plus fine (0.5°) a établit
le lien entre la variabilité de 'activité du jet d’est AEJ-S et la variabilité de la concentration
en traceur passif au dessus du Golfe de Guinée. La Figure 6.8 dans la section 6.3.3 appuye
effectivement ce lien entre 'activité de ’'AEJ-S et la présence du pic lors ou suite & une
phase d’activité de 'AEJ-S. Pour la saison 2005, la variabilité du jet est plus grande, et
une telle conclusion est moins directe. La présence de pics d’ozone au mois d’aott 2005
ne succede pas a une forte activité de ’AEJ-S. La comparaison AIRS-GEOSChem des
colonnes de CO journaliéres a montré que le CTM reproduisait une certaine variabilité
de la colonnes de CO, sans aucun doute liée a l'activité de PAEJ-S (qui est effectivement
présente dans GEOS4).

Que peut-on recommander pour les études futures ? Quelles questions restent en suspend
et comment pourrait-on y répondre ¢

L’utilisation dans MOCAGE par exemple, des champs météorologiques ECMWEF re-
calculés spécialement sur la période de 1’été 2006 et incluant I'assimilation des mesures
AMMA, est une premiére possibilité pour évaluer I’amélioration qu’apportent de meilleures
réanalyses dans 1’étude de ce transport, en conservant la méme résolution. Ces champs
permettront-ils de mieux rendre compte des processus de transport complexes ou bien,
la résolution des CTMs est-elle vraiment un frein a la reproduction de ces processus?
Une meilleure modélisation de ce transport nécessite de travailler a plus fine échelle. Ceci
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permettrait de mieux comprendre les processus et la variabilité de ce transport inter-
hémisphérique. Cependant comprendre la variabilité de 'amplitude du pic d’ozone observé
a Cotonou nécessite d’inclure la photochimie dans de telles études.
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Le programme international AMMA a servi de cadre aux travaux scientifiques dévelop-
pés dans cette theése. Ce programme visait & améliorer nos connaissances et notre compré-
hension de la mousson de I’Afrique de I’Ouest, qui résulte d’interactions complexes entre la
surface, 'océan et 'atmospheére. Un volet de chimie atmosphérique a été ouvert a 'intérieur
de ce programme afin de mieux renseigner les sources et les processus physico-chimiques
qui controlent la composition chimique de la troposphére et de la basse stratosphére de
I’Afrique de I’Ouest. Les mesures de certaines des plateformes mises en place dans le cadre
de la campagne de terrain de AMMA ont été associées aux observations issues du pro-
gramme MOZAIC afin de mieux répondre aux objectifs scientifiques de ces travaux de
these.

Il a été beaucoup développé dans la littérature que I’Afrique est une grande région
source de précurseurs d’ozone en particulier par les émissions de feux de biomasse, mais
aussi la végétation, les sols et l'activité électrique. La photochimie trés active des tro-
piques combinée a des concentrations élevées de gaz précurseurs d’ozone, fait de I’Afrique
un vaste berceau pour la production d’ozone. De plus les particularités de la dynamique
atmosphérique en Afrique apportent une dimension globale & I'impact de cette production
locale/régionale d’ozone tout en complexifiant I’étude de I'ozone car de multiples processus
(émissions, photochimie, transport advectif, convectif, dépot sec, lessivage) sur un large
spectre d’échelle de temps et d’espace interviennent. Faire un bilan de 'ozone nécessite
de prendre en compte ces divers processus, de s’appuyer sur des modélisations numériques
et de confronter les résultats a des observations. Une meilleure compréhension de la dis-
tribution de l'ozone en Afrique et de son bilan a motivée ces travaux. L’évaluation des
roles et contributions relatives des processus physico-chimiques et des différentes sources
de précurseurs a fait I’objet d’une attention particuliére.

La forte symétrie zonale de I’Afrique de ’Ouest vis-a-vis de la circulation atmosphé-
rique, de la couverture du sol ou des émissions, permet de simplifier la vision de la distri-
bution de l'ozone dans cette région et de réduire ’étude & un plan altitude/latitude. Une
représentation de la distribution des gaz en trace et en particulier de 'ozone dans un tel
plan fait apparaitre la présence de forts gradients méridiens. De fait, I’analyse des don-
nées MOZAIC dans la haute troposphére (HT) montre I'existence d’un minimum d’ozone
au niveau de la ZCIT et de gradients positifs de part et d’autre s’étendant sur plusieurs
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dizaines de degré. Les mesures récoltées par 'avion de recherche britannique FAAM BAe-
146 pendant la campagne de terrain de AMMA en aotit 2006 dévoilent de forts gradients
méridiens dans la couche limite atmosphérique (BT). En particulier, un minimum d’ozone
au dessus de la zone boisée fait face & un maximum dans la région du Sahel.

La symétrie zonale mentionnée ci-dessus et ces observations ont permis de développer une
approche bidimensionnelle de la dynamique et de la chimie de I’atmosphére de cette région
durant la période de mousson et d’envisager un bilan de 'ozone dans un plan méridien.
Un modele méso-échelle bidimensionnel reproduisant correctement une circulation atmo-
sphérique typique d’'un mois de juillet au dessus de I’Afrique de ’Ouest a été utilisé dans
un cadre de chimie atmosphérique. De facon générale, les distributions des gaz en trace
simulées par le modéle sont en bon accord avec les observations disponibles dans chacune
des deux études (HT et BT).

Concernant la haute troposphére, le role majeur de la convection dans la création du mi-
nimum d’ozone au niveau de la ZCIT et celui de la production de NO par les éclairs dans
le maintien et du gradient d’ozone et de son amplitude dans les branches supérieures des
cellules de Hadley ont été soulignés et quantifiés. La convection entraine l’élévation de
masses d’air riches en précurseurs mais pauvre en ozone. La production photochimique
nette maximale au niveau de la ZCIT est annulée par I'apport d’air pauvre en ozone par
la convection. Dans les branches supérieures des cellules de Hadley, la production photo-
chimique d’ozone reste importante et permet la formation de gradients méridiens de part
et d’autre de la ZCIT. Les niveaux d’ozone dans la haute troposphére sont sensibles au
sources de précurseurs d’ozone (en surface ou en altitude par les éclairs). Cependant seule
la source de NO par les éclairs modifie notablement le gradient et permet d’obtenir des
valeurs proches de celles observées avec MOZAIC.

Dans la basse troposphére, les principaux éléments qui contribuent a la formation du gra-
dient d’ozone observé dans la couche limite résultent essentiellement de la couverture végeé-
tale de I’Afrique de I’Ouest. La convection, la source de NO par les éclairs et les émissions
anthropiques sont des facteurs avec peu ou aucune influence sur la distribution de ’ozone,
ou en tout cas sur le gradient observé. Au sud, la région boisée émet d’importantes quan-
tités de COVs dont lisopréne et est en méme temps un puits pour l'ozone a travers un
fort dépot sec. Au nord, les sols sont presque nus, limitant le dépot sec sur ses surfaces.
Arrosés par les pluies de mousson, ils émettent de plus grandes quantités de NO dans 'at-
mosphére par rapport a la zone sud. Le dépot sec plus intense au dessus de la végétation
est responsable des faibles valeurs d’ozone au sud de 13°N. La production photochimique
de l'ozone est fortement controlée par les niveaux de NO,,, suggérant un régime limité en
NO,. Le taux de production de I'ozone double au nord de 13°N du fait des plus fortes
concentrations de NO,, ce qui permet un maximum d’ozone plus important. Ce maximum
d’ozone est décalé de 1° au nord par rapport au maximum de production photochimique,
ce qui suggére une influence significative d’un transport par le flux de mousson, en parti-
culier la nuit. Le modéle suggére que la production d’ozone au dessus de la végétation est
essentiellement du a I'oxydation de l'isopréne alors que plus au nord ce sont le CO et CH4
de fond ainsis que les produits d’oxydation secondaires ou les COVs de durée de vie plus
longue qui participent a la formation de l'ozone. Les émissions d’isopréne et de terpénes
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ont un impact pratiquement nul sur les niveaux d’ozone au dessus de la végétation mais
contribuent de ~5 ppbv au maximum d’ozone au nord.

Les radiosondages ozone lancés a Cotonou au Bénin sur la cote guinéenne pendant 26
mois dans le cadre du programme AMMA ont été présentés dans cette thése. Ils constituent
une base de données unique renseignant le profil vertical d’ozone dans la troposphére et
la basse stratosphére de I’Afrique de 1’Ouest. Une évaluation de ces données a été faite
par comparaison & des mesures aéroportées pendant la campagne AMMA (été 2006) et
des données issues du programme MOZAIC & Lagos. Les mesures faites durant les saisons
séche et humide des SOPs de AMMA ont été détaillées. L’ensemble de cette analyse sou-
ligne en particulier la trés forte variabilité interannuelle des concentrations d’ozone dans
toute la troposphére dans cette région tropicale. Par rapport aux données MOZAIC, les ra-
diosondages ont en plus permis de renseigner la haute troposphére et la basse stratosphére
(UTLS) ouest africaine. La tropopause présente de faibles variations annuelles d’altitude et
se situe en moyenne & 16.9km. Entre 12 et 17 km, les concentrations d’ozone sont proches
de 90-110 ppbv en moyenne et atteignent 150 ppbv en aoiit et septembre. Le cycle annuel
des concentrations d’ozone et de la température est en accord avec la littérature et présente
un maximum durant I’été (juin-septembre) fortement marqué dans la basse stratosphére.
Ces résultats suggérent une influence de la stratosphére sur la haute troposphére dans la
région de Cotonou. Les colonnes troposphériques d’ozone dérivées des sondages ont été
confrontées aux mesures spatiales OMI/MLS. Les deux sources de données montrent la
méme variabilité annuelle et interannuelle avec en particulier un maximum en décembre
2005. Un biais entre les mesures in-situ et les produits satellites est trouvé et est attribué
essentiellement & la faible sensibilité de OMI dans la basse tropospheére.

Un cas de fortes concentrations d’ozone (295 ppbv) a été relevé le 20 décembre 2005
dans la couche limite de Cotonou. Ces valeurs sont largement supérieures aux concentra-
tions d’ozone courantes durant la saison séche (80-120 ppbv). L’hypothése d’une source
de pollution pétrochimique ponctuelle est la seule qui permette & un modéle de boite de
reproduire de si fortes concentrations d’ozone.

Les radiosondages a Cotonou ont permis un échantillonage plus fréquent de la tro-
posphére guinéenne durant la saison humide. 41% des profils d’ozone récoltés durant les
saisons humides 2005 et 2006 montre une intrusion de panache de fumée venant de I’hé-
misphére sud, entre 800 et 600 hPa. Les études faites a partir de CTMs montrent que
ceux-ci transportent les masses d’air polluées par les feux de biomasse au dessus de 'océan
et du Golfe de Guinée. Cependant ce transport ne se fait pas suffisament au nord et la
production photochimique d’ozone y reste faible. Certes, des incertitudes existent et sont
grandes sur les inventaires d’émissions. Cependant la limitation de CTMs a reproduire
correctement les profils verticaux d’ozone (ou de CO attendus) a Cotonou vient en large
partie de la résolution des CTMs et des réanalyses utilisées pour le forcage qui souffrent
du manque de données météorologiques in-situ pour ’assimilation. Une étude lagrangienne
a partir du modéle FLEXPART a permis de prévoir le transport du panache de fumée
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durant la campagne de terrain AMMA. Ce modéle lagrangien a mis aussi en évidence le
lien entre I'activité du jet d’est africain de I’hémisphére sud avec I'enrichissement du Golfe
de Guinée en polluants. Ce lien est confirmé par les données satellites et explique en partie
la variabilité de la présence des pics d’ozone observés sur les radiosondages en moyenne
troposphére.

De nombreuses pistes restent a explorer concernant le bilan de ’ozone en Afrique. Une
meilleure caractérisation de l'influence de la convection sur la distribution et le bilan de
I’ozone en haute troposphére nécessitent d’aller vers des modélisations avec convection ré-
solution pour s’affranchir des incertitudes liées aux paramétrisations. En ce qui concerne
I'influence des feux de biomasse, les processus de transport et de chimie sont complexes et
encore mal reproduits dans les CTMs, en particulier lors de la saison humide. La contribu-
tion de sources autres que les feux de biomasse et 'effet du mélange avec les masses d’air
océaniques méritent d’étre étudiés. Sur ce sujet, des travaux utilisant le modéle FLEX-
PART en mode "backward" sont en cours de réalisation. A l'aide de ces simulations, les
régions d’origine des masses d’air participant au mélange sont déterminées. Les résultats
préliminaires pointent I'influence des masses d’air océanique (Golfe de Guinée fortement
enrichie en polluant), des masses d’air venant du nord-est et transporté par ’'Harmattan
(celles-ci sont relativement propres a cette période de I'année) et des masses d’air locales
(pollution urbaine de Lagos). Il est difficile de discriminer les contributions relatives de
chacune de ces trois régions. Une comparaison entre les rétropanaches obtenus a partir du
3 aolt (sans intrusion) et du 17 aott (intrusion) montre que dans le dernier cas, les masses
d’air venant du sud et impliquées dans le mélange sont plus continentales. Au début du
mois, le Golfe de Guinée est faiblement enrichis en polluant et les vents, un peu plus forts,
permettent un brassage et une dilution, défavorisant la production d’ozone. Une étude sta-
tistique sur ’ensemble des radiosondages durant les deux saisons humides est envisagée.
Cela permettrait de mettre en évidence des comportements similaires ou différenciés entre
les deux groupes de profils (avec et sans intrusions). De fagon plus générale, il serait in-
téressant d’étudier plus systématiquement les liens entre la dynamique et la chimie de la
région avec des modéles de dispersion lagrangiens ou des modéles de chimie-transport. Les
variabilités interannuelles des principaux éléments dynamiques de la région (AEJ, TEJ,
zone et intensité des MCSs...) pourraient par exemple en partie expliquer les variations
intra saisonniéres et interannuelles de la distribution d’ozone a la verticale de Cotonou ou
le long du transect AirNamibia. De plus, la variabilité (intra saisonniére et interannuelle)
des différentes sources de précurseurs devra étre ajoutée a la discussion.
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TITLE : Budget of Tropospheric Ozone in Africa : what the AMMA-Chemistry pro-
gram brought.

ABSTRACT :

This PhD thesis took place in the frame of the international program AMMA (Afri-
can Monsoon Multidisciplinary Analysis) which aims to better document, understand and
forecast the west african monsoon and its variability. The ozone distribution in a altitude-
latitude cross section has been simulated using an idealized 2D model in order to assess
which processes contribute to the establishment of the meridional ozone gradients as ob-
served by MOZAIC and AMMA airborne measurements. A second part of this work has
been dedicated to the analysis of the ozone sounding data set over Cotonou, Bénin. The
seasonnal and interannual variations of the ozone vertical distribution are highlighted. Mo-
deling studies using chemistry transport models and a lagrangian particle dispersion model
investigate the inter hemispheric transport of biomass burning pollution during the boreal
summer.
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tels qu’ils sont observés en haute et basse troposphére grace aux mesures aéroportées des
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