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e Acronymes abréviations et définitions

ACE-FTS : Atmospheric Chemistry Experiment — Fourier Transformer Spectrometer
(Spectrométre a transformée de Fourier)

Br,: Br + BrO + HOBr + Br,

BrO,: Br + BrO

CCATT-BRAMS : Coupled Chemistry Aerosol-Tracer Transport model to the Brazilian
developments on the Regional Atmospheric Modeling System (modéle de transport couplé a

une chimie de traceurs et des aerosols developpé par les équipes Brésilienne)

ClO,: Cl + CIO

DLR : Deutschland zentrum fiir Luft- und Raumfahrt (centre allemand de recherche
aérospatiale)

CPT : Cold Point Tropopause (tropopause du point froid : minimum de température)

Dp : Dynamic tropoPause (tropopause dynamique)

DU: Dobson Unit (unité Dobson)

ECMWE: European Centre for Medium-Range Weather Forecasts (Centre européen pour les
prévisions météorologiques & moyen terme)

FLEXTRA : FLEXible TRAjectories

HO, : OH + HO,

IASI : Infrared Atmospheric Sounding Interferometer (Interférométre Atmosphérique de
Sondage Infrarouge)

LPC2E : Laboratoire de Physique et de Phimie de ’Environnement et de 1'Espace

MIMOSA: Modélisation Isentrope du transport Méso-échelle de 1'Ozone Stratosphérique par
Advection

NO,: NO + NO,

OCS: oxysulfure de carbone ou sulfure de carbonyle

ODS: Ozone-Depleting Substances (espéces détruisant 1’ozone)

0. 05 + O('P) + O ('D)

PGs : Product Gases (Gaz produits)

ppbv : part per billion by volume (10” mol-mol™)

ppmv : part per million by volume (10° mol-mol™)

pptv : part per trillion by volume (10" mol-mol™)

PSC: Polar Stratospheric Cloud (Nuage stratosphérique polaire)

PV: Potential Vorticity (Vorticité potentielle)

PVU : Potential Vorticity Unit (Unité pour la Vorticité potentielle)

REPROBUS: REactive Processes Ruling the Ozone BUdget in the Stratosphere (Processus
réactifs dominant le bilan de 'ozone dans la stratosphere)

RO,: Radical avec R=CH,, CH,Br, CH,Br (pour notre étude)

SGs : Sources Gases (Gaz sources)

SPARC : Stratospheric Processes And their Role in Climate (Processus stratosphériques et
leur role dans le climat)

SPFO7 : SPirale Flight on 07 August 2009 (vol de SPIRALE le 07 aott 2009)

SPF24 : SPirale Flight on 24 August 2009 (vol de SPIRALE le 24 aott 2009)

SPIRALE: Spectrométrie InfraRouge par Absorption de Lasers Embarqués

SPIRIT: SPectrométre Infra-Rouge In situ Toute altitude



STF du LPMAA : Spectrométre a transformée de Fourier du Laboratoire de Physique

Moléculaire pour I’Atmosphére et I’ Astrophysique

SWFE14 : SWir Flight on 14 august 2009 (vol de SWIR le 14 aott 2009)

SWIR : ShortWave InfraRed (Infra-rouge moyen)

Tp : Thermal troPopause (tropopause thermique)

TTL: Tropical Tropopause Layer (couche de transition (inter-)tropicale)

UTLS: Upper Troposphere Lower Stratosphere (Haute troposphére — basse stratosphére)
viar : Volume mixing ratio (rapport de mélange volumique)

VSLS: Very Short-Lived Substances (ou Species) (espéces a trés courte durée de vie)
WMO : World Meteorological Organization (Organisation Météorologique Mondiale)

- Définitions utilisées au cours de la thése

Pour le reste de ’étude nous considérons les définitions suivantes :

Zone Extra-tropicale : située entre ~30° et ~60° de latitude (latitudes moyennes).

Zone Equatoriale ou Intertropicale : située autour de I’équateur entre ~30°N et ~30°S.

Zone Polaire : située au-dela de ~60° de latitude.
Zone Tropicale ou Sub-tropicale : située autour de ~30°N ou ~30°S.




Introduction

Il a été reconnu depuis les années 70 qu'une grande quantité de composés émis par
I’activité humaine détruit la couche d’ozone. Le Protocole de Montréal limitant les substances
détruisant l’ozone a été adopté en 1987 et plusieurs amendements lui ont succédé. Les
substances contenant du brome et du chlore controlées par ce protocole sont connues sous le
nom « d’ozone depleting substances » (ODS). Les ODS sont responsables de la destruction
massive temporaire de la couche d’ozone stratosphérique au niveau des pdles au printemps
polaire, en particulier au niveau de ’hémisphére sud, affectant le taux d’ultraviolet atteignant
la surface de la Terre et le climat. Elles sont également responsables de la diminution & long
terme de l'ozone global (WMO 2011). Le protocole de Montréal et ses amendements
successifs a eu 'effet espéré avec la réduction des ODS présentes dans I'atmosphére, amenant
la tendance actuelle de l'ozone sur une pente positive (Douglas et Fioletov, WMO 2011).

Cependant, dans le contexte actuel du réchauffement climatique et du développement
économique des pays émergents, ’équilibre de l'ozone stratosphérique reste fragile et de
nombreux paramétres sont encore méconnus. Par exemple, les conséquences a long terme de
I’activité humaine, telles que les augmentations de la température et du niveau des océans et
la diminution du pH de l'eau (Solomon et al., IPCC 2007), sur les émissions naturelles
d’espéces chimiques capables de détruire 'ozone restent des facteurs inconnus. En effet, de
nombreux gaz sont connus pour avoir comme source majeure des processus biogéniques issus
des océans, tels le bromure de méthyle (CH,;Br) possédant un temps de vie assez long pour
atteindre la stratosphére, le sulfure de diméthyle (DMS : CH,;SCH,) et le sulfure de carbonyle
(ou oxysulfure de carbone : OCS) qui sont des sources de soufre pour 'atmosphére, ou encore
les espéces bromées a trés courte durée de vie (CHBr,, CH,Br,..). Or, 'un des impacts
importants de l'activité humaine sur 1’écosystéme marin est la prolifération du phytoplancton
(Cloern, 2012), émetteur majeur de ces gaz traces. L’impact de 'Homme sur les émissions
d’origines naturelles est donc un nouveau facteur a prendre en compte dans les modeéles
visant & prédire 'ozone a long terme.

Le phénomeéne de destruction de 'ozone est un sujet vaste, mettant en scéne de nombreux
processus. Dans ce contexte, cette thése propose de contribuer & I'étude des différentes étapes
se produisant avant la destruction de l'ozone stratosphérique. Elle comportera 1’étude de
I’émission principalement naturelle de composés gazeux sources (SGs) dans l'atmosphére, de
la transformation de ces SGs pendant leur transport dans la haute troposphére, et de 'étude
de leur contribution & la destruction de I'ozone stratosphérique. Deux types de composés SGs,
émis principalement de maniére naturelle, ont été choisis pour cette étude : les espéces a trés
courte durée de vie bromées (en anglais VSLS: very short-lived substances ou species) et
l'oxysulfure de carbone (OCS). Ces deux types de composés possédent deux points communs :
ils sont émis principalement par les océans et possédent une problématique commune
concernant leur impact sur l'ozone stratosphérique. Cependant, tandis que les VSLS
possédent un temps de vie trés court, OCS est considéré comme une espéce a long temps de
vie. Ces deux espéces vont se dégrader dans l’atmosphére, amenant & des espéces plus
réactives entrant dans le processus de destruction de 1'ozone. Les VSLS peuvent contribuer a
la production d’espéces halogénées (brome en particulier) présentes dans la stratosphére,



impactant directement 1'ozone alors qu’OCS permet le maintien d’une couche d’aérosols
sulfatés dans la stratosphére, catalysant la destruction de ’ozone.
Dans cette optique, les processus étudiés ont été motivés par quatre questions :

o Quels sont les chemins d’accés des polluants a la stratosphére et en particulier les plus
rapides visant & permettre le transport des espéces & courte de durée de vie ?

o Quelle est la contribution d’OCS & la couche d’aérosols sulfatés ?

o Quelle est I'évolution de la chimie des VSLS bromées au cours de leur transport ?

o  Quel est 'impact des VSLS bromées sur le brome de la stratosphére ?

La lecture du Chapitre 1 présente ’état des connaissances actuelles sur la destruction de
la couche d’ozone. Ce chapitre exposera en particulier les problématiques liées aux deux types
d’espéces choisies.

Les concentrations des espéces a temps de vie long ou moyennement long comme OCS
ne sont pas dépendantes du temps de transport car elles se dégradent peu dans la
troposphére. En revanche, les abondances des espéces & temps de vie trés court (< 6 mois)
sont trés dépendantes du temps de transport des masses d’air au sein de la troposphére car
elles sont susceptibles de subir diverses transformations au cours de leur transport, entrainant
la formation d’espéces produites gazeuses (PGs) plus ou moins solubles et réactives. Comme
la plupart des transports entraine la formation de nuages et de précipitations, les PGs les
plus solubles formées seront sensibles au lessivage au cours de leur transport. Ainsi, un
transport rapide entraine l'injection d’une grande quantité de gaz source dans la haute
troposphére. L’étude du transport dans 'atmosphére est donc un facteur clé influencant la
quantité d’espéces sources injectées au sein de la stratosphére. Cette étude peut se faire par la
mise en évidence du transport de gaz traces ciblés dans 'atmosphére, les traceurs chimiques.

Ces traceurs peuvent étre mesurés a l'aide d’instruments placés, soit sous ballons
stratosphériques, soit a bord d’avions de mesure. Le LPC2E posséde différents instruments
permettant I’étude des traceurs chimiques. Parmi eux, SPIRALE (Spectrométrie InfraRouge
par Absorption de Lasers Embarqués ; Moreau et al., 2005) et SPIRIT (SPectrométre
InfraRouge In situ Toute altitude ; Guimbaud et al., 2011), que nous avons utilisés pour les
études liées a cette thése. SPIRALE est une nacelle sous ballons stratosphériques qui a été
embarquée pendant de nombreuses campagnes, telles la campagne de validation du satellite
ENVISAT (Cortesi et al., 2007), les campagnes associées aux projets SCOUT-O3
(http://www.ozone-sec.ch.cam.ac.uk/scout_03/), StraPolEté (http://strapolete.cnrs-
orleans.fr/) ou encore ENRICHED (http://www.lpc2e.cnrs-orleans.fr/“enriched/). SPIRIT
est un instrument embarqué & bord d’avions de mesures scientifiques. Il a effectué son
premier vol scientifique dans le Falcon-20 du DLR (Deutschland zentrum fiir Luft- und
Raumfahrt) en Novembre 2011 au-dessus de la Malaisie pour la campagne de mesures liée au
projet européen SHIVA (Stratospheric Ozone: Halogen Impacts in a Varying Atmosphere ;
http://shiva.iup.uni-heidelberg.de/). L’interprétation des résultats est complétée a I'aide de la
mesure d’autres instruments sous ballons ou satellitaires, ou encore de modéles
atmosphériques. La description de la totalité des instruments et des modéles utilisés au cours
des travaux de cette thése est donnée dans le Chapitre 2.

La description du transport des espéces dans 'atmosphére que nous avons réalisée
avec l'utilisation des traceurs chimiques est établie dans le Chapitre 3. La transition entre

la troposphére et la stratosphére est un élément clé dans ’étude du transport des espéces



chimiques dans l’atmosphére. Par exemple, la position de la tropopause joue un role
important dans la distribution verticale des gaz traces (Hegglin et al., 2009). A l'aide des
traceurs chimiques (CH,, O;, CO), les altitudes de la tropopause selon la latitude ont été
établies. Aux latitudes intertropicales, la séparation entre la troposphére et la stratosphére
n’est pas une frontiére bien délimitée comme pour les autres latitudes mais plutét une couche
de transition située entre deux régimes dynamiques différents, la couche de transition
tropicale (Tropical Tropopause Layer : TTL). Le passage privilégié des espéces chimiques
dans la stratosphére se fait par la TTL. Un paragraphe sera dédié a l'estimation des limites
de la TTL grace a I'étude des traceurs chimiques mesurés par SPIRALE. Comme expliqué
précedement, les VSLS ont besoin d’un transport rapide de la couche limite troposphérique &
la stratosphére. Ainsi, la suite de ce chapitre mettra en évidence deux types de transport
rapide de la troposphére & la haute troposphére/basse stratosphére (UTLS). C’est au niveau
de la troposphére équatoriale que régne un transport vertical rapide efficace, la convection. A
I’aide de traceurs chimiques mesurés par SPIRIT, le transport rapide de la basse troposphére
a la stratosphére au niveau de la Malaisie sera mis en évidence. Puis le transport rapide
permettant l'injection des masses d’air de la basse troposphére des moyennes latitudes
directement dans UTLS polaire sera étudié a l'aide de la répartition du CO dans
I’atmosphére, mesurée par SPIRALE.

Le Chapitre 4 est une étude de la variabilité d’OCS dans 'atmosphére. OCS est le
plus abondant composé soufré gazeux dans l'atmosphére, hors période post-volcanique
majeure. Il est principalement émis dans la troposphére par des processus biogéniques liés aux
océans. OCS subit dans la stratosphére une photodissociation pour former SO, et contribue
au maintien de la couche d’aérosols sulfatés de la stratosphére. Indirectement, par le biais de
la couche d’aérosols, OCS est un précurseur de destruction de la couche d’ozone. Cependant,
la contribution d’OCS & cette couche est difficile & déterminer. Cette question constituera
I'une des problématiques de cette thése. Afin d’étudier OCS, sa répartition en fonction de la
latitude et de l'altitude, son cycle saisonnier et enfin son impact sur la couche d’aérosols
sulfatés seront présentés dans ce chapitre.

Le Chapitre 5 est une étude aussi compléte que possible par modélisation
atmosphérique de la réactivité chimique, du transport et de 'impact des VSLS bromeées sur la
quantité de brome présent dans la stratosphére. La plupart des VSLS bromées sont émises
par les océans. Le bromoforme (CHBr,) et le dibromométhane (CH,Br,) sont les deux plus
abondantes VSLS bromées dans I'atmosphére. Le principal chemin d’accés des VSLS émises
par les océans vers la TTL est connu pour se situer au niveau de 1'Océan Pacifique Ouest
(Fueglistaler et al., 2004). Cependant, les recherches doivent encore indiquer sous quelle
forme et en quelle quantité ces espéces arrivent dans la stratosphére. L’étude de la
transformation chimique des VSLS au cours de leur transport dans la troposphére est
nécessaire. Dans cette optique, la chimie de dégradation compléte de CHBr; et CH,Br, sera
étudiée dans une atmosphére stable séche. Puis, le transport de CHBr,; dans une atmosphére a
I’échelle d’'un nuage sera présenté. Enfin, ce chapitre apportera certains éléments de réponse
sur la contribution des VSLS au brome de la haute troposphére et de la stratosphére.

Pour finir, nous présenterons les conclusions générales des résultats apportés dans
cette thése et discuterons des perspectives qu'elles suggérent.






Chapitre 1 L’ozone stratosphérique
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1. Etat de 'ozone dans ’atmospheére

1.1 Généralités

L’ozone, O,, est un gaz oxydant produit a 1’état de trace dans ’atmosphére de maniére
naturelle. Il fut découvert par C.F Schénbein dans le milieu du 19" siécle (Schoenbein,
1840). 11 faut différencier 'ozone de la basse troposphére de l'ozone de la stratosphére dont la
fonction et la concentration sont différentes. On parle de "bon" ozone pour la partie
stratosphérique et de "mauvais" ozone pour celui de la troposphére. En effet, I’'ozone de la
troposphére est un polluant secondaire, produit a la suite de réactions de photo-oxydation de
composés organiques volatils en présence d’oxydes d’azote. Son effet néfaste se manifeste par
sa toxicité pour les étres vivants et il fait partie des gaz & effet de serre. L’ozone de la
stratosphére agit comme un filtre aux rayons ultraviolet (UV-B et C) venant du soleil pour
des longueurs d’onde comprises entre 200-310 nm (Meyer, 1903). L’efficacité de I’absorption
de ses rayons dépend de I'épaisseur de la couche d’ozone. La plupart de l'ozone de
latmosphére (~90%) se trouve dans la stratosphére avec un maximum entre 20 et 30 km
(Kerr et al., 1993) plus communément appelée "couche d’ozone". Pour le reste de I'étude,

nous nous intéresserons uniquement a ’ozone de la stratosphére.

1.2 Evolution de la colonne totale d’ozone

Comme plus de 90% de l'ozone de l'atmosphére se situe dans la stratosphére,
I’évolution de la colonne totale sera un bon indicateur de ’abondance de ’espéce dans cette
partie de 'atmosphére. La colonne totale est la quantité totale d’ozone contenue dans une
colonne d’air entre la surface et le sommet de l'atmosphére. L’unité Dobson (DU) est
employée pour son coté pratique. En effet le Dobson (DU) est I'épaisseur en 10* mm de la
colonne verticale d’ozone, ramenée aux conditions normales de T =273,15 K & P= 1013,25
hPa. La valeur moyenne de la colonne totale d’ozone est d’environ 300 DU ce qui correspond
& une couche composée uniquement d’ozone de 3 mm d’épaisseur au niveau de la surface. La
Figure 1-1 nous montre la colonne d’ozone au cours de lannée 2011 selon les latitudes
mesurée par linstrument AIRS sur le satellite AQUA (Divakarla et al., 2008). On remarque
qu’il y a une inhomogénéité dans la répartition de 'ozone selon les latitudes et les saisons. La
colonne d’ozone est minimale au niveau de I'équateur et du podle sud en début de printemps
et maximale aux moyennes latitudes de I’hémisphére d’été et au pdle nord en début de
printemps. Ces observations sont en contradiction avec la théorie sur la production d’ozone
stratosphérique. En effet, l'ozone est principalement produit au niveau des régions
équatoriales ou le rayonnement solaire est le plus puissant (Chapman, 1930 ; Rowland, 1991).
Ainsi la répartition de l'ozone dans la stratosphére n’est pas uniquement régie par I’équilibre
photochimique de production et de destruction. En fonction du temps de vie photochimique
de l'ozone, sa répartition sera plus ou moins dépendante des mouvements dynamiques de
I’atmosphére. Pour une altitude supérieure a 40 km, le transport peut étre négligé, comparé
au temps de vie trés court de l'ozone. L’ozone est détruit avant d’étre transporté (Delmas et
al., 2005). En revanche, dans la basse stratosphére, le temps de vie augmente de quelques
jours & quelques mois permettant un transport de 'ozone de son lieu de production vers les

plus hautes latitudes. Ainsi, le fait que ’ozone soit maximal au niveau des moyennes et
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hautes latitudes est principalement associé au transport méridien dans 'UTLS. La dynamique
atmosphérique sera décrite plus en détail dans le Chapitre 3.
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Figure 1-1: Colonne totale d’ozone en Unité Dobson (DU) pour lannée 2011 mesurée par
Uinstrument AIRS (Atmospheric InfraRed Sounder) o bord du satellite AQUA pour
différentes latitudes (portail giovanni : http://gdatal.sci.gsfe.nasa.gov/daac-
bin/G3/qui.cgi?instance_id=AIRS Level3Daily)

La Figure 1-1 montre aussi les variations annuelles de l'ozone. Cette variation annuelle
est quasi inexistante au niveau de la région équatoriale et est plus marquée au niveau des
po6les. On observe un minimum d’ozone, beaucoup plus marqué en Antarctique, a la fin de
I’hiver polaire et au début printemps polaire. Ce phénomeéne est plus couramment appelé
"trou d’ozone". Le mécanisme de formation de ce trou est décrit dans la section 2.2.1.

1.3 Distribution verticale

La Figure 1-2 nous montre la répartition de l'ozone dans la stratosphére entre juin et
aolt, pour trois latitudes différentes (68°N, 43°N et 5°S) mesurée par 'instrument SPIRALE
(description dans le Chapitre 2) de notre laboratoire. La concentration en ozone est exprimée
en molécules.cm™ (figure de gauche) et en rapport de mélange volumique (parties par million
en volume : ppmv ; figure de droite). Pour toutes les latitudes, la concentration en ozone
passe d'un minimum a la tropopause (10-15 k) puis augmente pour atteindre un maximum.
Le maximum de concentration moléculaire n’apparait pas a la méme altitude selon la
latitude. 11 est situé entre 25 et 30 km pour la région équatoriale (5°S), entre 20 et 25 km
pour les latitudes moyennes (43°N) et enfin entre 18 et 22 km pour les latitudes polaires
(68°N). L’intensité du maximum n’est pas la méme selon la latitude pour juin : il atteint plus
de 5x10" molécules.cm™ pour 5°S et 4,5%10"™ molécules.cm™ pour 43°N. Ces observations
s’expliquent par le fait que la production photochimique de 'ozone se produit principalement
en région équatoriale pour une altitude supérieure a 20 km ou la photodissociation du
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dioxygeéne est maximale (A<242 nm, Delmas et al., 2005). Par contre la colonne d’ozone pour
ces mesures (entre 14 km et 34 km) est de 206 DU pour 5°S et 264 DU pour 43°N. Ces
observations rejoignent celles trouvées pour l’étude de la colonne totale de la section 1.3
précédente. La colonne est plus faible au niveau de la région équatoriale. La chimie de ’ozone
est décrite plus en détail dans les sections qui suivent.
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Figure 1-2 : Profils de l'ozone dans la haute troposphére basse stratosphére mesurés par
Uinstrument SPIRALE (Moreau et al., 2005) sous ballons stratosphériques pour trois
latitudes différentes : Kiruna (68°N ; bleu marine; 07/08/09 ; Krysztofiak et al., 2012a), Gap
(43°N; vert; 20/06/2001 ; Jégou et al., 2008) et Teresina (-5° N; orange; 22/06/05 ; Cortesi
et al., 2007).

Enfin, on note que le maximum en rapport de mélange (Figure 1-2 de gauche) se situe
a une altitude supérieure a celle du maximum de concentration moléculaire et ce maximum
est situé & une altitude plus grande pour les hautes latitudes. L’écart entre l'altitude des
maxima s’explique par le fait que la concentration moléculaire dépend de la pression et que

celle-ci diminue exponentiellement avec l'altitude.

2. Chimie de 'ozone stratosphérique

2.1 Chimie en phase gazeuse
2.1.1  Le cycle de Chapman

Le cycle de Chapman (Chapman, 1930) décrit les réactions de 1'ozone stratosphérique
a partir des éléments oxygénés.
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La formation de l'ozone se produit principalement au-dessus de 20 km ou le
rayonnement solaire est le plus important. Pour des longueurs d’ondes inférieures & 242 nm,
le dioxygéne est photodissocié en deux atomes d’oxygéne :

Oy+hy— O0+0 (1-1)

Par une réaction trimoléculaire, le dioxygéne et 'oxygéne vont se combiner pour former de
'ozone en présence d’une troisieme molécule (N, ou O,) :

Cette réaction est la seule réaction de production d’ozone dans toute 'atmospheére. L’ozone
formé permet la filtration des rayons ultra-violets pour les longueurs d’ondes A entre 200 et
310 nm. Cette filtration a lieu par photodissociation et forme de nouveau une molécule de
dioxygéne et un atome d’oxygéne :

La réaction 1-3 produit un atome d’oxygéne a 'état excité ("D) qui retourne instantanément

(~107 s) a létat fondamental par réaction de collision avec N, ou O, (Bates et Dalgarno,
1953):

O('D)+M—O+M (1-4)
Pour finir, O et O, réagissent pour former 2 molécules d’oxygeéne :

La couche d’ozone s’explique ainsi par les variations opposées de l'importance des
deux réactions (1-1) et (1-2) avec l'altitude : la vitesse de la réaction (1-1) augmente avec
l'atitude a cause du flux de photons croissant, et la vitesse de la réaction (1-2) diminue quand
I’altitude augmente car la concentration en O, diminue. Jusqu'en 1964, le cycle de Chapman
était le seul mécanisme connu pour la formation et la destruction de l'ozone dans la
stratosphére. La Figure 1-3 montre la différence entre la concentration d’ozone prédite par le
cycle de Chapman et la concentration réelle mesurée par sondage de 'atmosphére. On
remarque que la concentration d’ozone mesurée est ~2 fois plus faible que celle prédite par le
cycle de Chapman. On peut donc conclure qu’il existe d’autres cycles de destruction de
I'ozone. Ces cycles mettent en scéne d’autres composés de I'atmospheére tels que les radicaux
HO, (OH, HO,), NO, (NO + NO,), et halogénés (Cl, ClO, Br, BrO) (Seinfeld et Pandis,
2006). Tous ces composés vont décrire dans l’ensemble le méme cycle catalytique de
destruction de ’ozone :

X+053—X0+0, (1-6)

XO+0—0,+X (1-7)
X représentant NO, OH, Cl ou Br agit comme catalyseur, avec XO pouvant étre NO,, HO,,
ClO et BrO. Pour les études qui suivent, seuls les composés halogénés sont étudiés et seuls
leurs cycles de destruction de 1'ozone seront abordés (dans la section suivante). Le cycle avec
les NO, sera abordé plus en détail dans la section sur la chimie hétérogéne non polaire.
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Figure 1-3 : Comparaison des concentrations de ['ozone stratosphérique en fonction de
Valtitude, prédite par le cycle de Chapman (courbe pleine) et mesurée au-dessus de Panama
(9°N) en novembre 1970 (courbe en tirets) (extrait de Seinfeld & Pandis, 2006).

2.1.2  Cycles catalytiques halogénés de destruction de 'ozone

Le chlore est une espéce trés réactive vis-a-vis de l'ozone et forme des cycles de
destruction efficaces. L.’ensemble des cycles est résumé dans la Figure 1-4.

Chaque cycle prend plus ou moins d’importance vis-a-vis des autres selon l'altitude.
Tous débutent avec la destruction de I'ozone par réaction avec Cl pour former CIO :

CL+0;—ClO+0, (1-8)

Chaque cycle difféere par la maniere dont il renouvelle Cl. Pour une altitude supérieure a 20
km, la formation de l'oxygéne atomique provenant de O, est la plus importante ; ainsi cette
espéce prédomine et ClO réagit principalement avec O pour régénérer Cl:

ClO+0— 0,+Cl (1-9)

Un autre cycle intervient a cette altitude, le cycle CIO/NO,. ClO réagit avec NO pour former
Cl et NO, puis NO, subit une photodissociation pour reformer NO et O. Mais la formation de
O par cette réaction de photodissociation entraine la production d’ozone d’aprés le cycle de
Chapman. Ce cycle est donc considéré comme un cycle nul pour la destruction d’ozone.
Enfin, pour des altitudes inférieures & 20 km, l'oxygéne atomique est en moins grande
quantité. ClO va donc réagir de maniére préférentielle avec HO, ou BrO.
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Figure 1-4 : Résumé des cycles de destruction de l'ozone par le chlore. Les réservoirs sont
indiqués en vert et les espéces réactives en rouge.

La cléture des cycles se produit par la formation de réservoirs. Les deux principaux
réservoirs de chlore dans la stratosphére sont HCI et CIONO.,. Ils se forment par la réaction
de Cl avec CH, et ClO avec NO,. HCIl est détruit principalement par réaction avec OH. Il
posséde un temps de vie de ~2 jours dans la moyenne stratosphére jusqu’a quelques semaines
dans la basse stratosphére ou OH est présent en moins grande quantité (Seinfeld et Pandis,
2006). La destruction de CIONO, pour redonner ClO se fait principalement par
photodissociation. Entre 15 et 30 km, CIONO, posséde un temps de vie de ~5h (Seinfeld and
Pandis, 2006).

Le chlore dans la stratosphére a un rapport de mélange volumique total de ~3400
pptv (partie par trillion) selon Montzka et Reimann (WMO 2011). Le brome total est présent
dans la stratosphére & hauteur de 15,7+0,2 ppt (Montzka et Reimann, dans WMO 2011).
Ainsi le brome est ~200 fois moins abondant que le chlore dans la stratosphére. Pourtant les
cycles de destruction de l'ozone mettant en jeu le brome sont tout aussi importants, voire
plus importants que ceux mettant en jeu le chlore car les réactions de terminaison de chaine
sont moins efficaces, comme expliqué ci-apreés.

Les cycles de destruction de l'ozone par le brome sont résumés dans la Figure 1-5. De
la méme maniére qu’avec le chlore, la réaction initiale se produit entre Br et O, :

Br+0;—BrO+0, (1-10)
Br est régénéré par réaction entre BrO et O pour une altitude supérieure a 20 km :

BrO+0—Q0,+Br (1-11)

Et pour des altitudes inférieures & 20 km, BrO réagit avec ClO et HO.,.

Alors que Cl forme un réservoir stable, HCI, par réaction avec CH,, la réaction
analogue avec Br est endothermique et trés lente. Elle posséde une constante de vitesse a 260
K de 4x10™ cm®molécule’.s?, alors que la constante de la réaction avec le chlore est de
7,3x10™" cm®.molécule™.s* (Sanders et al., 2011). De plus BrONO, est beaucoup moins stable
que CIONQ, et subit rapidement une photodissociation. Les temps de vie de BrONQO, et de
CIONO, sont respectivement de 5 minutes (Burkholder et al., 1995) et de 5 heures (Seinfeld
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et Pandis, 2006). Tous ces facteurs rendent le brome environ 50-60 fois plus efficace dans la

destruction de 1’ozone, comparé au chlore.

O3
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| CH, .@ hv | INO,
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Figure 1-5 : Résumé des cycles de destruction de l'ozone par le brome. Les réservoirs sont
indiqués en vert et les espéces réactives en rouge. La fleche en pointillés signifie que la
réaction est lente et le cercle en pointillés signifie que le réservoir n’est pas stable.

OH

2.2 Chimie hétérogene
2.2.1  Chimie polaire de destruction de 1’ozone

La chimie en phase gazeuse de l'ozone ne permet pas d’expliquer la destruction
massive d’ozone qui se produit au printemps polaire au niveau des pdles comme illustrée par
les sondages d’ozone au niveau du pdle Sud sur la Figure 1-6. Ce phénomeéne fut pour la
premiére fois découvert en 1985 par Farman et al. (1985).

Le mécanisme du trou d’ozone se décrit en 2 phases : la phase de production de chlore
réactif pendant ’hiver polaire et la phase de destruction massive d’ozone a l'arrivée du soleil
au printemps polaire.

Pendant I’hiver polaire, les forts gradients de température permettent la formation
d’un jet polaire isolant les masses d’air de la stratosphére au niveau des podles par un
tourbillon appelé vortex polaire. Les températures au centre du vortex deviennent alors de
plus en plus basses, atteignant jusqu'a 183 K pour des altitudes entre 15 et 20 km (Seinfeld
et Pandis, 2006). Bien que la concentration en vapeur d’eau dans la stratosphére polaire soit
trés faible, les conditions de températures extrémes permettent la formation de nuages
stratosphériques polaires (PSCs) composés de glace ou se co-condensent d’autres espéces
telles que HNO, et/ou H,SO, (Toon et al., 1986). La formation des PSCs est un processus
complexe (Hoyle et al 2013) qui requiert une température inférieure a 200 K. Ainsi la
formation des PSCs, comparée & 1’Antarctique, n’est pas systématique en Arctique et

entrainera une destruction d’ozone moins importante.
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Figure 1-6 : Pression partielle mesurée par sondage au-dessus du poéle Sud pour les mois
d’octobre et aott de l’année 1999 (station NDACC  South Pole,

http://www.ndsc.ncep.noaa.gouv)

Comme expliqué dans la section précédente, les réservoirs de chlore, HCl et CIONO.,,
sont des espéces relativement stables. Or la présence des PSCs permet la conversion de ces
réservoirs stables de chlore en espéces réactives : c’est ’activation du chlore. La premiére
étape consiste en 'adsorption de HCI gazeux par les PSCs puis en la réaction hétérogéne de
CIONOQ, avec les particules de HCI(s) pour la formation de Cl,:

HCl(s)+CIONO,— Cl,+HNO;(s) (1-12)
Cette réaction agit aussi comme un stockage de NO,. En effet, 'acide nitrique formé est
stocké dans les particules de glace. Il y a dénitrification de 'atmosphere. CIONO, réagit aussi
directement avec les particules de glace mais de maniére plus lente pour former HOCI qui
réagit avec les particules de HCI(s) (Abbatt et Molina, 1992):
H,0(s)+CIONO,— HOCI+HNOj;(s) (1-13)
HOCI+HCl(s)—Cl,+H,0 (1-14)
Au printemps polaire, a I'arrivée du soleil, il y a photodissociation de Cl, et HOCI produisant
ainsi du chlore :
Cly+hv—2CI1 (1-15)
HOCl+hv— Cl+OH (1-16)
Le chlore va réagir avec l'ozone et produire les cycles de destruction catalytiques décrits

précédemment. Cette destruction est d’autant plus efficace que 'atmosphére au niveau du
vortex a subi une dénoxification et une dénitrification, due a la réaction de CIONO, et N,O,
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(réservoirs de NO,) avec HCI(s) et H,O(s), et donc de la réaction permettant la formation des
réservoirs de chlore. Il va donc y avoir une accumulation de ClO. Contrairement aux cycles
décrits précédemment, les cycles mettant en jeu ClO, et BrO, vont prendre plus

d’importance, conduisant & une destruction massive d’ozone :

Br+03—>BrO+02 (1—17)

Cl+03;— ClO+ 0,y (1-18)
Puis

BrO+ClO—BrCIl+0, (1-19)

BrCl+hv— Br+Cl (1-20)
Ou

BrO+ClO— ClOO+Br (1-21)

ClOO+M—Cl+0,+M (1-22)
L’abondance de ClO va méme permettre une réaction entre ClO et ClO afin de régénérer Cl :

ClO+ClO+M—Cl,0,+M (1-23)

ClyOy+hv—2C1+0, (1-24)

2.2.2  Chimie hétérogéne non polaire

Les recherches ont montré que la destruction d’ozone ne se produit pas exclusivement
au niveau des podles au printemps polaire. En effet, il existe une destruction d’ozone par
chimie hétérogéne & toutes les latitudes et les saisons. Ces réactions en phase hétérogéne se
produisent & la surface de la couche d’aérosols sulfatés de la stratosphére (Brasseur et al.,
1990).

C’est aprés un sondage sous ballon stratosphérique, que Junge et Manson (1961)
mettent en évidence une couche d’aérosols au-dessus de la tropopause. Cette couche prendra
le nom de couche de Junge. Elle posséde une épaisseur de 5 a 10 km et est centrée autour de
20 km. Elle est composée de petites gouttelettes d’acide sulfurique et d’eau de rapport de
mélange massique supérieur a 50% (Carslaw et Kéarcher, SPARC 2006). Cette couche est
alimentée en soufre, soit par 'oxydation d’OCS en SO, puis en H,SO,, soit par 'injection de
SO, naturel ou anthropique dans la stratosphére. Une trés grande quantité de dioxyde de
soufre et d’aérosols est injectée directement dans la stratosphére pendant les éruptions
volcaniques majeures telles que ’éruption du mont Pinatubo en 1991 (DeFoor et al. 1992),
augmentant significativement 1’épaisseur de la couche de Junge. Les incertitudes liées & la
contribution de chaque espéce aux aérosols sulfatés sont exposées dans la section 4.2 de ce
chapitre et dans le Chapitre 4.

Les aérosols agissent comme catalyseur de réactions qui, en phase gazeuse, seraient
trop lentes. Les réactions hétérogénes mises en jeu sont similaires a celles se produisant sur
les PSCs.

L’un des cycles de destruction de 'ozone par les NOx aboutit & la production de
NO,. Pendant la journée, NO, est trés vite photodissocié pour donner NO:

NO+0;—NO,+0, (1-25)
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Pendant la nuit, NO, réagit avec NO, pour former N,O;. Mais la photodissociation de N,O; se
produit pour des longueurs d’ondes comprises entre 200 et 400 nm. Ainsi son temps de vie est
de quelques heures a4 40 km et de plusieurs jours en dessous de 30 km (Seinfeld et pandis,
2006). N,O; va donc subir pour des altitudes inférieures & 30 km une réaction hétérogéne avec
les particules d’eau liquides pour former deux molécules d’acide nitrique adsorbées sur les
aérosols :

N,O,+H,0(1)—2HNO,(1) (1-28)

Le stockage des NO, sous forme de HNO, va dénitrifier I’atmosphére, ayant pour conséquence
de rendre plus efficace les cycles de destruction catalytiques du chlore et du brome. En effet,
la terminaison de ses cycles s’effectue par réaction entre ClO ou BrO et NO.,.

3. Tendance de 'ozone stratosphérique

La Figure 1-7 représente la déviation en % de la colonne totale d’ozone pour plusieurs
domaines de latitudes : 90°S — 90°N, 35°N — 60°N, 35°S — 60°S et 25°S — 25°N. Elle représente
la moyenne pondérée annuelle sur toute l'aire de latitude considérée, avec une déviation
calculée par rapport a la valeur moyenne de la colonne d’ozone entre 1964 et 1980 (WMO
2011, Douglas et Fioletov, 2011).

Les années entre 1984 et 2000 sont marquées par une diminution d’ozone trés nette.
Les années entre 2000 et 2010 sont moins marquées par une diminution d’ozone. L’ozone au
niveau global (90°S — 90°N) montre une tendance stable quasi constante pour cette décennie.
De nombreux auteurs montrent méme une tendance positive depuis la deuxiéme partie des
années 90. Yang et al. (2009) trouvent une tendance positive de 1.2+0.8% /décennie pour la
période entre 1996 — 2007 entre 50°N et 50°S.

L’étude de la déviation de l'ozone doit se faire en tenant compte de nombreux
facteurs, tels que les effets de la QBO, de lintensité solaire ou des périodes d’éruptions
volcaniques (voir section 2.2.2) annotées sur la figure par des lignes pointillées orange. Il y a
eu deux éruptions majeures au cours des 30 derniéres années : El Chichén en 1982 et le mont
Pinatubo en 1991. Les années qui suivent ces 2 éruptions sont marquées par une diminution
massive d’ozone, due a l'injection massive d’aérosols sulfatés et de SO, directement dans la
stratosphére.

La variation au cours des années n’est pas la méme selon la latitude. La région
équatoriale est la moins touchée par la diminution d’ozone observée depuis les années 80.
Seules les variations dues aux éruptions volcaniques majeures sont pergues dans la déviation.
La déviation d’ozone est plus importante au niveau de I’hémisphére sud qui s’explique par
I'observation d’une destruction plus importante d’ozone au printemps polaire au niveau du
pole sud par rapport au nord (section 2.2.1).

La diminution massive d’ozone & partir des années 80 coincide directement avec
I’augmentation des composés destructeurs d’ozone émis de maniére anthropique. La section
qui suit décrit ces différents composés, leur source dans ’atmosphére et leur tendance au
cours du temps.
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Figure 1-7 : Déviation en % de la moyenne annuelle pondérée de la colonne d’ozone totale
par rapport & la moyenne de 1964 ¢ 1980 pour différentes bandes de latitudes (90°S-90°N,
35°N-60°N, 35°S-60°S, 25°S-25°N) estimée & partir de plusieurs types de données : mesures
de surface (noir), instruments satellites TOMS/OMI/SBUV(/2) de la NASA (rouge),
données assimilées du National Institute of Water and Atmospheric Research (NIWA)
(violet), instrument SBUV(/2) sur la satellite NOAA-16 (bleu) et par GOME sur ERS-2 puis
SCHIAMACHY (vert). Les lignes orange en pointillés ont été ajoutées afin de représenter les
deux éruptions volcaniques majeures d’El Chichdn en 1982 et du Mont Pinatubo en 1991
(source : WMO 2011, Douglas et Fioletov, 2011).

4. Les différents destructeurs d’ozone

4.1 Gaz halogénés

4.1.1 Halogénés a long temps de vie

L’émission d’espéces destructrices d’ozone (ODS :

halogénées a largement augmenté au milieu et a la fin du 20" siécle atteignant un pic a la

ozone depleting substances)



Les différents destructeurs d’ozone 19

fin des années 80. Les ODS contenant seulement du carbone, du chlore et du fluor sont
appelées CFCs (chloro-fluoro-carbons) et celles incluant en plus du brome sont appelées
Halons. La plupart des ODS sont émises par les procédés industriels ou directement par
I'utilisation de certains produits. Elles sont, par exemple, utilisées dans les systémes de
réfrigération, air conditionné, produits ignifugeants...

La plupart des gaz chlorés sont émis de facon anthropique, mis & part le chlorure de
méthyle. En revanche, plus de la moitié du brome de I'atmosphére est émis de maniére
naturelle avec 28% concernant les VSLS. La Figure 1-8 résume la contribution de chaque
espéce au chlore et au brome de 'atmosphére.

Le probléme est que la plupart de ces espéces ont un temps de vie relativement long,
leur permettant d’atteindre la stratosphére sans étre dégradé dans la troposphére. Les temps
de vie du CFC-11 (CCLF) et du CFC-12 (CCLF,) sont respectivement de 51 ans (Laube et
al., 2013) et de 100 ans, et ceux de ’Halon-1301 (CBrF,) et de 'Halon-1211 (CBrCIF,) sont
respectivement de 65 ans et de 16 ans (Montzka et Reimann, WMO 2011). Les espéces émises
de fagon naturelle possédent un temps de vie moins long, 1 an pour le chlorure de méthyle et
10 mois pour le bromure de méthyle.
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Figure 1-8 : chlore et brome provenant de sources naturelles et anthropiques référencés pour
Uannée 2008 (Montzka et Reimann, WMO 2011)

Les gaz halogénés émis par I'homme sont contrélés par le protocole de Montréal
(1987).

La concentration totale du chlore provenant des espéces a long temps de vie continue
de diminuer pour les mesures entre 2005 et 2008. Elle atteint ~3,4 ppbv (partie par milliard
en rapport de mélange volumique) en 2008, ce qui correspond a une diminution de 14 pptv
Cl/an par rapport a 2007 (Montzka et Reimann, WMO 2011).

La concentration totale de brome dans la troposphére provenant des ODS en 2008 est
de 15,74+0,2 pptv c'est-d-dire 1 pptv en dessous de la concentration observée en 1998. Les
espéces bromées n’ont pas encore atteint leur pic de concentration ou leur concentration
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commence doucement & décroitre. C’est le cas par exemple de I’'Halon-1301 dont la
concentration continue d’augmenter, mais a un rythme plus lent depuis 2005, ou de ’'Halon-
2402 (C,Br,F,) dont la concentration a décru de 0,01 pptv/an entre 2007 et 2008. Seule la
concentration de CH,Br émis de maniére anthropique continue de décroitre depuis 1996 -1998
(pic de concentration) avec -1,9 ppt depuis 15 ans (Montzka et Reimann, WMO 2011).

4.1.2 Problématique des espéces a court temps de vie (VSLS)

Les VSLS sont définies comme des gaz traces ayant un temps de vie comparable ou
plus court & I’échelle temporelle du transport dans la troposphére et ayant une abondance
troposphérique non uniform. En pratique, elles possédent un temps de vie inférieur & 6 mois
(Ko et Poulet, WMO 2003). Ainsi, la quantité de VSLS atteignant la stratosphére dépend de
la localisation de leur émission, des processus de transport et de leur chimie de dégradation.
Pour la suite, seules les VSLS bromées seront étudiées.

Une question clé depuis le début de la décennie concerne la contribution des VSLS
bromées au brome de la stratosphére. La Figure 1-9 montre le brome inorganique total Br,
(Br, BrO, HBr, BrONO,, Br, et HOBr) mesuré dans la stratosphére, comparé a la
contribution de CH,Br et des halons & Br, (courbe violette). Ces espéces ont un temps de vie
long leur permettant d’atteindre la stratosphére sans aucune dégradation. Jusqu'a la fin des
années 90, seul CH,Br et les halons étaient considérés comme contribuant au brome de la
stratosphére.
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Figure 1-9 : Rapport de mélange du brome total inorganique Bry (en pptv) dérivant
d’observations par mesures ballons (carré noir ; Dorf et al., 2006) et & partir du sol au-
dessus de Harestua (60°N) et Lauder (45°S)(triangle orange ; Hendrick et al., 2008). Le Br,
de la stratosphére est comparé aux mesures troposphériques de CH,Br (ligne bleu en gras) et
de CH,Br + des Halons (ligne violette en gras) (Butler et al., 1999 ; Fraser et al., 1999).
(source : Montzka et Reimann, WMO 2011).
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Mais les mesures comparatives de la Figure 1-9 nous montrent le contraire. En effet,
si uniquement CH,Br et les halons contribuaient au brome total, sa concentration devrait
atteindre les 16 pptv en 2005. Or, les mesures nous montrent que la concentration de Br,,,,
varie entre 17 et 26 pptv. Ainsi, il existe une source additionnelle de brome dans la
stratosphére (Schauffler et al., 1998; Wamsley et al., 1998; Pfeilsticker et al., 2000). Ces
résultats suggérent un impact des VSLS bromées a hauteur de 3 & 8 pptv, soit environ 5
pptv, sur le brome de la stratosphére (Montzka et Reimann, WMO 2011). Ces espéces ne
possédent pas un temps de vie suffisamment long pour atteindre directement la stratosphére.
Seul le phénoméne de convection profonde (voir Chapitre 3, section 3.2 pour plus de
précisions) au niveau de la région équatoriale peut permettre le transport des VSLS bromées
de la basse troposphére ot elles sont émise jusqu’a la tropopause. Le Chapitre 5 décrit plus
précisément la chimie des VSLS bromées pendant leur transport. Ce chapitre essaiera de
répondre & la question de I'impact des VSLS sur le contenu en brome de la stratosphére.

4.2 0OCS, SO, et les aérosols sulfatés

Une description plus détaillée des sources et de la répartition de l'oxysulfure de
carbone ou sulfure de carbonyle (OCS) dans l'atmosphére est donnée dans le Chapitre 4.
Dans cette section, nous nous contenterons de décrire SO, et d’exposer les problématiques
actuelles liées & la quantité de soufre dans la stratosphére.

SO, est émis de maniére anthropique, principalement a cause de la combustion des
combustibles fossiles tels que le charbon ou la métallurgie. Les activités anthropiques
émettaient dans les années 80 environ 75 Tg S/an (Stern, 2005). Suite a des législations, ses
émissions se sont réduites & 55-62 Tg S/an dont ~17 Tg S/an proviennent de la Chine en
2000 (Stern, 2005 ; Klimont et al., 2009). SO, est aussi émis de maniére naturelle, soit
directement par les éruptions volcaniques, soit indirectement aprés oxydation de substances
émises par les océans (OCS, sulfure de diméthyle (DMS) et H,S). 17 a 41 Tg S/an
proviennent de ’émission de SO, par voie naturelle (Seinfeld et Pandis, 2006). Le temps de
vie de SO, varie de quelques heures (~15h) & 3 jours dépendant directement de la saison
(Hains, 2007 ; Lee et al., 2011). La concentration de SO, décroit trés rapidement, atteignant
seulement quelques pptv dans la troposphére libre (Notholt et Bingemer, 2006). Par
conséquent, SO, répond a la méme problématique exposée précédemment pour les VSLS
bromées.

Ainsi, la contribution relative des précurseurs d’aérosols sulfatés est difficile a
quantifier & cause du temps de vie court et variable de SO, et de la quantité de soufre
stratosphérique en période non volcanique difficilement chiffrable. Un élément de réponse &
cette problématique est décrit dans le Chapitre 4 avec la question de la contribution d’OCS
au soufre de la stratosphére.
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Chapitre 2 Instrumentations et modéles utilisés

L’objectif de cette thése est de comprendre les processus de transport de la basse
troposphére a la stratosphére, les processus chimiques au cours du transport et 'impact sur
I'ozone stratosphérique de certains gaz traces atmosphériques. Ces études sont basées sur
I'interprétation de données provenant d’instruments de mesures sous ballon ou aéroportés,
couplés a des mesures par satellites accompagnées de 'utilisation de modéles numériques.

Les mesures utilisées, in situ ou par satellites, reposent toutes sur le méme principe :
la capacité des molécules & absorber le rayonnement électromagnétique. SPIRALE, SPIRIT,
SWIR et STF du LPMAA ou encore IASI-MetOp et ACE-FTS fonctionnent selon ce
principe, mais en détectant dans un domaine de longueur d’onde différent et avec des sources
de rayonnement différentes (embarquées, rayonnement solaire, nadir, infrarouge terrestre).
Les mesures de CO, O,, CH, et OCS seront utilisées dans les chapitres qui suivent.

Les mesures par instrument doivent étre complétées par 'utilisation de différents modéles
choisis selon leur capacité. Ainsi, 'origine et le suivi des masses d’air dans I'atmosphére se
feront, soit par l'utilisation d’un modéle d’advection, MIMOSA, soit par une approche
Lagrangienne avec ['utilisation de modeéles de trajectoires du type FLEXTRA, que nous
présenterons ci-aprés. La quantification de la pollution selon la région d’origine sera réalisée a
l’aide d’un modéle global de chimie/transport, REPROBUS. Enfin, I’étude de la chimie des
polluants se fera a I’aide d’'un modéle régional de chimie/transport, CCATT-BRAMS.
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1. La spectrométrie d’absorption

Dans cette partie nous ferons un résumé du principe de spectrométrie d’absorption
optique utilisé par les instruments SPIRIT et SPIRALE. En effet, les données de ces deux
intruments furent traitées au cours de cette thése. Par contre, des données préalablement
traitées seront utilisées pour les autres instruments (SWIR, STF du LPMAA, IASI-MetOp,
ACE-FTS) et donc seule une description succincte en sera faite.

1.1 Loi de Beer-Lambert

SPIRALE et SPIRIT sont des instruments utilisant le principe de ’absorption des
molécules de ’atmosphére dans l'infrarouge pour en mesurer leurs concentrations. Ils utilisent
pour cela des faisceaux lasers quasi monochromatiques balayant une région spectrale trés
petite, appelée micro-fenétre, contenant une raie d’absorption ro-vibrationnelle de la molécule
d’intérét. Selon la loi de Beer-Lambert, l'intensité lumineuse du rayonnement laser, I,
transmise & travers une cellule contenant un gaz, & une fréquence v (avec v=c.? et ¥ le
nombre d’onde de la raie), est fonction de lintensité du laser I, de la section efficace
d’absorption du gaz o, de la longueur de la cellule [ représentant la longueur d’interaction

entre le rayonnement, et de la concentration du gaz c :

I=Ij.exp(-0(v).c.l) (2-1)
Ainsi, on peut déduire de cette loi la transmission ou transmittance, T, et 'absorbance (en
base e) ou épaisseur optique, A, par les formules ci-dessous :

T:I—Iﬂ (2-2)
A=-In(T)=0(»).l.c (2-3)

ainsi que I'absorption Abs qui est reliée a la transmission, T, par la formule :
Abs=1-T=1-== (I,.1)/I,=I-exp(-0(»).L.c) (2-4)
0

Lorsque T est forte alors Abs est faible, ce qui est le cas lorsque o, [, ou ¢ est faible.

Alors exp(—a. l. c) ~1-0.l.c et on peut assimiler I’absorbance a ’absorption :

Abs = A=o0.l.c = c¢= Abs/o.l (2-5)

Dans le cas de la détection de gaz traces, nous voulons étre capable de détecter une
concentration trés faible. Les conditions les plus favorables sont pour une absorption trés
petite, un chemin optique grand et une section efficace grande. L’utilisation de lasers permet
une source de lumiére trés puissante et stable et donc une limite de détection basse. En effet,
pour distinguer le signal (I-1), il faut que le bruit 8, associé a I'intensité I, soit faible devant
(1,1,

1.2 Largeur et profil de raie

Le signal d’absorption lié & une raie ro-vibrationnelle est défini par la transition entre
deux niveaux d’énergie aprés absorption de photons. Mais la variation d’énergie entre 2 états
quantiques n’est jamais parfaitement définie pour des raisons indiquées ci-aprés. On a donc
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une incertitude sur ’énergie de transition et donc sur le nombre d’onde de la raie 7,, appelée
+o7.

La raie n’est donc pas indéfiniment étroite mais posséde une largeur, elle est définie en
décomposant la section efficace o(7) en:

0=S.9(v-7y) (2-6)
Avec S lintensité de raie (en cm.molécule ') et g(7-%,) le profil de raie normalisé¢ (en cm),
tels que :

.7 g(7-7p) di=1. (2-7)

Ainsi, le coefficient d’absorption intégré S d’une raie est l'intégrale de la section efficace
d’absorption (%) sur le profil de la raie :

[o(@dv=[ 8. g(7-7y)dv=S5 (2-8)

De plus, S est fonction de la température, et est défini par la relation suivante :

S(T)=S( T, .%‘.{exp [%(é—;m)]} (2-9)

Qr /.
Avec S( Tref) Iintensité de raie a T, (296 K dans la base de donnée HITRAN), @, fet Qr

les fonctions de partition statistiques moléculaires, E” I’énergie du niveau inférieur de la
transition ro-vibrationnelle et k la constante de Boltzmann. Afin de traiter les données, il faut
pouvoir représenter parfaitement le profil des raies avec leurs élargissements (largeur de la
raie) par des fonctions mathématiques. Or, on distingue plusieurs types d’élargissements
possibles.

1.2.1  Elargissement naturel

Il est di & la relation de Heisenberg reliant I'incertitude sur ’énergie oF a la durée de
vie 0t de la molécule dans I’état excité :

OE.6t<h or E=h.c.v d’ou 6E=h.c.6¥ (2-10)

On peut donc déduire I’élargissement naturel de la raie :

1

2m.c.0t

(2-11)

Oy~

Ainsi plus la durée de vie de ’état excité est grande, mieux est définie le nombre
d’onde lié & 'énergie. Or, on sait que la durée de vie est inversement proportionnelle au
nombre d’onde & la puissance 3. Ainsi, les transitions avec des nombres d’ondes faibles auront
des largeurs de raie dues a I’élargissement naturel faibles. Par exemple, un état de vibration
excité (moyen infrarouge) correspond & une durée de vie de l'ordre du 107 s soit environ une
largeur de raie de 10" cm™. Cet élargissement est donc négligeable devant les autres discutés

ci-apreés.

1.2.2  Elargissement d aux collisions

Lorsque des collisions ont lieu entre molécules en phase gazeuse, il y a une variation

de D'énergie de ces molécules. Plus la fréquence de collision est élevée (quand la pression
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augmente), plus la durée de vie des états est réduite, plus Iénergie de la molécule est
méconnue. On peut décrire le profil de la raie influencé par des collisions sous la forme
mathématique Lorentzienne :

9, (7-v0) = (2-12)

YL
rr[(T/—Y/())g«#yLz]
L’élargissement & mi-hauteur, y,, dépend de la pression, de la température et du type de

molécule par la relation :

N\ T
Y, (P. D= (%) (=) (2-13)
Avec Y(ﬁ, P’ et T, l'élargissement & mi-hauteur, la pression et la température dans les
conditions de références (P’=1000 hPa et T,,=296K dans la base HITRAN) et n compris
entre 0 et 1 selon la molécule.

Ainsi pour un type de molécule donné, 'augmentation de la pression a pour
conséquence sur le profil une diminution de la hauteur du maximum et un élargissement de la
raie. L’élargissement collisionnel est prépondérant & haute pression (basse altitude) ou la
densité moléculaire est importante.

1.2.3  Elargissement di a 'effet Doppler

Les molécules sont en mouvement & grande vitesse, mais comme le détecteur est
immobile, le nombre d’onde détecté est différent de celui émis par la molécule, c’est D'effet
Doppler. Cet effet est cumulé par 'ensemble des molécules et suit une loi de Maxwell de

forme Gaussienne. On définira, ainsi, le profil de raie Gaussien:

9o(7-75) = (lng'g >Z2 .exp (— Zn(g)y'g%)) (2-14)

Vet

Avec la mi- largeur & mi-hauteur, y,en fonction de la masse de la molécule:

o (2) (28 19

L’élargissement Doppler prend de I'importance a4 basse P quand 1’élargissement collisionnel a
moins d’effet.

1.2.4 Profil de convolution Lorentzien et Gaussien

Lorsque ’élargissement est dii aux deux effets, collisionnel et Doppler, c'est-a-dire
pour des pressions intermédiaires typiquement de 'ordre de 10-100 hPa dans 'atmosphére, le
profil résultant est obtenu par exemple par le produit de convolution entre le profil
Lorentzien et le profil Gaussien, appelé le profil de Voigt :

9, =9,)Qg, (N =[_" 9.(". g,(7-7")d¥’ (2-16)

La Figure 2-1 représente le profil de Voigt pour des raies d’intensités intégrées équivalentes &
des pressions différentes. Ainsi, plus la pression augmente, plus le profil de la raie s’élargit a
la base et tend vers un profil Lorentzien et inversement plus la pression est basse, plus le
profil de Voigt tend vers un profil Gaussien (Doppler) avec une largeur de raie qui diminue.
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| I I I I I 1 I

50 hPa (720 km)

A 150 hPa (15 km) i
-------- 500 hPa (76 km)

Profil de raie

Nombres d'onde

Figure 2-1: Profils de Voigt pour des raies d’intensiltés intégrées équivalentes pour des
pressions el températures correspondant & 3 altitudes différentes : 50 hPa (~20 km) et 220 K
(ligne pleine), 150 hPa (~15 km) et 215 K (ligne en tirets) et 500 hPa (~6 km) et 260 K

(ligne en pointillées).

1.2.5 Elargissement instrumental supplémentaire

La source laser n’est pas purement monochromatique, mais elle posséde une largeur
d’émission. C’est la fonction d’appareil. Celle-ci peut étre aussi modélisée par un profil de
Voigt. Une grande amélioration entre I'instrument SPIRALE et Iinstrument SPIRIT réside
dans le fait que la fonction d’appareil est négligeable dans ce dernier cas (< ~10* cm™) grace
a D'utilisation de lasers & cascades quantiques (QCL) (section 3), contrairement & SPIRALE
(section 2), équipé de diodes lasers a sels de plomb, avec des fonctions d’appareils de 15 & 180
MHz, soit (5 — 60)x10™ cm™ pour les deux composantes Lorentzien et Gaussien (plus de détail
dans Mébarki, 2009). Sachant que cette fonction d’appareil était 1'une des sources d’erreurs
les plus importantes, l'instrument SPIRIT est ainsi plus précis que SPIRALE, notamment
grace a la quasi-monochromaticité de I’émission laser en regard des profils moléculaires dans
les conditions de pressions supérieures a 5 hPa (< 35 km d’altitude).

1.3 Le traitement des données

Le traitement des données pour SPIRALE et pour SPIRIT est le méme. La différence
entre ces deux instruments est décrite dans les sections 2 et 3. Le but du traitement des
données est d’effectuer une correspondance entre le spectre expérimental et le spectre simulé
par un profil de Voigt afin d’en extraire la concentration de I’espéce. Pour ce faire, plusieurs
étapes sont nécessaires. La Figure 2-2 nous résume ces étapes. Avant d’effectuer ’ajustement
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entre le spectre expérimental (mesuré par linstrument) et le spectre simulé (& partir de
formules mathématiques liées & la théorie de la spectrométrie d’absorption présentée ci-
dessus), un prétraitement sur le spectre expérimental est nécessaire.

Spectre expérimental
/V Ajustement »  Dxtraction de la concentration
Spectre simulé
Paramétres Base de données
atmosphériques spectroscopique

Figure 2-2: Récapitulatif du principe d'inversion des spectres (Mébarki, 2009)

1.3.1 Etalonnage en nombre d’onde

Le signal acquis par SPIRALE ou SPIRIT est enregistré en fonction du temps. Ainsi,
il est nécessaire de convertir ce temps en nombre d’onde. Cette conversion s’effectue & ’aide
du spectre d’un gaz connu situé dans une cellule de référence, enregistré pendant le vol. On
utilise les positions des pics d’absorptions (en cm™) du gaz de référence mesurés pendant
toute la durée du vol selon la base de données spectroscopiques HITRAN (Rothman et al.,
2009). Le nombre de pics de référence n’est cependant pas assez important pour interpoler
précisément ’échelle. 1l faut des positions intermédiaires obtenues 4 'aide d’un interférométre
de Fabry-Perot (Figure 2-3 du haut). Le signal de Fabry-Pérot (enregistré avant le vol dans
le cas de SPIRALE et tout au long du vol dans le cas de SPIRIT) est composé de franges
d’interférences dont les maxima ou minima sont positionnés tous les 10® cm™ pour SPIRALE
ou tous les 1,22x10? cm™ pour SPIRIT. Les positions des maxima et des minima sont ensuite
sont ensuite repérés précisément et une échelle de nombre d’onde en est dérivée par
interpolation.

Enfin, on utilise la correspondance entre le spectre de la base HITRAN et le spectre
de la cellule de référence afin d’effectuer un ajustement plus précis prenant en compte les
effets de pression et de température. Chaque spectre de la cellule de référence (tout le long du
vol) est réajusté individuellement (Figure 2-3 du bas). En appliquant le méme processus de
linéarisation en nombre d’onde au spectre de mesure on obtient ainsi le spectre expérimental
en fonction du nombre d’onde. La procédure d’extraction de la concentration peut alors
débuter.

La variation de la ligne de base au cours du temps, due par exemple aux fluctuations
d’émission de la diode laser, complique le travail d’extraction de la concentration & partir du
spectre expérimental. Ainsi, un ajustement et une reconstruction de la ligne de base
(correspondant a I, l'intensité du faisceau laser en I’absence d’absorption) sont d’abord
nécessaires.
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Figure 2-3: Figure du haut : Frange d’interférence de Fabry-Perot avec 107 em™ d’intervalle
entre chaque frange. Figure du bas : Calibration absolue en nombre d’onde, en noir : spectre
théorique de la base HITRAN, en rouge : Spectre expérimental dans la cellule de référence a
t = 0 (début des mesures), en vert : Spectre expérimental dans la cellule de référence a t

(pendant le vol).

La Figure 2-4 représente la procédure d’extraction pour CO et O, dans la micro

fenétre spectrale comprise entre 2123,61 cm™ et 2123,80 cm™, exemple pour SPIRALE.

Le but du procédé est de minimiser la différence entre le spectre expérimental et le spectre

synthétisé mathématiquement (simulé & partir d’un profil de Voigt) en ajustant, selon la loi
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de Beer-Lambert, la concentration de sorte que le profil de raie simulé soit optimal au sens
des moindres carrés. Le spectre simulé est donc obtenu par la connaissance des paramétres
spectroscopiques (base HITRAN : Rothman et al., 2009) et atmosphériques (incluant la
concentration variable du gaz trace), du parcours optique, et de la fonction d’appareil
(largeur d’émission du laser). Cette fonction d’appareil, décrite dans la section précédente,
doit étre déterminée. Une recherche est effectuée préalablement en analysant les spectres a la
pression minimale atmosphérique (a l'altitude maximale du ballon) o seul l'élargissement
Doppler intervient (car ’élargissement collisionnel est négligeable) et ou ainsi la fonction
d’appareil prend une plus grande importance relative. Le spectre simulé final est le produit de
convolution entre le profil de raie théorique de la molécule et la fonction d’appareil.

— 3Spectre synthétigue
—— Signal aprés reconstruction
de laligne de base

V_ — Ligne de base reconstrite
—— Signal brut
—0.08
—0.08
212385 212370 212375
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~n.0z . .
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T = —se.at <o 15723 ppb 1.8356+010 cm—3 175 %
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Figure 2-4 : Procédure d'extraction des données pour CO et O, entre 2123,61 cm™ et 2123,80
em!. Ezemple pour SPIRALE & 22,8 km en 2008. En haut : spectres expérimental
(« signal » en noir,) et simulé (« synthétique » en rouge) ; au milieu : Ajustement des
dérivées secondes des spectres expérimental et simulé ; en bas : résidu de ['ajustement des
dérivées secondes a une échelle environ 50 fois plus faible.

Puis pour chaque spectre enregistré par l'instrument, c'est-a-dire tout le long du vol, un
ajustement entre spectres expérimental et simulé est effectué par 'intermédiaire des dérivées
secondes. L’utilisation de la dérivée seconde réduit I'influence des franges d’interférences dues
a la propagation de lumiére parasite qui peut atteindre le détecteur (Mébarki, 2009). La
différence d’ajustement est appelée résidu (residual) et entre en compte dans le calcul des

erreurs systématiques.
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1.3.2 Erreurs

Il existe deux types d’erreurs : I'erreur aléatoire et I'erreur systématique. Les erreurs
aléatoires sont d’origine instrumentale. Elles proviennent des fluctuations de la ligne de base
lies aux variations de I’émission du laser, & des interférences et au bruit des détecteurs. Tous
ces paramétres influencent le procédé d’extraction de la concentration.

Les erreurs systématiques sont issues de la fonction d’appareil, des paramétres
spectroscopiques, de lincertitude sur la pression et la température. Nous avons vu
précédemment que la fonction d’appareil pouvait étre ajustée manuellement et sera donc une
source supplémentaire pour lerreur systématique (uniquement pour les données de
SPIRALE). Comme l'erreur aléatoire et l'erreur systématique sont indépendantes, l'erreur

totale sera définie par la formule suivante:

Erreur totale = Erreur aléatoire + Erreur systématique (2-17)

Le calcul des erreurs pour SPIRALE et SPIRIT sera décrit par la suite.

2. SPIRALE

2.1 Description de I'instrument

SPIRALE (Spectrométrie InfraRouge par Absorption de Lasers Embarqués) est un
instrument sur nacelle embarquée sous ballon stratosphérique (Moreau et al. (2005)). A ce
jour, SPIRALE a effectué 9 vols scientifiques, & différentes latitudes, saisons, et de jour
comme de nuit : en juin 2001 a Gap (44,4°N), en octobre 2002 & Aire sur I’Adour (43,7°N), en
janvier 2003, Janvier 2006, deux fois en aotit 2009 et en avril 2011 & Kiruna (67,9°N) et en
juin 2005 et Juin 2008 a Teresina (5,1°S). Un descriptif complet de cet appareil a été publié
par Moreau et al. (2005).

SPIRALE peut mesurer simultanément in situ a haute résolution verticale (2 & 5 m), de

10 km & 35 km d’altitude, des gaz traces de I'atmospheére tels que O,, CH,, CO, N,O, HNO,,
NO,, HCI et OCS. Cette grande résolution verticale vient de la fréquence de mesure, chaque
seconde, et de la faible vitessse verticale du ballon (2 & 5 m.s). La Figure 2-5 illustre le
principe de mesure : six diodes lasers a sel de plomb accordables (1) émettent dans le
domaine du moyen IR (3-8 um), chacune dans une micro-fenétre spectrale spécifique d’une ou
deux espéces, puis les faisceaux sont séparés en deux parties par une lame séparatrice (2).
L’un des faisceaux se dirige vers une cellule (3) contenant un gaz de référence de longueur
d’onde d’absorption connue puis vers un détecteur optique (4). L’autre partie du faisceau se
dirige vers la cellule de mesure (5) puis vers un détecteur (6).
La cellule de mesure, illustrée dans la Figure 2-5 de droite, est une cellule d’'Herriot & air
libre ou le faisceau est réfléchi entre deux miroirs de 35 cm de diamétre distant de 3,50 m et
réalise ainsi un parcours optique de 431 m. La cellule est déployée pendant le vol a une
altitude correspondant & une pression de 300 hPa car les raies sont trop larges a4 une pression
plus haute, ne permettant pas de retrouver la ligne de base. SPIRALE assure des mesures
avec une résolution verticale de quelques métres, une sensibilité de la dizaine de pptv a
quelques ppbv (variables selon la molécule & mesurer en fonction de son intensité
d’absorption) et une grande précision, allant de 3 & 20% selon les espéces (voir Tableau 2-1
pour plus de détails).



32 Chapitre 2

Four carbon fiber boards

Uppér mirro

Telescopic fnast

Herriott multiphgs cell ||

Reference cell Reflective and

Detector % m " Dispersive optics
4

~
3

&

3 v
\# Beam splitter b
2 T

: Detector T :
5 . unable diode laser
Herriott multipass cell 6 1

J

A

Lower mirror

Figure 2-5: Haut gauche : SPIRALE sur la base de lancement de Kiruna pendant la
campagne StraPolEte 2009 (photo de B. Gaubicher), Bas Gauche : Chemin optique du laser
pour une diode laser. Droite : Chemin optique incluant la cellule multi-passage ouverte 4 lair

libre (source : Moreau et al., 2005).

2.2 Description des campagnes

Les données de SPIRALE pour quatre différentes campagnes ont été exploitées au
cours de cette thése. Le Tableau 2-1 liste les espéces utilisées avec leur fenétre spectrale
d’absorption et les incertitudes relatives selon les espéces pour ces 4 vols de SPIRALE, sans
comptabiliser les erreurs potentielles sur les paramétres spectroscopiques de la base HITRAN.

L’erreur inscrite est l’erreur totale prenant en compte les incertitudes aléatoires et
systématiques. Pour SPIRALE, l'erreur aléatoire est donnée directement par ’ajustement
entre le spectre expérimental et le spectre simulé par les fonctions mathématiques. L’erreur
systématique est principalement due & 'ajustement manuel de la fonction d’appareil. Ainsi,
elle sera calculée individuellement pour chaque espéce par la différence entre deux
concentrations de l’espéce ciblée trouvées a l'aide de deux ajustements de la fonction
d’appareil différent.
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Tableau 2-1: Liste des espéces avec les micro-fenétres spectrales émises par les diodes lasers
et incertitudes totales (10) en % selon les campagnes de mesures : en 2005 : ENVISAT-
validation ; aprés 2005 : SCOUT-08, StraPolEté et ENRICHED.

Espéces 2005 Aprés 2005
2085,9 cm'™- 2086,6 cm™  2123,25 cm™- 2123,95 cm™
O:i Calt :Ql]km:i?)'lo% Oalt< 2(]k111:j:2'20%
Oalf: Ql]km:il'?)% Galt, \,g(]km:jil%

2085,9 cml- 2086,6 cm™  2123,25 cm™- 2123,95 cm™

CO Ot 201 =470 Ot 201 = E5-20%
it 206m—£6-12% Ot 20km = 1-47%0
CH 1276,9 cm™- 1278,0 cm™  1260,53cm™- 1261,3 cm™
"

o==£2-4% o==£2%

2055,7 cm’- 2056,5 cm™
OCS - Oe\lt-:2(11<111::l:3_5%
Tt 20k =1 10-30%

3. SPIRIT

3.1 Description de 'instrument

SPIRIT (SPectrométre Infra-Rouge In situ Toute altitude ; Guimbaud et al., 2011)
est I’évolution de SPIRALE. Il utilise le méme principe de mesure basé sur 1’absorption des
espéces dans le domaine infrarouge. A la différence de SPIRALE, SPIRIT utilise une cellule
optique plus petite et des lasers & cascades quantiques (QCL) nécessitant moins de
refroidissement (-30 & +10°C). Ainsi, contrairement a SPIRALE, SPIRIT n’utilise pas de
cryostats remplis & 'azote liquide pour refroidir les lasers. SPIRIT est plus petit, plus léger
(100 kg) comparé a 500 kg pour SPIRALE, plus performant et intégrable dans un avion.
SPIRIT est équipé de 3 QCL permettant la mesure de CO, CH, et N,O et CO, (NO, pour la
version actuelle). La Figure 2-6 montre un schéma du banc optique de SPIRIT. Les trois
QCL émettent séquentiellement dans le domaine du moyen IR dans une micro-fenétre
spécifique a la longueur d’onde d’absorption des espéces (voir Tableau 2-2). Chaque faisceau
laser est séparé en deux par une lame séparatrice. Une partie traverse la cellule contenant le
gaz de référence et 'interférométre de Fabry-Pérot. L’autre partie du faisceau se dirige vers
la cellule de mesure ot il subit des réflexions multiples et I’absorption par les espéces gazeuses
de l'air. Pour finir les deux parties du faisceau arrivent vers les détecteurs ou le signal de
chaque QCL est moyenné pendant 1,5 s. La cellule de mesure est une cellule & multi-
réflexions (Robert 2007), la cellule de Robert®. Il s’agit d’une amélioration de la cellule
d’Herriot utilisée par SPIRALE dans des dimensions plus compactes, 65 ¢m au lieu de 3.5 m
pour SPIRALE. Elle se compose de 3 miroirs sphériques facilement orientables et
translatables permettant un ajustement de la longueur du parcours optique de 20 a 400 m.
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Diviseur de faisceau

Figure 2-6: Haut : photo de SPIRIT et au bord de l'avion Falcon Allemand au cours de la
campagne SHIVA (photo de V. Catoire). Bas : Banc optique avec le chemin du laser
matérialisé en rouge (schéma réalisé par C. Robert).

Le deuxiéme avantage de cette cellule est la pression et la température constante y
résidant indépendamment de l'altitude de mesure. Nous avons vu précédemment que
I’élargissement collisionnel est directement relié & la pression et & la température. Or la cellule
de SPIRALE était & lair libre et donc trés dépendante de la pression atmosphérique. La
cellule de Robert® garde une pression entre 30-40 hPa évitant ainsi I’élargissement des raies
et améliorant la précision et la sensibilité de la mesure. Ainsi I’erreur totale est la plupart du
temps directement données par l'écart d’ajustement entre le spectre expérimentale et le
spectre simulé.

3.2 Description de la campagne de mesure SHIVA

La premiére campagne de mesures du SPIRIT s’est déroulée en novembre — décembre
2011 en Malaisie a bord de I'avion Falcon-20 allemand du DLR. Cette campagne faisait
partie du projet Européen du 7** PCRD « SHIVA » (Stratospheric Ozone: Halogen Impacts
in a Varying Atmosphere ; http://shiva.iup.uni-heidelberg.de/) dont le but est de déterminer
I'impact des espéces halogénées & temps de vie trés court émises par les océans sur 'ozone de
la stratosphére (problématique décrite dans la section 4.1.2 du Chapitre 1).

SPIRIT mesure la concentration de gaz traces de I'atmosphére. Les mesures effectuées
pendant cette campagne sont surtout utilisées afin de repérer le transport des espéces et la
détection de panache de pollution. Le Tableau 2-2 résume les micro-fenétres utilisées pour la
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mesure des différentes espéces ainsi que leurs incertitudes. Les incertitudes sont uniquement
données par l'ajustement entre le spectre expérimental et le spectre simulé par les fonctions
mathématiques. La fonction d’appareil induira pour SPIRIT une erreur systématique
négligeable. Pendant cette campagne le chemin optique était de 134,22 m pour la plupart des
vols et parfois 151,00 m.

Tableau 2-2: Liste des espéces avec les micro-fenétres spectrales utilisées par les diodes et
leur incertitude totale (10) en %

Espéces Micro-fenétre Erreur
Cco, 2064,1 cm™- 2067,7 cm™ c==%2%
CO 2179,6 cm™- 2179,9 em™ o=+1,3%
CH, 1249,2 cm™*- 1249,95 cm™ o=+1,5%
N,O 1249,2 em™- 1249,95 e o=13,5%

4. Autres instruments de mesures

Les instruments décrits par la suite sont basés sur D’absorption par les espéces
gazeuses de 'atmosphére du rayonnement électromagnétique provenant du Soleil ou de la
Terre. Ils utilisent pour la plupart un spectrométre & transformée de Fourier combiné & un
interférométre de Michelson. Ce principe de mesure ne sera pas décrit en détail. En effet,
seules les données déja traitées seront utilisées dans cette thése.

4.1 SWIR-ballon

SWIR-ballon (shortwave infrared) est une version étendue de I'instrument IASI-ballon
(Infrared Atmospheric Sounding Interferometer). IASI-ballon développé par le laboratoire de
Physique Moléculaire pour 1’Atmosphére et 1’Astrophysique (LPMAA) (Té et al., 2002) est
un instrument de mesure infrarouge basé sur un interférométre & transformée de Fourier
DA2.01 de la société Bomem. L’interférométre est associé i une optique de sortie & 2
détecteurs, I'un couvrant dans la configuration SWIR, l'infrarouge thermique (3 — 5pm) et
I'autre le domaine du proche infrarouge (1,8 — 2,4 pm). Deux imageurs, un dans le visible et
I’autre dans linfrarouge sont alignés avec le trajet optique du spectrométre afin de
caractériser précisément les couches atmosphériques sondées par SWIR-ballon. Tous ces
instruments sont montés dans une nacelle pointée (Wildi et al., 1991) sous ballon
stratosphérique montrée sur la Figure 2-7:. L’instrument SWIR opére par visée vers le bas
(au nadir), avec une différence de marche optique maximale de 10 cm pour observer
différentes radiations provenant de I’émission de la Terre, de 'absorption et de I’émission des
constituants de ’atmosphére, de ’émission des nuages ou du rayonnement solaire réfléchi. Le
spectre atmosphérique enregistré contient la signature de nombreux gaz de 'atmosphére a
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I’état de traces. La calibration absolue est effectuée a l'aide de 2 corps noirs de référence
montés sur le bloc optique (Revercomb et al., 1988; T¢é et al., 2009). Un miroir plan a 45°
permet de viser séquentiellement le corps noir froid, le corps chaud et la scéne atmosphérique
au nadir. Les colonnes totales des espéces telles que CO, O,, OCS, CO,, N,O et H,O sont
obtenues en utilisant un modéle de transfert radiatif couplé & un code d’inversion développé
au LPMAA, LARA (LPMAA Atmospheric Retrieval Algorithm ; Clerbaux et al. 1999).

Figure 2-7: La nacelle de TASI/SWIR-ballon vue de Uintérieur (4 gauche) et revétue de son
isolation thermique pour le vol (a droite)

4.2 Spectrométre a transformée de Fourier du LPMAA (STF du
LPMAA)

Le spectrométre & transformée de Fourier du LPMAA  (https://tccon-
wiki.caltech.edu/Sites/Paris) est installé sur la plateforme QualAir de 1'Université Pierre et
Marie Curie (UPMC) (Figure 2-8). L’instrument est sur un interférométre de Michelson de la
société Bruker, modéle IFS 125HR (http://www.brukeroptics.com). Pour une résolution
spectrale maximale (0,0024 ¢cm™), la différence maximale de chemin optique est de 258 cm.
Associé & des éléments optiques infrarouges, ce spectrométre est parfaitement adapté pour les
mesures atmosphériques a partir du sol (Té et al., 2010). Directement connecté a un héliostat
placé sur la terrasse de Jussieu (Paris) pour collecter le flux solaire (Figure 2-8)(modéle A547
de chez Bruker Optics), le STEF du LPMAA fonctionne dans la configuration en absorption
solaire pour détecter une large gamme de polluants atmosphériques (CO, O, OCS, CO,, N,O,
CH,, NO,, HCI, C,H,, H,CO, ...). Aprés asservissement de ’héliostat sur le centre du disque
solaire, les radiations solaires sont collectées aprés traversée de 'atmosphére et transférées
vers l'interférométre qui se trouve dans la salle en-dessous. Tous les spectres solaires sont
classés et ceux en présence de nuages sont éliminés. Les spectres possédent beaucoup de
signatures ro-vibrationnelles des molécules de I'atmosphére. Afin d’optimiser le rapport signal
sur bruit et de se focaliser sur les espéces de plus grands intéréts, des filtres et détecteurs
optiques ont été choisis avec précaution. L’algorithme PROFFIT développé par Hase et al.
(2004) est utilisé pour inverser la concentration des espéces a partir de ces spectres. Pour
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I’étude du Chapitre 4, un filtre optique de 3,8 & 5,1 pm est associé & un détecteur InSb
(Indium antimonide) pour couvrir les signatures spectrales d’OCS dans la région a 5 pm.
Quatre micro-fenétres de 2038,8 a 2057,4 cm™ ont été sélectionnées pour déterminer la
colonne totale d’OCS au-dessus de Paris.

Spectromter

"rH

Figure 2-8: Le STF du LPMAA avec son héliostal dans sa configuration en absorption
solaire (figure extraite de T€ et al. 2010)

4.3  Mesures par satellites
4.31 TASI-MetOp

Le satellite d’orbite polaire MetOp-A, lancé le 19 octobre 2006, est le premier de trois
satellites successifs du type MetOp du CNES. L’instrument TASI est un spectrométre haute
résolution & transformée de Fourier visant au nadir. Il a été construit afin de fournir des
profils de température et de vapeur d’eau & but météorologique. Mais la mesure d’espéces clés
pour la compréhension du changement climatique et de la chimie atmosphérique ou des
émissions troposphériques (volcans, feux ; Clarisse et al., 2011) peut aussi étre extraite des
spectres du IASI (Clerbaux et al., 2009). De plus, IASI-MetOp permet une large couverture
horizontale & partir d’une orbite héliosynchrone & 800 km d’altitude. Il balaie I’atmosphére
selon un axe perpendiculaire avec une largeur de 2200 km. TASI couvre 2 fois par jour la
totalité du globe intégrant ainsi le spectre du rayonnement infrarouge émis par la terre. Les
mesures de CO et NH; du IASI seront utilisées par la suite afin d’étudier le transport et
I'origine de la pollution. TASI-MetOp mesure la colonne totale de CO et des profils verticaux
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peuvent étre extraits des spectres par l'utilisation du modéle de transfert radiatif FORLI
(George et al., 2009 ; Hurtmans et al., 2012). L’extraction de la colonne totale de NH, utilise
une approche similaire (Coheur et al., 2009). Cependant, NH; étant en moins grande quantité
comparée & CO, sa concentration sera extraite uniquement pour les lieux ou sa signature
spectrale est détectée sans ambiguité. Jusqu’a maintenant, NH; n’a pas encore été validé,
mais il convient de souligner que la colonne totale est dans ’ensemble en accord avec les
colonnes extraites d'un modeéle de transfert radiatif (Clarisse et al., 2010).

4.3.2 ACE-FTS

ACE (Atmospheric Chemistry Experiment) est un instrument a bord du satellite
SCISAT (Bernath et al., 2005) de ’Agence Spatiale Canadienne, lancé le 12 aott 2003. ACE
est un spectromeétre a transformée de Fourier (FTS) a haute résolution opérant entre 2,2 et
13,3 pm a l'aide d’un interférométre de Michelson directement aménagé et construit par
ABB-Bomem (Québec). SCISAT est en configuration pour une orbite circulaire en basse
atmosphére avec un maximum de 30 occultations solaires mesurées par jour, permettant
I’échantillonnage de I’atmosphére tous les 150 km environ pour une résolution verticale allant
du sommet des nuages a la haute mésosphére. Les profils verticaux de plus de 20 espéces sont
ainsi enregistrés & partir des spectres de transmittance en utilisant une approche
d’ajustement des moindres carrée non linéaires (Boone et al., 2005). Les mesures d’OCS
d’ACE-FTS version 3.0 (v.3.0) seront ici utilisées afin de comparer avec les profils verticaux
d’OCS de SPIRALE (Chapitre 4). La mesure d’'OCS par ACE-FTS consiste en un total de 30
micro-fenétres spectrales positionnées & partir de 1950,10 cm™.

4.3.3 MODIS

MODIS (Giglio et al., 2003) est un instrument basé sur les satellites AQUA et
TERRA de la NASA. Le couplage de ces deux satellites permet I'aquisition de données sur
I’ensemble de la surface terrestre en 1 & 2 jours avec une orbite héliosynchrone. MODIS est
un instrument utilisant un large domaine du spectre électromagnétique couplant 36 bandes
spectrales de 0,405 pm & 14,385 pm. MODIS a été crée dans le but de mieux comprendre et
observer la dynamique et les processus se produisant au niveau des terres et des océans dans
la basse atmosphére. Par exemple, MODIS exploite la forte émission dans I'infrarouge moyen
émis par les feux afin de les détecter sur une grille de 0,5°.

Par la suite les données de MODIS sont utilisées afin de détecter la pression du sommet des
nuages et les feux de biomasses (Chapitre 3).

5. Outils d’analyse par modélisation

5.1 Etude de la dynamique des masses d’air : calcul de la vorticité
potentielle

Les cartes de vorticités potentielles (PV) utilisées dans les sections qui suivent sont
calculées en utilisant le "Modéle Isentrope de transport Méso-échelle de 1'Ozone
Stratosphérique par Advection : MIMOSA " (Hauchecorne et al., 2002). Ce modéle effectue
des calculs d’advections (selon un vecteur) & haute résolution en se basant sur les champs de
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vents, de température et de pression ERA-interim du centre européen de prévisions
météorologiques (ECMWE) (Dee et al., 2011) afin d’établir des champs de vorticité
potentielle.

La taille de la grille horizontale élémentaire utilisée par MIMOSA est de 37x37 km (3 points
de grille par degré) centrée sur le pole Nord. Les données météorologiques d’ECMWEF sont
extraites toutes les 6 heures a une résolution de 1.125° en latitude et longitude. MIMOSA
calcule initialement des champs de PV & la méme résolution que les champs ’ECMWEF qui
sont verticalement interpolés sur les surfaces isentropes (de méme température potentielle).
Les gradients horizontaux dans les champs de vents déforment les points de grille comme
illustré dans la Figure 2-9.

.--------.O.---------.O.--------

|

Figure 2-9: Représentation schématique de l'advection et du remaillage par MIMOSA.
Quatre points de grille au temps initiale puis déformés par les gradients horizontaux dans les
champs de vents.(source : Thiéblemont, 2012)

Afin de préserver 'homogénéité des champs, un re-maillage des champs sur la grille
initiale est effectué toutes les 6 heures afin de conserver la distance entre 2 points adjacents
constante. Dans la basse atmospheére, le long des surfaces isentropes, la PV est conservée
pendant une période de 2 semaines (Orsolini, 1995). Ainsi, pour des périodes de plus de 2
semaines, les changements diabatiques (avec échange de chaleur) doivent étre pris en compte
pour le calcul des champs de PV a plus large échelle. MIMOSA relaxe les champs de PV
calculés directement vers les champs de PV ERA-interim de TECMWEF tous les 10 jours.
Cette technique permet & MIMOSA de fonctionner pour des périodes de plusieurs mois et
ainsi de suivre ’évolution de barriéres dynamiques telles que le vortex polaire et détecter de
fines structure comme les rémanences de vortex ou les intrusions tropicales (Orsolini, 2001 ;
Marchand et al., 2003 ; Huret et al., 2006 ; Krysztofiak et al., 2012a).

5.2 Etude des masses d’air : calculs de rétro-trajectoires

FLEXTRA (FLEXible TRAjectories) est un modéle de transport Lagrangien qui
calcule des trajectoires de masses d'air en utilisant les données météorologiques fournies par
ECMWEF. FLEXTRA a été développé & I'lnstitut de Météorologie et Géophysique de
I'université de Vienne par Andreas Stohl, Gerhard Wotawa et Petra Seibert (Stohl et al.,
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1995). FLEXTRA permet le calcul de différentes trajectoires (3D, isentropes, isobares) en
avant et en arriére (rétro-). Les simulations effectuées dans cette étude utilisent les champs
de vents ré-analysés ERA-interim (Dee et al. 2011) extraits toutes les 3 heures avec une
résolution horizontale de 1°x1° et verticale de 60 niveaux. Malheureusement, FLEXTRA ne
permet pas de prendre en compte les turbulences de 'atmosphére et la convection. Pour ce
type d’étude, les modéles lagrangiens de dispersion de particules comme FLEXPART sont
plus adaptés.

5.3 Etude de 'origine de la pollution

REPROBUS (REactive Processes Ruling the Ozone BUdget in the Stratosphere) est
un modéle tridimensionnel de chimie-transport (CTM) avec un traitement complet de la
phase gazeuse et des réactions chimiques hétérogénes dans la stratosphére (Lefévre et al.,
1994, Jourdain et al., 2008). REPROBUS fut utilis¢ au cours de cette thése afin de
caractériser les régions d’origine de la pollution détectée dans 'UTLS polaire.

Il contient une description compléte de la chimie des O,, NO,, ClO,, BrO,, HO, et de
CO et CH,. 1l calcule I'évolution chimique de 55 espéces en utilisant 160 réactions en phase
gazeuse et 6 réactions hétérogénes sur les aérosols sulfatés et les nuages stratosphériques
polaires (PSC). REPROBUS n’inclut pas la chimie en phase gazeuse des espéces soufrées. La
formation des aérosols et PSC sulfatés s’effectue grace a l'initialisation de H,SO, provenant
du modeéle de Bekki et al. (1993), puis a la formation des particules grace a la micophysique
inclus dans REPROBUS. Les constantes de vitesse des réactions chimiques sont extraites de
Sander et al. (2011). Les constantes de photodissociation sont calculées tous les pas de temps
en utilisant le modéle TUV (tropospheric and Ultraviolet Visible ; Madronich et Flocke,
1999) enregistrées pour 81 altitudes, 7 colonnes totales d’ozone et 27 angles zénithaux
solaires. Dans REPROBUS, les réactions hétérogénes se produisent aussi bien sur les aérosols
liquides binaires (H,O/H,S0,) et tertiaires (H,O/H,S0,/HNO,), que sur les aérosols solides de
type NAT (nitric acid trihydrate) ou les particules de glaces (Carslaw et al., 1995).

REPROBUS s’é¢tend du sol jusqu'a 10 hPa (environ 30 km d’altitude), avec une
résolution verticale variant de moins de 1 km prés de la tropopause a 2.2 km dans la haute
stratosphére. La résolution verticale utilisée pour les études qui suivent est de 2° x 2° en
latitude et longitude et le pas de temps de 10 min. Parmi toutes les espéces, 43 incluent les
espéces a long temps de vie dans la basse stratosphére (ex. N,O, HCI) ou pendant la nuit (ex.
0ClO, CL0,).

L’initialisation des traceurs se fait a l'aide du modéle de Bekki et al. (1993). Les
champs de vents, températures et pressions ERA-interim sont extraits toutes les 6 heures de
IPECMWFEF et utilisés pour simuler le transport des espéces stratosphériques et calculer leur
taux de production et de perte. Les espéces chimiques sont advectées en utilisant un code de
transport semi-Lagrangien (Williamson and Rasch, 1989). Les espéces sont transportées avec
un pas de temps de 1 heure le long d’une trajectoire calculée tous les 20 min.

5.4 Etude de la chimie et du transport des VSLS bromées

Cette section fera une description générale du modéle CCATT-BRAMS (Coupled
Chemistry Aerosol-Tracer Transport model to the Brazilian developments on the Regional
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Atmospheric Modeling System) (Longo et al., 2013) utilisé au cours de cette thése pour
I’étude a fine échelle de la chimie et du transport des VSLS bromées. Dans les études qui
suivent ce modéle sera utilisé pour des échelles, des initialisations et une chimie différentes.
Avant chaque étude nous reprendrons une description de ce modéle afin de compléter la
description qui va suivre.

Le CCATT-BRAMS est un modéle Eulérien de chimie/transport couplé avec un
modéle atmosphérique avec une extension spatiale réduite, le BRAMS (Brazilian
developments on the Regional Atmospheric Modeling System). Le BRAMS est basé sur le
modéle RAMS (Walko et al., 2000) pour lequel des développements spécifiques aux régions
équatoriales ont été additionnés (Freitas et al., 2009). Le RAMS prend en compte de
nombreux paramétres physiques tels que les échanges entre la surface et I'air, la turbulence,
la convection, les radiations et la microphysique des nuages. Il dispose d’un systéme de grilles
multiples permettant 'étude simultanée & différentes échelles par grilles imbriquées.

CATT, un modéle Eulérien de transport, est couplé au BRAMS pour I'étude des
processus de transport directement associé a 'émission de traceurs et aérosols (Freitas et al.,
2009; Longo et al., 2010). Le transport du traceur se calcule "on-line" directement par le
modéle. Le rapport de mélange des traceurs est directement lié & la turbulence de la couche
limite (PBL Diff), le transport par convection profonde (deep conv) et restreinte (shallow
conv), le transport par advection (adv) et le temps de vie chimique de l'espéce (chem). Tous
ces paramétres sont directement reliés dans I’équation de conservation de la masse :

) @) (®) @) iwireq (215
ot 9t/ PBIL Diff 9t/ deep conv 9t/ shallow conv 9t/ adv 9t/ chem

W est le terme de dépot par voie humide des aérosols, R est le terme de dépot par voie sec
des gaz et des aérosols et Q est le terme des sources d’émissions principalement par les feux
de biomasse (Freitas et al., 2009).

Ainsi le CCATT-BRAMS (Longo et al., 2013) est un modéle alliant la dynamique du

CATT-BRAMS couplé en ligne & un schéma chimique. 1l fut développé au CPTEC (Centro
de Previsdo de Tempo e Estudos Climaticos, Brésil) en collaboration avec le LPC2E. Une
description compléte du CATT-BRAMS fut faite par Freitas et al. (2009), Longo et al.
(2010) et Rosario et al. (2012). La Figure 2-10 résume toutes les caractéristiques physico-
chimiques prises en compte par le CCATT-BRAMS pour une maille.
En principe, le CCATT-BRAMS permet l'intégration de n’importe quel schéma chimique
mais en pratique il est limité en nombre d’espéces et de réactions. A ce jour, le RACM
comportant 77 espéces (Regional Atmospheric Chemistry Mechanism ; Stockwell et al., 1997)
a parfaitement été intégré au CCATT-BRAMS. Pour les études qui suivent le schéma
chimique RELASH est utilisé. Il s’agit d'une version simplifice du RACM (regional
atmospheric chemistry mechanism ; Stockwell et al., 1997) (RELACS : Regional Lumped
Atmospheric Chemical Scheme ; Crassier et al., 2000) comportant en plus une chimie en
phase gazeuse et aqueuse des espéces bromées a temps de vie trés court (VSLS).
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Figure 2-10: Schéma d’une maille montrant les processus d’émission, de transport, de
transformation et de dépot simulés par le CCATT-BRAMS. (source : Longo et al., 2013)



43

Chapitre 3 Transport des polluants dans
I’atmosphére

Ce chapitre est une étude détaillée des chemins d’accés des polluants & la stratosphére
et en particulier les plus rapides visant & permettre le transport des espéces a courte de durée
de vie. Nous nous intéresserons plus particuliérement aux deux premiéres couches de
I’atmosphére : la troposphére située entre 0 et 9 a4 17 km d’altitude selon la latitude, et la
basse et moyenne stratosphére située depuis la tropopause jusqu’a environ 35 km d’altitude
(5 hPa), qui représentent 99,5% de la masse de 'atmosphére.

Une description générale de la circulation atmosphérique sera présentée dans un
premier temps. L’échange entre la troposphére et la stratosphére est un facteur crucial dans
la répartition des composés chimiques dans ’atmosphére. La définition de la frontiére entre
ces deux couches sera décrite en fonction de la latitude Les intruments de mesures SPIRALE
et SPIRIT permettent la mesure de traceurs chimiques tels que CO, CH, ou O,, c’est-a-dire
des espéces permettant 1’étude du transport dans la troposphére ou de I'échange entre la
troposphére et la stratosphére. Ainsi, I’étude de traceurs chimiques dans ’atmosphére nous
permettra de mettre en évidence deux types de transport rapide de masses d’air de la basse
troposphére vers la stratosphére : le transport par convection au niveau de la région
équatoriale, et le transport entre la basse troposphére extratropicale et la haute troposphére -
basse stratosphére (UTLS) polaire.

La premiére étude fera 'objet de deux publications pour lesquelles j’ai collaboré en
tant que co-auteur : 'une déja soumise & Atmospheric Chemistry and Physics (Marécal et al.,
ACPD, 2011), et la deuxiéme publication est en cours d’écriture et sera soumise
prochainement & Atmospheric measurement techniques pour I'édition spéciale du projet
SHIVA (Catoire et al., 2013).

La deuxiéme étude a déja fait 'objet d’une publication dans Atmospheric Chemistry
and Physics (Krysztofiak et al., 2012a).
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1. La circulation atmosphérique : vision générale

Par rapport aux pobles, I'équateur regoit une plus importante quantité d’énergie
solaire. La circulation atmosphérique transporte le surplus d’énergie de 1'équateur vers les
poles afin de rétablir I’équilibre.

1.1  Au niveau de la troposphére

Le transport latitudinal dans la troposphére est caractérisé par trois zones de
perturbation (Figure 3-1). Les zones de basses pressions sont caractérisées par une ascendance
des masses d’air alors que les zones de hautes pressions sont caractérisées par une subsidence
des masses d’air, 'ensemble formant des cellules de transport. Entre 0° et + 30°N, la cellule
de Hadley assure le transport rapide des masses d’air de la basse troposphére a la haute
troposphére par convection au niveau de ’équateur, puis vers 30° de latitude, les masses d’air
subissent une subsidence. La cellule de Ferrel d’intensité plus faible, est une cellule en sens
inverse & la cellule de Hadley. Elle permet le transport des masses d’air entre + 30°N et +
60°N de latitude. Enfin, la cellule polaire assure le mélange des masses d’air au niveau des
poOles. Au niveau des hautes altitudes, la jonction entre les cellules de Hadley et de Ferrel est
caractérisée par la présence de forts vents zonaux, le courant-jet (jet-stream) subtropical. De
méme, la jonction entre les cellules de Ferrel et polaire est caractérisée par le jet-stream
polaire ou de latitude moyenne.

Subtropical jet

Polar Jet

Altitude (km)

Winter Pole +60°N +30°N 0°

Figure 8-1: Circulation globale au niveau de la troposphére (source :  hitp
://www.srh.noaa.gov).

La région équatoriale est caractérisée par des mouvements ascendants des masses d’air
trés prononcés. En effet, ¢’est principalement au niveau de 'océan Pacifique équatorial que
les cellules de Walker assurent le transport de la basse troposphére a la TTL au niveau des
longitudes, s’ajoutant aux cellules de Hadley au niveau des latitudes. Ainsi, cette cellule est
plus intense au niveau du Pacifique Ouest (région de la Malaisie) (Berthet et al., 2007 ;
Fueglistaler et al., 2004) motivant le choix de la malaisie pour le déroulement de la campagne
SHIVA.

Le transport en longitude au niveau de la troposphére est assuré par différents types
de vent :

- au niveau des tropiques : les vents moyens sont d'est, les alizés, et principalement au niveau
de la basse troposphére.

- aux latitudes moyennes : les vents sont d'ouest, dominés par les courants-jets au niveau de
la haute troposphére.
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- enfin au niveau des poles : les vents zonaux sont d'est.

1.2 Au niveau de la stratospheére

Brewer en 1949 et Dobson en 1956 ont mis en évidence la circulation atmosphérique a
I’échelle globale a l'aide de mesures de vapeur d’eau dans la stratosphére (Brewer et al.,
1949) et de la distribution de l'ozone stratosphérique (Dobson, 1956). Cette circulation est
sous forme d’une cellule de circulation dans la stratosphére au niveau global : la circulation
de Brewer-Dobson (Figure 3-2).

Le passage de la troposphére & la stratosphére s’effectue dans la zone intertropicale
(rectangle vert de la Figure 3-2) au travers de la couche de transition tropicale (Tropical
tropopause layer : TTL). A partir du bas de la stratosphére équatoriale, partant de
I’équateur, les masses d’air sont transportées vers le péle d’hiver. Dans la haute stratosphére,
le transfert s’effectue directement de poéle a pole ((fléches blanches dans la Figure 3-2).

Les masses d’air peuvent aussi accéder directement & la basse stratosphére extra-
tropicale et polaire par des échanges au travers de la tropopause extra-tropicale le long des
surfaces isentropes (de méme température potentielle, voir définition section suivante)
(rectangle jaune 2 de la Figure 3-2).

Enfin, les masses d’air stratosphériques des latitudes moyennes peuvent étre
transportées vers les poles dans la basse stratosphére & l'aide du déferlement des ondes
planétaires engendrant un pompage des masses d’air (illustrées par les fléches oranges dans la
Figure 3-2)
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Figure 3-2 : Clirculation de Brewer Dobson. La tropopause est schématisée par une ligne
bleu, les fleches blanches indiquent la circulation générale et les fleches oranges indiquent les
voies d’échange des masses d’air liées aux ondes planetaires (source : Université de
Francfort). Le rectangle vert numéroté 1 marque le transport par convection, et le rectangle
Jjaune présente le transport isentrope vers la stratosphére extra-tropicale et polaire.
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2. Echanges troposphére/stratosphére

Le transfert entre la troposphére et la stratosphére est une étape clé dans le transport
des masses d’air vers la stratosphére. L’altitude de la tropopause joue un role important dans
la distribution verticale des gaz traces (Hegglin et al., 2009). L’étude de la zone de transition
autour de la tropopause permet lidentification des échanges troposphére / stratosphére
(Gettelman et al., 2011). Ainsi, il est important de bien définir les limites de la couche de
transition qui sépare ces deux couches atmosphériques.

2.1 Définitions de la tropopause

2.1.1 Définitions préalables: température et vorticité potentielles

L’analyse de la stabilité verticale d’'une masse d’air peut s’effectuer & l'aide de la
température potentielle. Lorsqu’une masse d’air subit un mouvement vertical dans
I’atmosphére, sa pression, son volume et sa température changent au cours de ce transport.
La température potentielle 0 permet de définir une échelle verticale tenant compte des
caractéristiques thermodynamiques des masses d’air. La température potentielle d'une
parcelle d'air sec est la température que la parcelle aurait aprés compression ou expansion
adiabatique, c'est-a-dire sans échange de chaleur avec 'environnement, jusqu'a la pression de
1000 hPa. Elle est fonction de la température (T en K) et de la pression (P) de la parcelle, de
la pression standard P, (1000 hPa), de la constante des gaz parfaits (R=8,314 J.mol". K"), de
la masse molaire de I'air M, (28,965 g.mol") et de la chaleur massique de I'air sec a pression
constante C, (1004 J.kg" . K):

Py %(,, Py 2/7 |
0 -1.(3)""-1.(3) (9.1

Le long d’une surface isentrope, la densité et la température potentielle de la masse d’air sont
conservées. La vorticité permet de caractériser localement la rotation de chaque masse d’air.
La vorticité potentielle (PV : potential vorticity) est une grandeur dépendant de la stabilité
verticale et du rotationnel du vent :

PV=g(¢,+])5; (5-2)
Ot g est 'accélération de la pesanteur, {, est la constante verticale du rotationnel du vent, 0
la température potentielle et g—j le terme de stabilité statique de 'atmosphére. f est le
parameétre de Coriolis et est égal a 2Qsin(@) avec  la vitesse angulaire de rotation de la terre
et ¢ la latitude.
La PV s’exprime en PVU (Potential Vorticity Unit) avec 1 PVU= 10° K.m*s"kg'. En
I’absence de forces extérieures (frottements ou processus diabatiques), la PV est entiérement

conservée lors d’un transport isentrope. Ainsi, la PV est un traceur dynamique et permet par
exemple de discriminer les masses d’air troposphériques des masses d’air stratosphériques.

2.1.2  Tropopause thermique

La différenciation entre la stratosphére et la troposphére peut se faire & partir du
profil vertical de la température, on parle de stratification thermique de ’atmosphére. En
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effet, la température décroit dans la troposphére et augmente en stratosphére. Le gradient
négatif de température de la troposphére provient de ’absorption du rayonnement infra-rouge
terrestre par les gaz dits gaz a effet de serre, H,O principalement, dont la concentration
diminue avec 'altitude. Inversement, la couche d’ozone assure le chauffage de la stratosphére
par I'absorption des rayons ultra-violet solaires. En premiére approximation, la tropopause
correspond & un changement du gradient vertical de la température La Figure 3-3 montre les
profils verticaux de température au niveau de la région équatoriale (5°S, Teresina, Brésil) et
au niveau de la région polaire (68°N, Kiruna, Suéde) couplés aux gradients verticaux de
température (K.km™).
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Figure 3-3 : Profils verticaux de la température (en K ; en noirs) et gradient de la
temperature (en K.km™; en rouges) ; A : au-dessus de Teresina au Brésil (5°S) en juin 2008
mesurés par SPIRALE et B : au-dessus de Kiruna en Suéde (68°N) en aodt 2009 mesuré par
une radiosonde Vaisala (type RS92).

Ainsi, le rapport WMO (1957) définit la tropopause thermique (Tp) comme laltitude
la plus basse ot le gradient de température est supérieur a -2 K.km™ sur une hauteur d’au
moins 2 kilométres.

Le gradient vertical de température a été calculé pour deux latitudes & partir de la
température mesurée par SPIRALE & 5°S de latitude en juin 2008 et par un sondage
météorologique d’une sonde Vaisala a 68°N de latitude en aotit 2009 (Figure 3-3). On
remarque que le gradient de température est négatif (~-5 K.km™) dans la troposphére et a

des valeurs plus élevées dans la stratosphére oscillant entre ~-5 K.km™ et ~ +5 K.km™ pour
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les deux latitudes. Le gradient de température en stratosphére est plus variable aux latitudes
équatoriales (Figure 3-3 de gauche). Cette variabilité ne permet pas d’atteindre la condition
du WMO (1957) pour la définition de la tropopause thermique (-2 K.km™ sur au moins 2 km
d’altitude). Cette condition est respectée uniquement sur 1 km d’altitude. En revanche, cette
condition est respectée pour la latitude de 68°N et la transition entre la tropopshére et la
stratosphére est nettement visible.

Cette définition est facilement applicable pour des études locales, en effet le calcul
pouvant étre fait & l’aide par exemple de mesures sous ballons. Cette approche de la
définition de la tropopause est utilisée par la suite pour I'étude des vols de SPIRALE en
région polaire en 2009 pendant la campagne StraPolEté (section 3.3.2).

2.1.3 Tropopause du point froid (CPT : cold point tropopause)

La définition de la tropopause & partir du minimum de température ou point froid
s'utilise principalement au niveau de la région équatoriale. En effet, la détermination de la
tropopause thermique peut étre difficile au niveau de I’équateur, ou le gradient de
température est trés variable dans la région de la tropopause comme illustré la Figure 3-3. Au
contraire, le minimum de température est plus facile & déterminer et désignera la tropopause.
Dans la plupart des cas, 'altitude de la tropopause & partir du point froid et a partir de la
surface 0=380K sont similaires au niveau de l'’équateur comme le montre 1'étude de la

tropopause au niveau du Brésil de la section 3.2.1.1.

2.1.4 Tropopause dynamique

La vorticité potentielle permet la discrimination entre les masses d’air troposphériques
et stratosphériques. La PV est dépendant de la stabilité verticale qui, & partir de la
tropopause et dans la stratosphére, augmente fortement. Ainsi, La vorticité potentielle est
forte dans la stratosphére comparée a la troposphére (Reed et Danielsen, 1959). Ainsi a l'aide
de cette propriété, on peut définir la tropopause dynamique Dp comme une surface d’iso-
vorticité potentielle séparant la troposphére de la stratosphére. La Dp se situe aux surfaces
d’iso-vorticités égales a 1,5, 2 ou 3 PVU (Hoerling et al., 1991 ; Wernli et al., 2002 ;
Gettelman et al., 2011), avec la surface & 2 PVU plus couramment utilisée.

Cependant cette définition n’est pas applicable au niveau des basses latitudes, environ
10°S — 10°N, ou le gradient de PV au niveau de la tropopause est quasiment nul. Dans ce cas,

on peut donc définir la tropopause dynamique comme la surface ot 6=380K.

2.1.5  La tropopause chimique

La tropopause est une barriére dynamique entre la stratosphére et la troposphére.
Ainsi, de fortes contraintes pour la répartition des gaz traces dans l’atmosphére sont
présentes & ce mniveau. Certaines espéces sont préférentiellement produites dans la
stratosphére comme l'ozone, ou dans la troposphére comme le monoxyde de carbone, et
présenterons donc un fort gradient au niveau de la tropopause. La tropopause chimique,
parfois appelée chemopause, est moins marquée au niveau de '’équateur a cause de la
présence de la couche de transition tropicale (TTL).
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2.1.6  La couche de transition tropicale : TTL

La TTL est la couche de transition entre la troposphére et la stratosphére au niveau
de la région équatoriale. La TTL est le chemin préférentiel pour le passage des gaz traces et
aérosols de la troposphére a la stratosphére (Fueglistaler et al., 2009). Elle est I'intermédiaire
entre un régime troposphérique, ot le transport vertical s’effectue par convection, et un
régime radiatif stratosphérique ou le transport vertical est régi par la circulation méridienne
de Brewer-Dobson. En conséquence, la séparation entre la troposphére et la stratosphére n’est
pas une frontiére bien délimitée comme pour les hautes et moyennes latitudes, mais plutot
une couche de transition. La compréhension de la composition et du transport au sein de la
TTL est nécessaire afin de prédire au mieux I’évolution de l'ozone de la stratosphére au
niveau global. Plusieurs définitions ont été proposées pour déterminer les frontiéres de la TTL
basées sur la convection (Sherwood et Dessler, 2001, Fueglistaler et al., 2009), les
caractéristiques chimiques (Tuck et al., 1997 ; Folkins et al., 1999) ou la structure thermique
(Gettelman et Forster, 2002). Nous avons réalisé une étude sur les frontiéres de la TTL a
partir des caractéristiques chimiques (Marécal V., Krysztofiak G., et al., 2011). Celle-ci est
résumée dans la section 3.2.1.2.

2.2 Définition de 'UTLS extra-tropicale

La haute troposphére — basse stratosphére (en anglais, upper troposphere — lower
stratosphere : UTLS) est définie comme une couche de couplage entre la troposphére et la
stratosphére qui s’étend dans une région située a +5 km autour de la tropopause (Gettelman
et al., 2011). Cette région est favorable aux échanges bidirectionnels troposphére/stratosphére
au travers de la tropopause, influengant la chimie de 'UTLS.

L’UTLS extratropicale (Ex-UTLS) est définie comme la région au nord ou au sud du
jet subtropical (respectivement +30°N ou +30°S) (Figure 3-4). L'une des différences
fondamentales entre I'UTLS équatoriale et 'UTLS extra-tropicale se décrit & l'aide des
processus physiques dominant chaque région : une transition entre régime convectif et régime
radiatif au sein de 'UTLS équatoriale, et une dynamique dominée par les ondes en région
extra-tropicale. La deuxiéme différence se trouve au niveau de la circulation stratosphérique :
la région équatoriale subit la phase ascendante de la circulation de Brewer-Dobson alors que
la région extra-tropicale subit la phase descendante (grosses fleches rouges). Ces deux
différences vont aussi influencer la chimie résidant dans 'UTLS.

L’Ex-UTLS est bornée entre la base de la stratosphére dite « overworld » (Hoskins,
1991) c'est-a-dire la surface isentrope a ~400 K et la haute troposphére, c'est-a-dire ~5 km en
dessous de la tropopause (Gettelman et al., 2011). L'Ex-UTLS est influencée par des
échanges bidirectionnels entre la troposphére et la stratosphére le long des surfaces isentropes
a proximité des courants jets (fleches ondulées rouges). L’étude de la corrélation entre deux
traceurs, comme CO-O, (Hoor et al., 2002 ; notre étude section 3.3.5.3), N,O-CH, (Huret et
al., 2006) ou comme H,0-O, (Hegglin et al., 2009 ), permet de mettre en évidence les
échanges au sein de 'UTLS par la présence d’une couche de mélange nettement visible sur les
corrélations.
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Figure 3-4 : Schéma simplifié de 'UTLS extra-tropicale de I’hémisphére nord en rouge clair.
Les vents fort représentant les courants jets (cercles pointillés violet), la tropopause (ligne
bleu), les surfaces isopotentielles (lignes pointillées a 300 K, 350 K, 340 K, 350 K et 400 K),
le transport isentrope (fleches ondulantes rouge) et transport da a la circulation de Brewer-
Dobson (fleches rouges) y sont représentés (source : schéma simplifié inspiré de la figure 1
de Gettelman et al., 2011).

3. Etude du transport dans ’atmosphére via l'observation de traceurs
chimiques

3.1 Les traceurs chimiques
3.1.1 Définition générale

Les traceurs chimiques sont des espéces représentatives d’une couche ou d’un régime
de l'atmosphére car produits principalement ou présents en abondance dans celle-ci. La
présence en excés ou en défaut de I’espéce dans une autre couche pourra marquer la présence
d’une masse d’air provenant de la couche initiale du traceur. Ainsi, I’étude de la répartition
dans 'atmosphére de traceurs chimiques est un outil efficace pour la mise en évidence du
transport dans la troposphére ou de I’échange entre la troposphére et la stratosphére des
masses d’air polluées. SPIRIT et SPIRALE permettent la mesure de différents traceurs
chimiques tels que le monoxyde de carbone (CO), le méthane (CH,) et l'ozone (O,).

Le méthane est principalement émis dans la troposphére. Les procédés anthropiques
de production sont principalement la combustion, 'agriculture, I’élevage et le traitement des
déchets. Le méthane est aussi émis en grande quantité de maniére naturelle par les zones
humides et les océans. Le méthane est principalement détruit par oxydation par le radical
OH en troposphére et en stratosphére. Le méthane ne posséde pas de sources dans la
stratosphére et a une durée de vie dans la troposphére de 'ordre de 10 ans. Ainsi, le profil
vertical du méthane dans l'atmosphére est constant dans la troposphére (entre 1774 ppbv en
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2005 et 1786 ppbv en 2008 dans WMO 2011 (Montzka et Reimann, 2011)), puis décroit dans
la stratosphére.

Le monoxyde de carbone posséde une forte concentration en basse troposphére avec
un rapport de mélange volumique (vmr) supérieur & 90 ppbv, ou il est principalement formé
par des procédés industriels, la combustion incompléte et 'oxydation du méthane. A plus
haute altitude dans la stratosphére, CO est principalement produit par l'oxydation du
méthane (Seinfeld et Pandis, 2006). La réaction avec OH est son puits principal, amenant a
une concentration plus faible en haute troposphére qu’en basse troposphére. La concentration
de CO décroit avec l'altitude dans la basse stratosphére, atteignant un minimum de vmr
d’environ 10 — 15 ppbv vers 19 — 22 km mais remonte au-dela car 'augmentation de la
température de la stratospheére entraine une augmentation de la vitesse de production de CO
(par les réactions des composés organiques avec OH) au contraire de la perte (par réaction
avec OH), trés peu dépendante de la température. Le profil de CO en région équatoriale
mesuré par SPIRALE, représenté dans la Figure 3-5, illustre cette situation. La prédominance
des sources et puits de CO y est résumée.
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Figure 3-5 : Profils verticaux de CO et de la température au-dessus de Teresina au Brésil
(5°S) en juin 2005 mesurés par SPIRALE. La prédominance des sources et puits de CO est
résumée selon Ualtitude.

CO posseéde un temps de vie d’environ 2 mois (Seinfeld et Pandis, 2006 ; défini en
section 3.1.2) dans la troposphére, permettant son transport sur de longues distances. Une
élévation de la concentration de CO dans les hautes couches de la tropospheére, voire la basse
stratosphére, est un indice majeur de la présence d’un transport de masse d’air provenant des
basses couches de I'atmosphére.
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La corrélation entre deux traceurs est un bon outil pour I’étude du transport en
stratosphére et l’analyse des mélanges entre deux couches de l'atmosphére telles que la
troposphére et la stratosphére (Fisher et al., 2000 ; Hoor et al., 2002 ; Brioude et al., 2006 ;
Huret et al., 2006). Nous nous sommes principalement intéressés a la corrélation entre CO et
O, trés couramment utilisée pour l'étude du transport dans 'UTLS (Fischer et al., 2000;
Hoor et al., 2002 ; Pan et al., 2004 ; Pirre et al., 2008 ; Hegglin et al., 2009 ; Roiger et al.,
2011). Comme expliqué dans le paragraphe précédent, le monoxyde de carbone est
principalement produit et émis dans la troposphére. Contrairement a CO, 'ozone est
principalement produit dans la stratosphére et posséde par conséquent un rapport de mélange
faible dans la troposphére (inférieure & 100 ppbv ; Bethan et al., 1996). Sans aucun mélange
entre la stratosphére et la troposphere, la corrélation entre CO et O, prendrait la forme d’un
"L". La ligne verticale se nomme la branche stratosphérique et se situe au minimum de la
concentration de CO dans la stratosphére (10 -15 ppbv). La branche horizontale se nomme la
branche troposphérique et est définie pour un rapport de mélange volumique en ozone
inférieur & 100 ppbv (Hegglin et al., 2009). Les couples ayant des valeurs en CO > 20 ppbv et
en O; > 100 ppbv sont situés dans une couche de mélange entre la stratosphére et la
troposphére (Hoor et al., 2002 ; Hegglin et al., 2009). Dans le cas d’'une corrélation au niveau
de la région équatoriale, la couche de mélange inclura la TTL (section 2.1.6). Les études qui
suivent sont basées sur I'étude des trois traceurs chimiques CO, CH, et O,.

3.1.2  Durée de vie et temps de transport d'un traceur chimique

La distribution d’une espéce dans un réservoir atmosphérique est influencée par le
bilan entre production (production chimique et émissions naturelles ou anthropiques), puits
(chimique et dépdts sec ou humides) et transport de 'espéce au sein de 'atmosphére, illustrée
dans la Figure 3-6.

| Production chimique | | Puits chimiques|

/Transport

P
Transport
Fe / X \
Emissions naturelles Dépots sec ou
ou anthropiques humides

v

Figure 3-6 : Processus physico-chimiques influencant le temps de mélange et la durée de vie
d’une espéce X dans un réservoir de ’atmosphére.
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Le temps de résidence ou durée de vie d'une espéce X dans I’atmosphére, noté ty, est
le temps nécessaire pour que la concentration initiale de X soit divisée par e (~2,7). Ainsi, il
est conditionné par 'efficacité de la production de l’espéce, comparée a Defficacité des puits
(dépot de surface et réactions chimiques) dans le réservoir de 'atmosphére considéré.
Au sein d’un réservoir, le principe fondamental de conservation de la masse s’applique sous la
forme de ’équation suivante (Seinfeld et pandis, 2006) :
dCy

(P+E+F)-(L+D+F)= — (3-1)
P et L sont respectivement la production chimique et la perte (loss) par réaction chimique de
X. E et D représentent respectivement 1’émission et le dépét de surface de X. F, est le flux

. . , . 1C . .,
d’entrée, F, est le flux de sortie dans le réservoir, et (TX est la variation de la quantité totale
at
de X dans le volume du réservoir en fonction du temps.
. .. R . 1C
Si la quantité de l'espéce est constante en fonction du temps alors (TX:O, et la somme
dat

des sources est égale & la somme des puits. L’espéce se trouvera alors en condition
stationnaire ("steady-state" conditions) (Seinfeld et Pandis, 2006). Si le volume considéré est
I'atmosphére, alors le flux d’entrée et de sortie seront égaux a zéro (F.=0 et F.=0). Ainsi,
sous condition stationnaire et pour toute 'atmosphére, le temps de vie d’une espéce X est
égal a (Seinfeld et Pandis, 2006) :
=t =L (3-2)
Considérons maintenant uniquement la destruction de X par réaction chimique (L) ou
par dépot de surface (D). Ces deux processus agissent indépendamment sur le temps de vie
de X et sont eux-mémes composés de différents processus indépendants : par exemple, X peut
étre détruit par réaction chimique avec un oxydant de 'atmosphére et par photodissociation
contribuant pour la perte par réaction chimique (L) et peut étre détruit par dépot sec (D).

Ainsi, le temps de vie total de X sera défini par (Seinfeld et Pandis, 2006):

— - +— (3-3)

Ttotal  Tphotochimique  Tréaction avec oxydant Tdépot

Les puits sont conditionnés par la vitesse de diminution de la concentration de X dans le

. . -dC . . .
réservoir au cours du temps (%) Et le temps de vie de X pourra s’exprimer par la relation
dau

suivante :
__Ox
X Tacy ) (3-4)

, . .. -dC . N . , .
Pour le cas de réactions chimiques, (TX) est directement liée & la vitesse de réaction. Par
it

exemple, pour une réaction du premier ordre (X = Produits), ayant pour constante de vitesse
-dC .
. (—2) s’exprime sous la forme :
dt
-dCX

_dt :kZCX (3—5)
Et le temps de vie du a la réaction chimique d’ordre 1 sera donc défini par :

Oy Cx 1

TX (réaction chimique) ™ (dCy/dt) K xCx *k_l

(3-6)

En outre, la répartition des espéces au sein de l'atmosphére va dépendre des temps de
transport horizontaux et verticaux. La Figure 3-7 résume la durée de vie de plusieurs espéces
atmosphériques (échelle temporelle) et la distance potentiellement parcourue au sein de
I’atmosphére. Les espéces & long temps de vie, telles que CH; ou les CFC, ne sont pas
dépendantes du temps de transport dans l'atmosphére et possédent une concentration
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quasiment uniforme dans la troposphére. Les espéces a temps de vie de 'ordre du mois ou
moins, telles que CO ou O,, possedent une répartition dans ’atmosphére moins homogeéne car
leur temps de vie est inférieur au temps de mélange inter-hémisphérique (Delmas et al.,
2005). Ces espéces sont d’excellents traceurs atmosphériques car elles permettront de détecter
une intrusion de pollution provenant par exemple d’'une autre latitude.
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Figure 3-7 : Echelle spatiale et temporelle pour les constituants de l'atmosphére (source :
Seinfeld et Pandis, 2006)

Dans les sections qui suivent, les traceurs chimiques sont utilisés afin de mettre en
évidence le transport au sein de l'atmosphére. Dans un premier temps, un exemple de
transport rapide de la basse troposphére & la T'TL en région équatoriale sera détaillé. Puis, un
exemple de transport de la basse troposphére extra-tropicale vers 'UTLS polaire sera mis en

évidence.

3.2 Transport de la basse troposphére a la stratosphére équatoriales

3.2.1 Mise en évidence de la frontiére entre la troposphére et la stratosphére

au niveau de I'équateur
3.2.1.1 Etude de la tropopause

Deux campagnes de mesures sous ballons se sont déroulées au-dessus de Teresina au
Brésil (5,1°S — 42,9°W) en juin 2005 dans le cadre de la validation du satellite ENVISAT
(Cortesi et al., 2007), et en juin 2008 dans le cadre du projet SCOUT-03 (http://www.ozone-
sec.ch.cam.ac.uk/scout 03/). SPIRALE a effectué un vol le 22 juin 2005 et un vol pendant la
nuit du 9 au 10 juin 2008.
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La tropopause est définie a l'aide du point froid (CPT) dans le profil vertical de
température ou par laltitude de la surface isentrope & 380 K au niveau de la région
équatoriale. La Figure 3-8 montre les profils verticaux de température et de 'ozone pour les
deux vols de SPIRALE en juin 2005 et 2008 au-dessus de Teresina. L’altitude de la
tropopause au niveau du point froid et selon l'isentrope & 380 K y sont annotées.
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Figure 3-8 : Mesures de SPIRALE en 2005 (violet) et 2008 (bleu) de la température (A) et
de l'ozone (B). La tropopause au point froid est indiquée en tirets et la tropopause ¢ 380 K
est indiquée en pointillées (Marécal et al., 2011).

L’altitude de la tropopause au point froid (CPT) (16,95 km) et de la tropopause a 380
K (16,90 km) sont quasiment égales pour le vol en 2008. Cette correspondance n’est pas
rencontrée pour le vol en 2005 ou le CPT (16,34 km) posséde une altitude inférieure a la
tropopause a 380 K (16,68 km). On remarque dans le profil de 'ozone que le CPT correspond
a4 une augmentation de sa concentration. Due & la présence de la TTL, la signature de la
tropopause chimique est moins marquée au niveau de la région équatoriale, comparée aux
hautes latitudes, mais on constate pour les deux vols que le CPT correspond réellement & un
fort gradient d’ozone.

3.2.1.2 Etude de la TTL

Les mesures de SPIRALE au cours de la campagne dans le cadre de la validation du
satellite ENVISAT en Juin 2005 et dans le cadre du projet SCOUT-0O3 en Juin 2008 sont de
nouveau utilisées pour 1’étude de la TTL. Le Tableau 3-1 donne le sommet et la base de la
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TTL a partir des caractéristiques chimiques de 'atmosphére. Le CPT et la tropopause & 380
K sont décrits dans la section précédente.

Tableau 3-1 : Altitude et température potentielle du sommet et de la base de la TTL, de la
tropopause au point froid (CPT) et au niveau de l'isentrope 380 K (section 2.1.3).

Sommet de la TTL Base de 1a TTL CcpT 380 K
17,7 km 14 km
2005 16,34 km 16,68 km
(405 K, 83 hPa) (350 K, 157 hPa)
18 km 15 km
2008 16,95 km 16,90 km

(401 K, 77 hPa) (353 K, 130 hPa)

La Figure 3-9 montre les profils verticaux des traceurs chimiques ayant permis de
situer le haut et la base de la TTL.

La base de la TTL est déterminée a l'aide des profils d’O, et de CH,. Les altitudes de
14 km (350 K, 157 hPa) et 15 km (353 K, 130 hPa) caractérisent respectivement la base de la
TTL pour les vols de 2005 et de 2008. A ~350 K, le profil de méthane varie de la valeur
quasiment constante en troposphére & une décroissance plus marquée au-dessus de 350 K
(symbolisé par le changement dans la pente du gradient de concentration : lignes en tirets sur
la Figure 3-9). Cette décroissance est plus prononcée pour le vol en 2008. On remarque dans
le profil d’ozone une faible transition allant des valeurs caractéristiques de la troposphére en
dessous de 350 K & une augmentation au-dessus de 350 K.

Les masses d’air au-dessus de la TTL sont caractérisées par un régime purement
stratosphérique. Ainsi, une augmentation de 'ozone est observée au-dessus de la TTL (Figure
3-9) et nous permet de définir le sommet de celle-ci & 17,7 km (405 K, 83 hPa) et 18 km (401
K, 77 hPa) pour les vols respectivement de 2005 et 2008. Le profil de CH, a cette altitude
présente une décroissance du rapport de mélange volumique (vmr) plus prononcée & partir du
sommet de la TTL. Le profil de CO présente au niveau de ces altitudes (17,7 km et 18 km)
des structures faisant penser a la présence d’une barriére dynamique. En effet, la vimr de CO
décroit au dessus de ces altitudes.

Cependant le vimr de CO reste élevé, comparé aux valeurs caractéristiques de la basse
stratosphére (CO < 20 ppbv) et peut amener a la réévaluation de 'altitude du sommet de la
TTL. Le vimr de CO inférieur & 20 ppbv est atteint respectivement pour les altitudes de 20,6
km (480 K, 51 hPa) et 19,2 km (459 K, 64 hPa) pour les années 2005 et 2008, coincidant
avec un changement de gradient de vinr de CO.
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Figure 3-9 : Profil vertical de CO (A), O, (B) et CH, (C) au-dessus de Teresina le 22 juin
2005 (violet) et le 9 juin 2008 (bleu). La tropopause au point froid est représentée en
pointillées et la TTL est représentée en rectangle de couleur. Les pentes des gradients de
concentrations des traceurs dans la haute troposphére (en vert) dans la TTl (en rouge) et
dans la basse stratosphére (en orange) sont représentées en lignes en tirets.
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Fueglistaler et al. (2009) fixent les limites moyennes de la TTL entre 150 hPa et 70
hPa. La base de la TTL trouvée a l'aide des profils d’ozone et de méthane (130 — 157 hPa)
correspond a celle trouvé par ces auteurs. Le sommet de la TTL de 70 hPa se situe entre la
valeur fixée grace aux profils d’ozone et de méthane (77 — 83 hPa) et celle fixée par le profil
de monoxyde carbone (51 — 64 hPa).

La TTL est une couche aux dimensions variables dues a la longitude, a la saison mais
aussi aux méthodes de détermination de ses limites. Fueglistaler et al. (2009) ont basé les
limites de la TTL a partir des caractéristiques de la température et de la circulation
atmosphérique. Nous avons basé notre définition sur les caractéristiques chimiques & 'aide de
traceurs. Cependant, la répartition des espéces au sein de la TTL est nettement influencée
par le transport par convection (Sherwood et Dessler, 2001). Nous pouvons donc étudier la
variabilité des traceurs chimiques sous linfluence d’une masse convective. Nous allons
maintenant nous intéresser au transport par convection dans les régions équatoriales, qui en
outre influence la composition chimique de la TTL.

3.2.2  Transport par convection de la couche limite & la haute tropospheére
équatoriale

La convection permet le transport vertical rapide des masses d’air de la couche limite
(0 — 2 km) & la haute tropospheére (6 — 14 km) (rectangle 1 dans la Figure 3-2). Ce transport
est une réponse au déséquilibre énergétique au sein de latmosphére (section 1.1). Le
transport par convection profonde se produit préférentiellement dans les régions humides de
I'équateur (Delmas et al., 2005).

En région extra-tropicale, la convection, dite restreinte car peu intense, est fréquente.
Les nuages convectifs sont de deux types : les cumulus pour la convection restreinte (c'est-a-
dire faible ou moyenne), et les cumulonimbus pour la convection profonde pouvant atteindre
la haute troposphére. Les cumulonimbus sont déformés & leur sommet par les vents et
prennent la forme d’une enclume (anvil en anglais).

La convection profonde est associée a des cellules orageuses plus ou moins étendues, et
donc & de fortes pluies. Elle aura donc des effets de lessivage des espéces les plus solubles.
L’étendue horizontale varie de 1 — 10 km pour I’échelle dite convective, & 10 — 100 km pour
les agglomérats de nuages orageux (amas convectifs), et on parlera dans ce dernier cas de
convection meso-échelle (Delmas et al., 2005). Le transport de la surface au sommet de la
convection est de 'ordre de I'heure & quelques heures avec une vitesse moyenne de 15 m.s?
(Dye et al., 2000). Ainsi la convection permet le transport d’espéces & temps de vie court de
leur lieu d’émission vers la haute troposphére.

La campagne de mesure aéroportée du projet européen SHIVA s’est déroulée en
Malaisie entre le 16 novembre et le 11 décembre 2011. Parmi tous les vols, deux ont permis la
mesure de CO au travers de "l'outflow" d’une cellule convective c'est-a-dire la partie haute
du nuage, le 19 novembre aprés-midi (vol 2) et le 9 décembre aprés-midi (vol 2). Les résultats
décrits dans les paragraphes qui suivent font 1'objet d’un article en cours d’écriture (Catoire,
Krysztofiak, et al., in preparation). Le vol du 19 novembre s’est déroulé aux alentours de
Miri sur I'lle de Bornéo en Malaisie entre 7h50 TU (Temps Universel, 15h50 locale) et 10h10
TU (18h10 locale). Pour des altitudes supérieures & 11 km, des variations du rapport de
mélange (vmr) de CO de plusieurs ppbv ont été mesurés a plusieurs reprises pendant

quelques minutes. Ces variations correspondent au passage de l'avion dans la méme zone
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atmosphérique (Figure 3-10). La Figure 3-10 présente le rapport de mélange de CO pour le
vol du 19 novembre en fonction de l'altitude (entre 0 et 5 km) et en fonction du temps pour

des altitudes supérieures a 8 km.
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Figure 8-10 : Rapport de mélange volumique de CO en ppbv pour le vol de l'aprés-midi du 19
novembre en fonction de laltitude (entre 0 et 5 km) pendant la partie de [’ascension de
Pavion (1), et en fonction du temps pour des altitudes supérieures a 8 km (2). Les photos
proviennent de la webcam de K. Grossmann de [’Université de Heidelberg.

Le vol du 9 décembre s’est déroulé entre Tawau et Miri sur 'ile de Bornéo entre
8h15 TU (16h15 locale) et 10h50 TU (18h50 locale). De méme, de fortes augmentations de
vir de CO ont été observées pour des altitudes supérieures a4 11 km. De méme, la Figure 3-
11 montre le rapport de mélange de CO pour le vol du 19 novembre en fonction de 'altitude
(entre 0 et 5 km) et en fonction du temps pour des altitudes supérieures a 8 km.

Dans la Figure 3-10 et la Figure 3-11 de droite, ’élévation du rapport de mélange de
CO pour des altitudes supérieures a 11 km est nettement observable. Les concentrations de
CO sans influence de la convection (|COJyr) comme le montre les photographies d’une
webcam dans Pavion (K. Grossmann, Univ. Heidelberg) sont en moyenne de 75 ppbv et 69
ppbv pour respectivement les vols du 19 novembre et du 9 décembre. Une élévation du
rapport de mélange de CO entre 6 et 10 ppbv est observée amenant & un rapport de mélange
de 80 ppbv en moyenne pour le vol du 19 novembre allant jusqu'a 90 ppbv pour le vol du 9
décembre. Cette élévation correspond au passage de l'avion au coeur d’une masse nuageuse

(photographie de la webcam).
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Figure 3-11 : Méme légende que pour la Figure 3-10 mais pour le vol du 9 décembre.

La Figure 3-12 et la Figure 3-13 montrent le rapport de mélange de CO le long de la
trajectoire de l'avion mesuré par linstrument SPIRIT pour les 2 vols. On remarque que
I’élévation du rapport de mélange de CO ([CO|iren) correspond au passage de I’'avion dans la
méme zone de 'atmosphére. Il est donc intéressant d’étudier le phénomeéne qui permet une
élévation de la concentration de CO dans les hautes couches de la troposphére et pourrait
indiquer un transport vertical de CO depuis la couche limite troposphérique.
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Figure 3-12 : Rapport de mélange volumique de CO en ppbv le long de la trajectoire de
Uavion Falcon du DLR mesuré par Uinstrument SPIRIT pour le vol du 19 novembre 2011.
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Figure 3-13 : Méme légende que la Figure 3-12 pour la mais pour le vol du 9 décembre 2011.

La Figure 3-14 montre la température de brillance (pour une température inférieure a
258 K) des nuages au-dessus de I'tlle de Bornéo, pour les deux vols étudiés, mesurée par le
satellite GMS-MTSAT (Geostationary Meteorological Satellite- Multi Functional Transport
Satellite) pour le canal infra-rouge (10,3 pm - 11,3 pm) (www.satmos.meteo.fr) avec une
résolution de 4 km.
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Figure 3-14 : Températures de Brillance (pour des températures < 258 K) mesurées par le
satellite GMS-MTSAT dans le canal Infra-rouge (10,8 pm — 11,83 pm) pour les vols du 19
novembre 2011 ¢ 10 TU (A) et du 9 décembre 2011 & 10 TU (B). Le rectangle rouge indique

Pemplacement du vol (www.satmos.meteo.fr).
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La température de brillance représente l'intensité radiative thermique émise par le
sommet des nuages. La température de brillance des nuages est souvent utilisée pour la
détection de l'activité convective générant les nuages (Udelhofen et Hartmann, 1995; Iwasaki
et al., 2010). Plus l'agglomérat de nuages est froid, plus 'altitude du sommet du nuage est
grande. Le rectangle rouge correspond & l'emplacement des vols. On remarque que pour les
deux vols, I’élévation de la concentration de CO correspond & une zone d’activité convective.
Ainsi SPIRIT a mesuré une augmentation de la concentration en monoxyde de carbone
directement liée & un transport par convection

Afin de déterminer la fraction d’air (f) provenant de la couche limite présente au sein
de la masse convective, le rapport de mélange de traceurs a temps de vie long est utilisé
(Bertram et al., 2007). Ici pour le monoxyde de carbone :

/CO/UTconv:f' [CO/surfacc+(1_f)'/CO/UT (3_ 7)

[COJ¢r est le vinr de CO en haute troposphére entre 8 et 15 km sans l'influence de la
convection fraiche. Il est respectivement de 75 ppbv et 69 ppbv en moyenne pour les vols du
19 novembre (Figure 3-10) et du 9 décembre (Figure 3-11). [CO]
niveau de la couche limite (indiquée par un rectangle beige sur les profils verticaux). La

aniace €5t le vmr de CO au
hauteur de la couche limite sera déterminée en premiére approximation par l'altitude a partir
de laquelle le profil vertical de CO commence & décroitre. Pour le 19 Novembre, la couche
limite s’étend de 0 & 500 m et de 0 & 1,2 kin pour le 9 décembre. Le vol du Falcon du 9
décembre a permis la mesure directe de la concentration de CO au niveau de la couche limite
par le passage de I'avion en dessous de la zone de convection (Figure 3-13). [CO|,ug.. pour ce
vol est de 132 ppbv en moyenne (Figure 3-11). Pour le vol du 19 novembre, la zone de
est de
103 ppbv en moyenne (Figure 3-10). Les fractions d’air présentes dans la masse convective et

convection est proche de Miri, lieu d’atterrissage et décollage de 'avion et le [CO| e
provenant de la couche limite sont respectivement de 21+6% et 17+5% (incertitudes a partir

des erreurs totales sur la mesure) pour les vols du 19 novembre et du 9 décembre (Tableau 3-
2).

Tableau 3-2 : résumé du calcul de la fraction d’air provenant de la couche limite (f) dans une
masse d’air convective fraiche, calculée & partir de la concentration de CO mesurée au sein
de la masse convective ([COlyroon), de la haute troposphére ([COJ,y) et dans la couche limite
([COlustace) POUT les deus vols de SPIRIT.

. . . h 1. l B 't al.
Catoire et al. (in preparation) Cohan et a Ray et a ertram ef a

(1999) (2004) (2007)
[COLume [COkr  [COLumon . .
suriace o Fraction Fraction
(ppbv)  (ppbv)  (ppbv) f d
19 nov. 103 75 81 0,21+ 0,11
09 déc. 132 69 80 0,17+ 0,05
Moyenne 0,19 £ 0,08 0,36 - 0,68° 0,20 — 0,45 0,17+ 0,08*

! Malaisie, incertitudes calculées & partir des incertitudes totales sur la mesure.

? Pacifique sud (60°S — 10°N)

¥ Golfe du Mexique (20°N)

4 USA-Est et canada, incertitudes correspondant a I’écart type sur les différentes fractions f calculées.

Ces valeurs sont en accord avec celles de Bertram et al. (2007) qui trouvent en
moyenne, a 'aide de CO, que 17% de lair présent dans une masse convective provient de la
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surface au niveau de I'Est des USA et du Canada. En revanche, ces fractions sont inférieures
a celles trouvées par Cohan et al. (1999) (36 - 68%) au niveau du Pacifique Sud utilisant les
mesures de CH,;I, CH;0,H et CHBr, et de celles de Ray et al. (2004) (20 - 45%) au niveau du
golfe du Mexique utilisant aussi les mesures de CO. Cependant, les résultats de Cohan et al.
(1999) sont issus de moyennes sur tout le Pacifique Sud (60°S — 10°N), et pour trois espéces a
courte durée de vie et différentes de CO.

L’étude de CO mesurée par SPIRIT a permis la détection du transport de masses
d’air directement lié & une masse d’air convective. Aprés calculs entre 17% et 21% de Dair
mesuré dans la haute troposphére dans la masse convective provient de la couche limite.
L’ensemble de ces résultats implique que ’air de la surface entraine ’air environnant au cours
de son ascension et subit donc une dilution locale (Bertram et al., 2007). Ces calculs pourront
étre répétés avec les mesures de CH, du SPIRIT montrant aussi une augmentation de son
vmr au cours des mémes vols (résultats prochainement publiés dans Catoire et al., 2013).

3.3 Transport de la troposphére extra-tropicale a la stratosphére polaire

Dans cette partie, nous allons étudier un autre type de transport des masses d’air de
la basse tropospheére extra-tropicale a 'UTLS polaire (Krysztofiak et al., 2012a).

3.3.1 Introduction

La troposphére/stratosphére polaire a longtemps été connue pour étre une atmosphére
trés propre. Pourtant, elle devient de plus en plus polluée a cause de 'augmentation des
émissions de pollution provenant de I’hémisphére nord (Raatz et al., 1984 ; Rinke et al.,
2004). Le monoxyde de carbone est I'un de ces polluants. Cependant, comme précédemment,
CO sera surtout vu ici comme traceur chimique dans le suivi des masses d’air. Selon la
latitude et les régions, le rapport de mélange de CO dans la basse troposphére peut varier de
40 a 200 ppbv (Seinfeld et Pandis, 2006). L’Asie de 'Est est une région de fortes émissions de
CO (Elliott et al., 1997 ; Akimoto, 2003). De plus, le transport intercontinental de la
pollution provenant de cette région peut impacter la troposphére et la stratosphére en
différentes localisations telles que 1’Amérique du Nord (Berntsen et al., 1999 ; Jaffe et al.,
1999 ; Cooper et al., 2004) ou 'Europe (Stohl et al., 2007 ; Fiedler et al., 2009). En effet,
I’Asie de I'Est est caractérisée par un important transport de la couche limite & la haute
troposphére par des courants d’air chaud et humide associés aux fronts de moyennes latitudes
tel que la "warm conveyor belt" (WCB ; définition dans la section 3.3.5.1; Stohl et al., 2001 ;
Liang et al., 2004). La WCB est connue pour étre le principal mécanisme pour le transport
rapide intercontinental des masses d’air polluées (définition dans la section 3.3.5.1 qui suit)
(Bethan et al., 1998; Cooper et al., 2004). Par exemple, de fagcon concomitante & notre étude,
Roiger et al. (2011) ont étudié le transport des masses d’air de 1’Asie de I’Est vers la basse
stratosphére du Groenland (11,3 km d’altitude) a 'aide de la WCB.

La plupart de ces études utilisent des mesures satellites et des mesures par avions pour
mettre en évidence le transport de la pollution via la détection de CO de la basse troposphére
a la stratosphére polaire. Pour notre étude, les mesures de SPIRALE sous ballon
stratosphérique au cours de la campagne StraPolEté ont été utilisées. Dans le cadre de
I’année polaire internationale, le projet StraPolEté a débuté en janvier 2009
(http://strapolete.cnrs-orleans.fr/). Une campagne de mesures a été effectuée au-dessus de
Kiruna (67,9°N — 21,1°E, Suéde) avec la réussite de 8 lachers de ballons stratosphériques du 2
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aott au 12 septembre 2009. Parmi ces vols, l'instrument SPIRALE a volé 2 fois, le 7 aofit
(SPFO7) et pendant la nuit du 24 au 25 aout (SPF24) et 'instrument SWIR a volé le 14 aott
(SWF14). L’un des objectifs du projet StraPolEté était de combiner des mesures sous ballons,
des observations satellites et des études par simulation pour caractériser I’état dynamique de
la stratosphére polaire en été. Les deux vols de SPIRALE au cours de la campagne seront
notés respectivement par la suite SPF07 et SPF24. Les mesures de SPIRALE sont complétées
par des mesures satellites IASI-MeTop (section 4.3.1 du Chapitre 2) et par les modéles
FLEXTRA, MIMOSA et REPROBUS (section 5 du Chapitre 2). Une étude de la hauteur de
la tropopause sera préalablement faite, afin de mettre en évidence les échanges entre la
troposphére et la stratosphére ayant eu lieu au cours de la campagne. Puis, nous nous
intéresserons aux deux vols de SPIRALE ayant eu lieu dans des conditions dynamiques
particuliéres.

3.3.2  Etude de la tropopause pendant la campagne StraPolEté

Pendant la campagne StraPolEté, une série de radiosondages (radiosondes Vaisala du
type RS92) a été effectuée au-dessus de Kiruna permettant 'acquisition des profils verticaux
de l'ozone, de la pression et de la température (Figure 3-15).

A T'aide des profils de gadient de température, nous avons calculé la hauteur de la
tropopause thermique (Tp, ligne rouge). A I'aide des données ERA-interim de TECMWE, les
surfaces d’iso-vorticité potentielle de 1,5, 2 et 3 PVU ont été tracées sur la figure et
représentent la tropopause dynamique (Dp). La tropopause présente une large variabilité
pendant le mois d’aott 2009 variant de 500 hPa (~6 km) a 200 hPa (~12 km) pour la Dp et
de 350 hPa (~8 km) a 200 hPa (~12 km) pour la Tp. Les Dp pour les 3 vols de SWIR et
SPIRALE (SPF07, SWF14 et SPF24) sont respectivement comprises dans les intervalles [11,5
- 11,9] km, [8,0 - 8,4] km et [5,7 - 8,7] km. Les Tp pour les 3 vols (SPF07, SWF14 et SPF24)
sont respectivement situées & 11,7, 9,0 et 9,5 km.

Dans la plupart des cas, comme le montre la Figure 3-15 A, les altitudes de la Dp et
de la Tp sont en accord, associées & un fort gradient dans le rapport de mélange de 'ozone,
de 0,1 &4 0,3 ppmv, correspondant & la tropopause chimique.

Comme le montre la Figure 3-15 A, l'altitude de la tropopause des 7-9, 20-21 et 29
aolt est plus haute que pour les autres jours et posséde un gradient d’ozone plus faible :
~0,06 ppmv.km™ pour ces dates, comparé a ~0,1 ppmv.km™ pour les autres jours. La frontiére
entre la troposphére et la stratosphére est marquée par un fort gradient dans la PV (Holton
et al., 1995) qui est observé pour tout le mois d’aott, excepté le 25 aott ou la transition est
plus étendue.

Le 25 aott, la Tp n’est pas en accord avec la Dp, qui montre une valeur trés basse de
laltitude. De plus, de fortes valeurs de rapport de mélange de 1’ozone ([0,1 - 0,35] ppmv) sont
observées en dessous de la Tp le 25 — 26 aoit, caractéristiques des valeurs d’ozone trouvées
dans la stratosphére. Ces résultats suggérent la présence d’une intrusion d’air venant de la
stratosphére dans la tropospheére le 25 aott 2009 perturbant ’altitude de la tropopause.
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Figure 3-15 : A : Profils verticaux du rapport de mélange de ['ozone en ppmv au-dessus de
Kiruna a partir de radiosondages (Vaisala Radiosonde RS92) pendant aodt 2009. Les vols de
SPIRALE des 7 et 24 aott 2009 et de SWIR le 14 aodt 2009 sont représentés en lignes
pointillées. Les trois lignes blanches de bas en haut correspondent respectivement aux
surfaces d’iso-vorticité de 1,5, 2 et 8 PVU calculées & partir des données d’ECMWF FERA-
interim et indiquent la tropopause dynamique (Dp). La ligne rouge indique la tropopause
thermique (Tp) calculée & l'aide des gradients de température en fonction de laltitude des
radiosondages selon la définition du WMO (1957). B : profils verticaux de l'ozone au-dessus
de Kiruna mesurés par SPIRALE (trait plein) et par les sondes Vaisala (lignes pointillées)
le 7 aodt 2009 (en vert) et le 24 aodt 2009 (en orange). La Tp (ligne horizontale en tirets) et
la Dp a 2 PVU (ligne horizontale pointillée) sont représentées pour les deux vols.
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Ainsi, les vols de SPIRALE SPF07 et SPF24 se sont déroulés pendant des événements
dynamiques particuliers. Nous y reviendrons & la section 3.3.3. Afin de mieux comparer les
deux vols de SPIRALE, les profils verticaux de CO seront tracés pour une altitude relative &
la tropopause. Ainsi, nous pouvons déja déterminer I'altitude de la tropopause pour ces deux
vols, dans la suite logique du paragraphe précédent, permettant aussi de conforter les
situations dynamiques liées a ces vols. La Figure 3-15 B représente le profil vertical de 'ozone
mesuré par SPIRALE pour ces deux vols. Au cours de ces vols, la sonde ozone Vaisala a volé
dans la nacelle de SPIRALE permettant des mesures simultanément (Figure 3-15 B). Nous
pouvons noter que SPIRALE et la sonde Vaisala sont en excellent accord sur 'ozone, & moins
de 5% prés, qui est largement dans les incertitudes de ces instruments (SPIRALE : 2% a
10% ; Vaisala : moins de 10%), pour ces mesures dans la basse stratosphére. L’altitude de la
tropopause est indiquée en tirets pour la Tp et en pointillées pour la Dp (2 PVU). Le vol
SPF07 correspond & une situation dynamique ot la tropopause est haute (210 hPa, 11,7 km),
avec une légére diminution de l'ozone en dessous de la tropopause. Le vol SPF24 est
caractérisé par une basse altitude de la Dp (465 hPa, 6,2 km) et des valeurs d’ozone
légérement plus élevées au-dessus de la Dp (le phénoméne est plus marqué dans le
radiosondage quelques heures plus tard). On remarque que pour les deux vols, la Tp est
marquée par l'augmentation brusque de l'ozone entrant dans un régime stratosphérique
caractéristique de la tropopause chimique.

La section suivante présente ’étude compléte du transport de masses d’air polluées de
la basse troposphére extra-tropicale vers 'UTLS polaire pendant le vol SPF07 de SPIRALE.
L’étude compléte est décrite dans Particle de Krysztofiak et al. (2012a).

3.3.3 Détection d'un panache de pollution au niveau de 'UTLS polaire

Les profils verticaux de CO au cours des deux vols de SPIRALE sont présentés dans
la Figure 3-16 avec une altitude relative a la tropopause thermique (Tp). L’étude des
altitudes de la tropopause a été présentée dans la section 3.3.2 et celles-ci se situent
respectivement a 11,7 km et 9,5 km pour le 7 aott (SPF07) et le 24 aotut (SPEF24).

Le profil du SPF24 présente un rapport de mélange ~30-35 ppbv relativement
constant au-dessus de la Tp avec une légére décroissance de la vinr de CO avec laltitude. On
observe un gradient dans la vinr de CO au niveau de la Tp et une augmentation en dessous
de la Tp. Au contraire, pendant le SPF07, le profil de CO présente de fortes variations avec
Ialtitude et une vmr plus élevée de 50 ppbv, comparé au vol SPF24. Le profil du SPF07 est
caractérisé par deux couches, une (L1) entre 10,7 et 12,6 km (1 km en dessous de la Tp et 0,9
km au-dessus) avec une vmr moyenne de T70-80 ppbv, donc localisée dans la haute
troposphére et basse stratosphére, et la deuxiéme (L2) située entre 12,6 et 14,1 km (jusqu’a
2,4 km au-dessus de la Tp), localisée dans la basse stratosphére. Une grande quantité de fines
structures est observable dans les deux couches mettant en évidence une perturbation des
masses d’air dans ces couches. Pour une altitude supérieure a 2,4 km au-dessus de la Tp, les
deux profils verticaux possédent des vmr similaires (~30 ppbv).
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Figure 3-16 : Profil vertical de CO (vmr en ppbv) avec les barres d’erreur au-dessus de
FEsrange (Suéde, 67,9°N — 21,1°E) mesuré par SPIRALE le 7 (vert) et le 24 (orange) aott
2009. L’axe vertical représente Ualtitude relative & la tropopause thermique (Tp). Les carrés
A, B et C représentent les altitudes de l’ensemble des points de départs (clusters) des rétro-
trajectoires calculées sur la Figure 3-19 et Figure 3-20. L1 et L2 indiquent deuz différentes
couches.

3.3.4 Interprétation des données
3.3.4.1 Conditions dynamiques

Les conditions dynamiques dans la stratosphére sont examinées & 1’aide du modéle
MIMOSA (décrit dans le Chapitre 2 section 5.1) pour les vols SPF07 et SPF24. La Figure 3-
17 et la Figure 3-18 représente la vorticité potentielle calculée par MIMOSA.

- Le 7 aoit pendant le SPFO7 (Figure 3-17), une large intrusion d’air provenant
de plus basses latitudes (PV < 6 PVU) s’étend au-dessus de I'Europe du nord a une
température potentielle de 340 K (i.e. 12 km, L1). A 380 K (i.e. 14 km, L2), une plus
fine intrusion de masse d’air venant de plus basses latitudes est également visible.
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Figure 8-17 : Cartes de vorticité potentielle provenant du modéle MIMOSA pour des niveaux
isentropes a 340K (a gauche) et 380K (a4 droite) pour le 7 aott 2009. La croix blanche et le
rectangle blanc représentent Esrange-Kiruna et le lieu des vols

- Le 24 aotit, la PV a 340 K (Figure 3-18 a gauche) montre que le vol du SPF24
s’est déroulé au sein d’un fin filament de haute PV localisé ente 2 longues langues de
basse PV, suggérant la présence d’air provenant des latitudes polaires.

Le modéle MIMOSA permet la mise en évidence de masses d’air provenant de différentes
latitudes au sein de la stratosphére polaire. Cependant, ce modéle ne permet pas de connaitre
lorigine des masses d’air et cet aspect est réalisé avec le modéle de trajectoires FLEXTRA

(décrit au Chapitre 2 section 5.2).

340 K 24 August 2009 38D K 24 August 2009
a 200 AN 200
i 19.0 \ Fe 19.0
18.0 18.0
17.0 17.0
{16.0 16.0
@ﬂ 15.0 H 15.0
114.0 14.0
13.0 1130
12.0 ] 120
1.0 ‘ 110
10.0 100
9.0 9.0
8.0 8.0
7.0 7.0
6.0 6.0
5.0 5.0
4.0 4.0
3.0 3.0
2.0 2.0
1.0 1.0
0.0 0.0

Figure 3-18 : Méme légende que pour la Figure 3-18 mais pour le 24 aott 2009.
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3.3.4.2 Calculs de trajectoires

Afin de connaitre l'origine des masses d’air pour les vols SPF07 et SPF24, les rétro-
trajectoires sur 10 jours ont été calculées a I'aide du model FLEXTRA pour 3 clusters (ou
boites) correspondant au bas et haut de la couche L1 (A et B) et le milieu de la couche L2
(C). La taille des boites est de 500 m en altitude et 1° en longitude et latitude. La résolution
verticale (respectivement horizontale) a l'intérieur d’une boite est de 50 m (respectivement
0,5°), permettant d’obtenir un ensemble de 99 rétro-trajectoires par boite. Le module du vent
horizontal (iso contours a 30 m.s' et 50 m.s') a été superposé a la figure afin d’indiquer la
localisation des vents les plus forts et en particulier le jet-stream. L’altitude de chaque
trajectoire est indiquée par un code couleur :

- Pour le SPF07, les rétro-trajectoires du cluster A (Figure 3-19 A, le bas de la couche
L1) montrent que les masses d’air ont subi au-dessus de ’Amérique du Nord et de 'est du
Japon un transport vertical de la surface & environ 10 km d’altitude en quelques jours.
Aprés cette ascension, les masses d’air ont été advectées de I'ouest vers 'est dans la haute
troposphére par le jet-stream de latitude moyenne. Le cluster B (Figure 3-19 B) montre
que les rétro-trajectoires ont subi un transport le long du jet-stream pour une altitude
variant peu, entre 10 et 14 km. Les trajectoires du cluster C (Figure 3-19 C, L2) semblent
toujours étre influencées par le jet mais pour des vents d’intensités réduites (30 m.s™). Les
masses d’air de cette couche L2 sont donc bien liées & une intrusion d’air stratosphérique
provenant de I’Amérique du Nord (30°-45°N, (-75°)-(-120°) E) dans la stratosphére polaire
via un transport isentrope le long de la surface a 380 K.
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Figure 3-19 : Rétro-trajectoires sur 10 jours calculées par le modéle FLEXTRA le 7 aott
2009 pour les clusters centrés a A : -550 m, B :+250m et C :+1750m pour des altitudes
relatives & la tropopause. Les rétro-trajectoires sont couplées au module du vent horizontal
représenté par des iso-contours (ligne noires) en m.s’ a A : 225 hPa, B : 200 hPa et C : 150
hPa pour le 7 aodt (gauche) et A : 300 hPa, B : 250hPa et C : 225 hPa pour le 24 aodt
(droite).

- Les trajectoires pour le vol du SPF24 montrent que pendant les 10 jours de transport,
les masses d’air sont restées confinées au nord du jet-stream polaire (latitude > 60°) et ont
été directement advectées du nord de 1’Asie (clusters A et B, Figure 3-20) ou du nord du
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Canada (cluster C, Figure 3-20) vers le nord de I'Europe. L’évolution de laltitude des
trajectoires des clusters A et B révéle que les masses d’air ont subi une décroissance de ~2
km d’altitude ([10, 11] km & [8, 9] km et de [10, 12| km a [9, 10] km, respectivement).
Cette évolution de l'altitude est consistante avec 1’événement d’intrusion stratosphérique
décrit précédemment (section 3.3.2). Les trajectoires du cluster C ne montrent pas de
fluctuation dans leur altitude.
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Figure 3-20 : Méme légende que pour la Figure 3-19 mais pour le vol SPF2.

L’analyse du transport confirme que le vol SPF07 a permis I’échantillonnage de
masses d’air provenant des latitudes moyennes résultant de processus de transport variés : a
partir de la surface au niveau de I’Asie de I'Est et de I’Amérique du Nord, les masses d’air
ont subi une ascendance sur quelques jours, suivie d'un transport isentrope par
I'intermédiaire d’un transport rapide au sein du jet-stream.

3.3.5 Etude des différentes étapes du transport

La Figure 3-21 est un schéma simplifié du processus de transport des masses d’air
troposphériques polluées des latitudes moyennes vers 'Ex-UTLS observé par SPIRALE le 7
aott au cours de la campagne StraPolEté. Tout d’abord, (1) dans la Figure 3-21) les masses
d’air polluées ont subi un transport vertical pendant 2 jours au-dessus de ’Océan Pacifique
(aux alentours des cotes du Japon) et au-dessus de I’Océan Atlantique (aux alentours de la
cote est des USA) de la couche limite a des altitudes comprises entre 8 et 10 ki par
I'intermédiaire de la WCB. Puis, en haute troposphére, ((2) dans la Figure 3-21) les masses
d’air ont été advectées en longitude le long du jet polaire vers I’'Europe Occidentale. Puis, dd
a un déferlement d’ondes planétaires rencontré fréquemment au voisinage du jet polaire
(Peters and Waugh, 1996 et Thiéblemont, 2012, pour plus de précision), une intrusion de
masse d’air provenant des latitudes moyennes est détectée dans 'UTLS polaire. Le transport
méridien s’est effectué le long des surfaces isentropes entre 330 K et 380 K ((3) dans la Figure
3-21). Les sections qui suivent, décrivent chaque étape de ce transport.
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Figure 3-21 : Schéma simplifié des processus de transport dans 'UTLS extra-tropicale. La
signification des symboles est la méme que pour la Figure 3-4. Les différentes étapes du
transport de la pollution provenant des basses couches de latitudes moyennes sont numérotées
de 1 4 8: (1) : transport vertical de la couche limite & la haute troposphére par la WCB,
(@) : transport longitudinal le long du jet polaire et (3): transport isentrope vers I'UTLS
polaire. (source : schéma simplifié inspiré de la figure 1 de Gettelman et al., 2011).

3.3.5.1 Identification du transport de la couche limite & la troposphére

Les rétro-trajectoires calculées par FLEXTRA montrent que les masses d’air ont tout
d’abord subi un transport vertical au niveau des cotes Pacifique de ’Asie de 'est et des cotes
Atlantique de ’Amérique du Nord (A dans la Figure 3-19).

Les cotes de I’Asie de I'est et de ’Amérique du Nord sont caractérisées par la présence
de forts systémes dépressionnaires de latitudes moyennes (Calson, 1998 ; Kosaka et
Nakamura, 2006). Les zones dépressionnaires sont associées a trois principaux mouvements
d’air : la bande de transport d’air chaud ("warm conveyor belt", WCB), la bande de
transport d’air froid ("cold conveyor belt", CCB) et l'intrusion d’air sec ("dry conveyor
belt"), comme illustré dans la Figure 3-22 (Bethan et al., 1998).
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Figure 3-22 : Schéma simplifié des 3 principauz écoulements d’air associés aux zones
dépressionniares des latitudes moyennes : la warm conveyor belt, la cold conveyor belt et la
dry conveyor belt. L'exemple est ici pour le Japon a titre indicatif (schéma inspiré de la
publication de Bethan et al., 1998).

La WCB prend naissance dans la couche limite au sud de la zone dépressionnaire et
voyage rapidement le long d’un front froid de surface entre les zones de hautes pressions et de
basses pressions. Elle s’éléve au cours de son transport, permettant le transfert des masses
d’air de la couche limite (900 hPa) a la haute troposphére (300 hPa) en quelques jours et
formant une bande nuageuse.

La CCB prend naissance au niveau d’'un front chaud de surface. Elle se déplace vers
I’Ouest de la dépression et subit une ascension lente au cours de son voyage vers la moyenne
troposphére verticalement sous la WCB.

L’intrusion d’air sec est une masse d’air descendante de la haute troposphére derriére
le front froid.

Le transport vertical subi par les masses d’air au niveau de I’Asie de 'est et de la cote
est des USA est directement li¢ & la WCB. Les Figure 3-23 de gauche montrent un zoom sur
le Japon de l'est et la cote est des USA, de 'ascension effectuée par les masses d’air de la
couche limite & 8 — 10 km d’altitude. L’ascension est illustrée & l'aide des rétro-trajectoires
des masses d’air 10 jours avant le vol du SPF07 a Kiruna calculées par FLEXTRA (zoom du
cluster A de la Figure 3-19).
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Figure 3-23 : Rétro-trajectoires modélisées par FLEXTRA & partir de Esrange-Kiruna le
07/08/09 (¢ gauche) et couplage entre la pression du haut des nuages mesurée par le satellite
MODIS sur Terra (Portail Giovanni - GES DISC) et la pression de surface (lignes
pointillées) extraite du centre ECMWE. Zoom au-dessus de ’Asie de I’Est (en haut) et au-
dessus de la cote Est des USA (en bas) pour le 29 juillet.

Les Figure 3-23 de droite montrent la présence de nuages dans la moyenne
troposphére au niveau des deux zones de transport (pression du haut des nuages de ~350
hPa, ~8km d’altitude), détectée par [Dinstrument MODIS & bord des satellites
AQUA/TERRA et la pression de surface extraite du centre ECMWEF. Le paragraphe
précédent indique que la WCB voyage entre les zones de hautes pressions et de basses
pressions (indiquées sur la Figure 3-23 de droite par les lettres A pour anticyclone et D pour
dépression) de la couche limite vers la moyenne troposphére amenant a la formation de
nuages. On remarque que la zone située entre les anticyclones et les dépressions correspond a
la présence de nuages (détectée par MODIS). De plus, les localisations des rétro-trajectoires
des masses d’air (figures de gauche) sont cohérentes avec celles des nuages et situées entre les
zones de basses pressions (D) et de hautes pressions (A), indiquant ainsi la présence de la
WCB. Ainsi, la bande d’air chaud et humide, la WCB, subit un transport vertical entrainant
la formation de nuages et le transport des masses d’air de la basse troposphére & la
troposphére libre.
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Suite & leur ascension par la WCB, les masses d’air subissent un transport rapide au
sein du jet-stream, suivi d’un transport isentrope vers I’'UTLS polaire.

3.3.5.2 Mise en évidence du transport le long du jet-stream

Les mesures de la colonne totale de CO par IASI-MetOp sont utilisées afin de mettre

en évidence le transport des masses d’air le long du jet-stream polaire. Comme CO est
principalement produit dans la troposphére, une variation dans la colonne totale indiquera
une variation au niveau de la troposphére. Nous pourrons ainsi suivre la localisation du
panache de pollution. La Figure 3-24 montre I’évolution de la colonne totale de CO mesurée
par TASI-MetOp du 28 juillet (10 jours avant le vol) au 7 aofit dans I’hémisphére nord. A
partir de la fin juillet, le transport des masses d’air de I'est de 1’Asie est bien illustré par les
figures avec la localisation des masses d’air (de la couche L1) représentée par les cercles noirs
(cluster A des simulations FLEXART). Au début, le panache de pollution est localisé¢ a 105-
160°E et 30-65°N au-dessus de ’Asie de I'Est et de la Sibérie avec une colonne totale en CO
supérieure a 3,25X 10" molécules.cm™ (Figure 3-24 A). La Figure 3-24 B illustre le transport
de la pollution au-dessus de l'océan Pacifique, de 1’Asie (180°E — 40°N) a I’Amérique du Nord
(-130°E — 65°N), pendant 2 jours (31 juillet au 1 aott). Puis la pollution traverse I’Amérique
du Nord vers l'océan Atlantique (Figure 3-24 C). A partir du 5 aott 2009, une longue
« langue » possédant des valeurs de colonne totale de CO supérieures a 2,25X10"
molécules.cm™ est visible au-dessus de 'océan Atlantique (en vert dans la Figure 3-24 D).
Deux jours avant le vol de SPIRALE, le panache de pollution est localisé au milieu de I'océan
Atlantique (40°N — 50°N) et au-dessus de I'Europe de 1'Ouest. Puis le panache de pollution
traverse le nord de I'Europe avec une colonne totale de CO compris entre 2,00X 10" et
2,50 X 10" molécules.cm™ (Figure 3-24 E).
Les Figure 3-24 mettent en évidence plusieurs zones de forte concentration en CO indiquant
des zones de pollution le long des trajectoires des masses d’air. Les zones se situent au-dessus
de I’Asie du Nord Est et au-dessus de ’Amérique du Nord. Nous savons que CO peut étre
émis par des processus de combustion industrielle ou wurbain (pollution purement
anthropique), ou bien par des feux de biomasse (naturelle ou anthropique). Ces deux genres
de pollution n’émettent pas le méme type de constituants. La pollution urbaine et industrielle
émettra des produits dus, par exemple, au trafic routier (NOx ...) ou encore des produits
utilisés dans lindustrie. Les feux de biomasse émettront principalement des produits de
combustion comme CO, CO, ou le méthane. Toutes ces sources de pollution vont s’intégrer
au panache et ainsi atteindre la stratosphére polaire.
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Figure 3-24 : Evolution de la colonne totale de CO en molecules.cm™ mesurée par
Vinstrument TASI-MetOp du 28 juillet 2009 (A) au 7 aodt 2009 (E). Les points noirs datés
indiquent la localisation des masses d’air avant le jour du vol (cluster A et B des rétro-
trajectoires de FLEXTRA)
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Afin de déterminer le type de pollution rencontré par le panache au cours de son
transport vers la stratosphére polaire, les mesures de CO de IASI sont couplées aux mesures
de NH; de IASI et & la détection des feux de biomasse par MODIS (Giglio et al.,
2003)(Figure 3-25). L’ammoniaque est principalement émis dans ['atmosphére par
I'agriculture et par les feux de biomasse (Bouwman et al., 1997). Ainsi, CO et NH; ne
possédent qu’une seule source en commun, les feux de biomasse et les autres sources sont
géographiquement incompatibles (pollution urbaine pour CO et agriculture pour NH,).

Le couplage entre NH,, CO et d’autres espéces émises par les feux de biomasse a déja
été utilisé afin d’étudier les feux au niveau du bassin méditerranéen en aott 2007 (Coheur et
al., 2009). Ces auteurs montrent une bonne corrélation entre I'émission de CO et de NH, par
les feux de biomasse. De méme, afin d’identifier les feux sur le chemin du panache de
pollution, les feux détectés par MODIS sont utilisés et les mesures de NH,; viendront
uniquement confirmer les zones d’émissions des feux. La comparaison entre ces données est
montrée dans la Figure 3-25 du haut et du milieu. La comparaison entre CO et NH; montre
deux zones de forte concentration des deux espéces le long de la trajectoire des masses d’air
(point noirs sur la Figure 3-25) : une au-dessus de la Sibérie (130-160°E, 60-65°N) et une
autre au-dessus de 1’Alaska — Canada ((-125)-(-155)°E, 50-70°N). La corrélation entre CO et
NH, suggére donc un impact des feux de biomasse pour les fortes colonnes de CO détectées,
et non une forte concentration en CO dans les régions des feux qui serait due au transport de
CO provenant des autres régions. Les feux de biomasse détectés par MODIS (Figure 3-20 du
bas) confirment cette hypothése.

D’aprés cette étude, trois régions potentielles permettent d’expliquer l'origine du
panache de pollution détecté par SPIRALE pendant le SPF07: une pollution anthropique
provenant de I’Asie de l’est et une pollution due aux feux de biomasse provenant de la Sibérie
et de I’Alaska/Canada. De plus, I'étude des trajectoires des masses d’air (section 3.3.4.2)
montre que la pollution provient aussi de I’Amérique du Nord.

Aprés leur voyage au sein du jet polaire, les masses d’air polluées vont entrer dans
I'UTLS polaire par un transport isentropique.
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Figure 3-25 : colonnes totales de CO et NH, en molécules.cm™ (figures du haut et du milieu)
mesurées par linstrument IASI-MetOp, et détection des feuxr par MODIS (Giglio et al.,
2003 ; figures du bas) du 29 au 30 juillet 2009 au-dessus de l’Asie du Nord Est (figures de
gauche) et du 31 juillet au 2 aoit au-dessus de ’Amérique du Nord (figures de droite).



78 Chapitre 3

3.3.5.3 Transport troposphére/stratosphére : corrélation entre CO et
03

Comme expliqué précédemment (section 3.1.1), la corrélation entre deux traceurs
chimiques permet 1’étude de I’échange entre la troposphére et la stratosphére. La Figure 3-26
montre les corrélations entre CO et O, pour les vols du 7 aoit (A) et du 24 aott 2009 (B) de
SPIRALE. Cependant comme les mesures d’ozone de SPIRALE commencent & 14 km, en
dessous de cette altitude les mesures d’ozone provenant de la sonde Vaisala située a4 bord de
la nacelle SPIRALE sont utilisées. Les corrélations de la partie gauche sont divisées en
plusieurs parties : la partie stratosphérique, la partie troposphérique et la couche de mélange.
Les branches troposphérique et stratosphérique sont tracées en lignes grises. Les branches en
lignes pleines représentent la moyenne et les lignes en pointillées sont tracées a 3o de la
moyenne. Tous les couples CO/O, dont les valeurs d’O; sont inférieures & 100 ppbv font
partie de la troposphére (comme montré dans la section 3.3.2), et les couples dont les valeurs
de CO sont inférieures & 20 ppbv font partie de la stratosphére (comme montré dans la
section 3.1). Les couples ayant des valeurs de CO et d’ozone entre les deux valeurs sont
situés dans une couche intermédiaire, la couche de mélange entre la troposphére et la
stratosphére (Hegglin et al., 2009). Notons que pour le SPF24, la branche troposphérique n’a
pas pu étre tracée car aucun couple CO/O; pour des valeurs d’O; inférieures & 100 ppbv n’a
été trouvé. En effet les mesures de CO par SPIRALE commencent a 0,6 km en dessous de la
tropopause thermique Tp. En revanche, la sonde Vaisala permet des mesures de I'ozone plus
basses que -0.6 km par rapport a la Tp. Ainsi, des valeurs d’ozone ayant une concentration
inférieure & 100 ppbv sont mesurées pour une altitude de 0,8 km en dessous de la Tp (8,7
km).

La couche de mélange, déduite des corrélations (Figure 3-26 de gauche en bleu), est
différente pour les deux vols. Pour le SPF07, elle s’étend de la Tp a ~4,8 ki au-dessus de la
Tp. Pour le SPF24, elle est présente de ~0,8 km en dessous de la Tp & ~7km au-dessus de la
Tp. Lorigine des masses d’air dans cette couche est aussi trés différente (section 3.3.4.2). La
Figure 3-26 de droite représente la fonction de distribution des couples CO/O; en
pourcentage de toutes les mesures entre 8 km au-dessus de la Tp et 0,6 kim en dessous de la
Tp. 0,6 km en dessous de la Tp correspond & laltitude minimule des couples CO/O, de
SPIRALE pour le SPF24. Et laltitude de 8 km correspond a une altitude située dans la
stratosphére et non dans la couche de mélange pour les deux vols.

La distribution des points de corrélation dans la couche de mélange est plus étalée
pour le SPFQO7 que pour le SPF24 avec des points compris entre 20 et 80 ppbv de CO et 100
et 700 ppbv d’O, pour le premier vol, alors qu’ils sont compris entre 20 et 40 ppbv de CO et
300 et 700 ppbv d’0O4 pour le second. Comme vu dans la section 3.3.4.2 sur le calcul des
trajectoires, les masses d’air du SPF07 sont originaires de la troposphére et stratosphére des
latitudes moyennes, ce qui explique les vinr de CO plus élevés), alors que lair est plus
d’origine stratosphérique pour le SPF24, d’ou les vir d’O; plus élevés.

Les corrélations entre CO et O, ont permis I’étude de la couche de mélange entre la
tropospheére et la stratosphére. Son étendue et sa composition ont pu étre déterminées et elle
apparait comme trés dépendante des conditions dynamiques de I’atmosphére :

- pour le SPF07, la couche de mélange s’étend sur ~5 km exclusivement au-dessus de la Tp et
est caractérisée par de fortes valeurs en CO et de faibles valeurs en O,. Nous avons vu que le
SPF07 s’est déroulé au cours d’une intrusion extra-tropicale ;
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- pour le SPF24, elle s’étend sur 8 ki et est caractérisé par de fortes valeurs en ozone. Nous
avons vu que le SPF24 s’est déroulé au cours d’une intrusion stratosphérique.

2000 g ‘ :
iA « stratosphere ZOOD_ %
1800 | + Mixing layer 1.80
i _ troposphere 1.60
r 1500 1
1400 [ 140
L 1.20
_ 1200 |
3 L = [ 1.00
2 o | g
= 1000 & 1000 040
o [ 8 L E|
800 0.60 -
600 | 0.40
[ 500 1
400 S ]
0.00
200 |
b e B R ! fn oy Voo ow Gow g ow B o SRR
E B + Stratosphere [ ‘ ! %
1800 + Mixing layer ] b 1.80
1600 | 160 |
[ 1500 - 4
1400 | 1M
L 1.20
_ 1200 | |
.;E = s L 1.00 |
r o
£ 1000 & 10001 080 |
o [ )
o
800 080 |
600 [ 0.40
[ 500 1
400 | | 020 1
[ 0.00 |
200 -
0 —\\\\\\\l L i il L O TS T T O L Ll T ] O ) . ! . | ) . |
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 (4] 20 40 80 80 100

CO (ppbv) CO {ppbv}

Figure 3-26 : Corrélation entre CO et O, mesurée par SPIRALE : (A) le 7 aodt 2009 et
(B) le 24 aodt 2009. Panneaux de gauche : corrélations divisées en 3 parties : les mesures
dans la stratosphére (en rouge), dans la couche de mélange (en bleu) et dans la troposphére
(en wvert). Les lignes grises verticales et horizontales représentent les branches
stratosphériques et troposphériques avec les lignes en pointillées représentant l’écart type
(30) sur la linéarisation des branches. Panneaux de droite : corrélations avec la fonction de
probabilité de distribution (PDF) représentée en fonction de la barre de couleur en % du
nombre total de paires CO-0O, entre 8 km au-dessus de la Tp et 0,6 km en dessous de la Tp.

3.3.6 Identification des régions sources de pollution

D’apres 1’étude de la section 3.3.5.2, il y a trois régions potentielles permettant
d’expliquer l'origine du panache de pollution détecté par SPIRALE pendant le SPF0O7: une
pollution anthropique provenant de I’Asie de l’est, une pollution due aux feux de biomasse
provenant de la Sibérie et de 1’Alaska/Canada et une pollution provenant de I’Amérique du
Nord. Nous allons dans cette section déterminer 'impact de chaque région sur la pollution
détectée par SPIRALE le 7 aott 2009 au-dessus de la Laponie suédoise (Esrange-Kiruna). Le
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modéle REPROBUS est utilisé dans cette section. REPROBUS initialise le CO a 500 hPa a
l'aide d’'une climatologie basée sur les mesures du satellite MOPITT (Drummond et al.,
1995). Trois masques sont utilisés pour trois simulations différentes prenant en compte
I’émission de CO provenant tour a tour des trois régions de pollution, c'est-a-dire que les
émissions du monde entier sont masquées, sauf des régions en question. Dans les simulations
#1, #2 et #3, seules les émissions anthropiques de I’Asie de 'Est (105-150°E, 20-45°N), de
I’Amérique du Nord ((-75)-(-120)°E, 30-45°N), et des feux de biomasse de Sibérie-Alaska-
Canada sont respectivement prises en compte. De plus, une simulation de contréle prenant en
compte les émissions globales a été effectuée (control run). La Figure 3-27 montre 1'étendue
géographique des différents masques et le Tableau 3-3 montre les résultats des différentes
simulations pour deux altitudes différentes correspondant a la couche L1 (Figure 3-16). Les
simulations de FLEXTRA avaient montré que les masses d’air du vol SPF24 proviennent
exclusivement de latitudes polaires. Par conséquent, nous considérons les masses d’air du
SPF24 comme étant représentatives des masses d’air polaires de fond. Ainsi 'excés de CO
détecté au-dessus de Kiruna pour le SPFO7 par rapport & la concentration de CO pour le
SPF24 (valeur polaire de fond) sera attribué & lintrusion des masses d’air des latitudes
moyennes.

La simulation #1 teste I'impact de la pollution anthropique de 1’Asie de l'est sur
I'UTLS polaire. La valeur du 7 aotit 2009 est plus grande de 7 ppbv & 250 m au-dessus de la
Tp et de 8,8 ppbv & 500 m en-dessous de la Tp, comparée a la valeur du 24 aott 2009, que
I'on considére comme valeur représentative des masses d’air polaire. Dans la simulation de
controle, la différence est 4 fois plus grande (écart de 30 ppbv entre les deux vols, 40 ppbv
pour le cas des mesures du SPIRALE) et par conséquent la pollution détectée n’est pas
exclusivement expliquée par les émissions provenant de 1’Asie de ’'Est. Comme la différence
dans le rapport de mélange de CO du SPF07 est uniquement due a I'intrusion de masses d’air
provenant des latitudes moyennes, la proportion d’air provenant d’Asie de I’Est peut étre
déduite. 22% et 29% des masses d’air présentes dans la couche L1 (250 m au-dessus de la Tp
et 500 m en dessous) sont originaires de I’Asie de I’Est.

Tableaw 3-3 : Excés du rapport de mélange de CO (en ppbv) présent dans Uintrusion du 7
aott 2009 (différence entre le CO du 07 aott (SPF07) et le CO du 24 aoit (SPF24)), ¢ -
500 m (L1 A, Figure 3-16) et +250 m (L1 B, Figure 3-16) d’altitude relative & la Tp.
Simulation #1 avec le masque 1 au-dessus de [’Asie de [’Est, simulation #2 avec le masque 2
au-dessus de U'Amérique du Nord, et simulation #3 avec le masque 3 au-dessus des zones de
feuz de biomasse.

+250 m -500 m
Simulation Région CO(SPF07) — CO(SPF24) CO(SPF07) — CO(SPF24)
Control run monde 32 (100%) 30 (100%)
1 Asic de I'Est 7 (22%)" 83 (29%)"
2 Ameérique du Nord 1 (3%) 19 (63%)
3 Feux de biomasse 0 (0%) 0 (0%)

® proportion d’air venant de la région source dans lintrusion au-dessus de Kiruna pendant le

SPFO7.
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De méme, la simulation #2 (masque 2) teste l'impact de la pollution anthropique
d’Amérique du Nord sur 'UTLS polaire. Le rapport de mélange de CO est 1 ppbv plus grand
a 250 m au-dessus de la Tp et 19 ppbv plus grand a 500 m en-dessous de la Tp pour le vol du
SPF07 comparé au vol SPF24. On en déduit que 3% et 63% (500 m au-dessus de la Tp et
500 m en dessous) de 'air présent dans 'UTLS polaire pendant le SPF07 sont originaires de
I’Amérique du Nord.

Pour finir, la simulation #3 (masque 3) teste l'impact des feux de biomasse au niveau
de la Sibérie et au niveau de 1’Alaska/Canada. Aucune différence n’est observée entre les
deux vols. Les feux provenant de ses régions ont le méme impact pour les 2 vols de
SPIRALE.

-135 90 -45 1] 45 90 135

TN o w - = ?“ .

P ’
5 — > j,.
T w
; ~Mask 1 s

U

80

30

-30

60
09-

Figure 3-27 : Extension spatiale des masques #1, #2 et #8 : les émissions de CO dans la
partie grise ne sont pas prises en compte pour les simulations 1, 2 ou 8 selon le masque. Le
masque en vert prend plus en compte les émissions du aux feur de biomasse et les masques
en rouges les émissions anthropogéniques.

Pour conclure, nous avons donc identifié les régions sources de la pollution détectée
dans I'UTLS polaire. Le bas de la couche L1 est nettement influencé par la pollution
provenant d’Amérique du nord (63% (Tableau 3-3) du rapport de mélange du CO provient
de cette région). Seulement 29% de la vimr de CO est da a la pollution de I’Asie de l'est. Le
haut de la couche L1 est influencé & 22% par la pollution de 1’Asie de l'est et trés peu par la
pollution d’Amérique du nord. Enfin, les feux de biomasse ont autant d’impact sinon aucun
impact (aucune différence observée entre les deux vols) sur la vmr de CO pour les deux vols
de SPIRALE, SPF07 et SPF24.

Cependant certaines précautions sont & prendre dans linterprétation de ces
simulations. REPROBUS initialise le CO & 500 hPa. Le CO a cette altitude peut avoir
différentes régions d’origine, di au transport, autre que la région située juste au-dessous de la
zone d’initialisation. Ainsi les masques prennent en compte toutes les émissions de CO
provenant des régions voisines traversant le masque pendant les simulations. Par exemple, il
y a transport de pollution provenant des feux de biomasse d’Alaska vers I’Amérique du Nord
a basse altitude (Wotawa et al., 2000) ou encore le transport de pollution provenant de 1’Asie
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a travers le Pacifique (Liang et al., 2004). Ces transports sont donc pris en compte dans nos

calculs qui devront étre pris comme des valeurs maximales.

4. Conclusions sur le transport

SPIRALE et SPIRIT sont des instruments de mesures développés par le LPC2E dans
le but de mesurer, dans ’atmosphére, notamment la température et des traceurs tels que
CH,, CO et O,. Ces espéces sont utilisées dans ce chapitre dans I’étude du transport des
espéces de la troposphére a la stratosphére. A l'aide de ces traceurs, nous avons mis en
évidence la frontiére entre la troposphére et la stratosphére : la tropopause et la couche de
transition tropicale (TTL). Deux études détaillées sur deux types de transport ont été
établies : le transport rapide par convection de la troposphére vers la TTL, et le transport de
la basse troposphére extra-tropicale vers I'UTLS polaire. Toutes ces études ont montré
I'intérét de l'utilisation de traceurs chimiques dans I’étude du transport dans I’atmospheére.

Au niveau de la région équatoriale, a ’aide des mesures de SPIRALE au Brésil
(Teresina, 5°S) en juin 2005 et 2008, l'altitude de la tropopause selon 2 définitions
(température potentielle de 380 K et point froid) a été etablie pour les deux dates. A 'aide de
ces mémes mesures, les limites de la couche de transition tropicale ont été établies. Les
limites de la TTL & partir de la mesure de traceurs chimiques se révélent trés variables,
oscillant entre 157 et 83 hPa le 22 juin 2005 et entre 130 et 77 hPa le 10 juin 2008. La
répartition des traceurs chimiques au sein de la TTL est trés dépendante du transport rapide
de ces espéces par convection. A l'aide de la mesure de CO par SPIRIT a bord de I'avion
allemand Falcon-20 pendant le mois de Novembre 2011 au cours de la campagne SHIVA, le
transport par convection a été mis en évidence. Au cours de deux vols, la concentration de
CO, pour des altitudes supérieures & 8 km, se révéle supérieure & la concentration en CO
moyenne rencontrée dans la haute troposphére correspondant au passage de I'avion dans un
outflow de nuages convectifs. Aprés calculs, entre 17% et 21% de Dair mesuré par SPIRIT
dans la haute troposphére dans la masse convective provient de la couche limite. Cette étude
montre l'influence localement du transport par convection sur la composition de la haute
troposphére.

Au niveau de la région polaire, a 'aide des mesures de SPIRALE et de radiosondages,
I'altitude de la tropopause pendant le mois d’aotit 2009, au cours de la campagne StraPolEté,
a été établie. Cette étude montre que les deux vols de SPIRALE se sont déroulés au cours
d’un événement dynamique particulier. Les profils verticaux de CO le 7 aott 2009 et le 24
aott 2009 sont trés différents 'un par rapport a l'autre. Le profil de CO le 7 aott 2009
posséde de fortes concentrations situées dans I'UTLS. Cette forte concentration n’est pas
présente dans le profil de CO du 24 aott 2009 qui montre des valeurs de vmr proches de
celles habituellement trouvées en stratosphére polaire. Cette étude est complétée par
I'utilisation de résultats provenant de modeles (MIMOSA, FLEXTRAT, REPROBUS) et de
mesures par satellites (IASI, MODIS). Ces résultats montrent que les fortes concentrations
mesurées par SPIRALE sont dues au transport de pollution de la basse troposphére au
niveau de I’Asie de 'est et de I’Ameérique du Nord, élevée dans la haute troposphére & 1’aide
de la Warm Conveyor Belt, puis transportée au sein de la haute troposphére dans le jet
stream et enfin advectée par transport isentropique dans 'UTLS polaire. Cette étude met en
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évidence que la composition de la basse stratosphére en été peut étre affectée par des
émissions anthropiques de surfaces & 1'aide de transport a longue distance.

Cependant, le temps de transport de la couche limite troposphérique a la TTL peut
varier de quelques jours a quelques heures. Le transport de la basse troposphére de latitude
moyenne vers I'UTLS polaire s’est déroulé en 10 jours environ, alors que le transport par
convection au niveau de la Malaisie en seulement quelques heures. Le temps de transport des
espéces est un facteur crucial dans la détermination de la quantité de polluants atteignant la
stratosphére. Les espéces & temps de vie long ou moyennement long comme les CFCs ou
encore OCS ne sont pas dépendants du temps de transport car elles se dégradent peu ou pas
dans la troposphére. En revanche, les espéces a trés court temps de vie (temps de vie < 6
mois) sont trés dépendantes du temps de transport des masses d’air au sein de la
troposphére. Le schéma de la Figure 3-28, extraite du rapport WMO 2007 (Law et Sturges,
2007), résume la problématique liée aux VSLS. Le transport par convection au niveau de la
région équatoriale ("tropical convection") et le transport de la basse troposphére des latitudes
moyennes vers la basse stratosphére polaire ("frontal uplift") y sont illustrés.

Chemical and Dynamical Processes Affecting VSLS
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Figure 3-28 : Représentation schématique du transport des espéces dans l'atmosphére de la
basse tropospheére a la stratosphére. SG : gaz sources, PG : gaz issue de la dégradation des
SGs, SGI et PGI : injection des gaz sources et produits de dégradation (source : Law et
Sturges, WMO 2006)

Les VSLS gaz sources (SGs) vont subir diverses transformations au cours de leur
transport entrainant la formation de produits gazeux (PGs) plus ou moins solubles. En effet,
la plupart des transports entraine la formation de nuages et de précipitation et donc la
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formation de lieux propices au lessivage des espéces les plus solubles. Ainsi, un transport
rapide entraine I'injection d’une grande quantité de gaz source dans la TTL.

Les chapitres qui suivent montrent ['étude de deux types d’espéces influencant
I'ozone : OCS et les VSLS bromés. OCS est une espéce a long temps de vie et ne sera pas
influencée par le temps de transport. Le chapitre sur les VSLS bromées est une étude
compléte de leur réactivité chimique en phases gazeuse et hétérogéne au cours de leur
transport.
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Chapitre 4 Variabilité atmosphérique du sulfure de
carbonyle (OCS) avec la saison, la latitude et

I’altitude

Comme présenté au Chapitre 1 (section 4.2), le sulfure de carbonyle est I'un des
précurseurs pour la formation de la couche d’aérosols sulfatés présente dans la stratosphére et
par conséquent, une espéce clé dans le processus de destruction de I'ozone.

Les instruments SPIRALE et SWIR ont effectué des vols sous ballons stratosphérique
en régions équatoriales et polaire permettant 'acquisition de nouvelles mesures d’OCS dans
I’atmosphére. Elles sont complétées par les mesures au niveau du sol de 'instrument STF du
LPMAA au-dessus de Paris. Les colonnes et les profils verticaux d’OCS sont utilisés afin
d’étudier sa variabilité dans I'atmosphére en fonction de la saison, la latitude et de laltitude.
Les colonnes totales sont comparées A plusieurs mesures provenant des stations NDACC
(http://www.ndacc.org), de mesures sous ballons et de mesures par avions. Enfin & I’aide de
la corrélation entre OCS et N,O, le temps de vie ’OCS dans ’atmosphére est calculé et le
flux annuel de soufre dans la stratosphére provenant du puits d’OCS est en extrait.

La derniére section constituera un début de réponse sur la problématique de la
contribution d’OCS a la couche d’aérosols sulfatés.

Cette étude fait 'objet d’un article dans le journal "Atmosphere Ocean" dans l'issue
spéciale du "Quadrennial Ozone Symposium" 2012. Suite a la sortie de la nouvelle base de
données spectrométrique HITRAN 2012, certaines figures sont susceptibles de changer.
Cependant, aprés vérifications, ces modifications n’entrainent aucun changement dans
I'interprétation des résultats.
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1. Le sulfure de carbonyle (OCS) dans ’atmosphére
1.1 Sources et puits d’OCS

Le sulfure de carbonyle est le plus abondant composé soufré dans ’atmosphére, hors
période proche post-éruption volcanique majeure. La Figure 4-1 résume les différentes sources
et différents puits d’OCS dans l'atmosphére selon trois références ; Chin et Davis (1995)
utilisent un modéle 1D couplé a4 des mesures atmosphériques et en laboratoire afin de
déterminer le bilan d’OCS dans ’atmosphére principalement en déterminant son temps de vie
dans Patmosphére ; Kettle et al. (2002a) combinent toutes les données (modéles, mesures)
concernant les sources et puits d’OCS dans un modéle afin de prédire la prédominance des
sources dans le cycle saisonnier d’OCS ; enfin, Montzka et al. (2007) regroupent toutes les
mesures d’OCS (au sol, aéroportées, ballon, satellites) afin de réévaluer la prédominance des
sources et des puits selon la latitude.

Chin et Davis, 1995 Photolyse:20 Ggan'
-16 (5) Gganl‘

Kettle et al., 2002 OCS P SC)Z — Aérosol

Montzkaet al., 2007 Réaction avec OH2 Ggan?
Stratospheére

Troposphére -341Ggan? 309Ggant
Naturelle:164 (35)Ggan?

DMS '
Naturelle:115 &6705)232211 O CS Réaction avec OH, O et R S()Z

C > photolyse:69Ggant
% Anthropiquesi114 (56) Ggan!

107Ggant

Océans40 (-150)Ggan?

170Ggan?

Feux de biomass&8 26)Ggant

57 £20)Ggant

74 Ggan!

Sols et régions humide3? ¢17) Ggan?
(+volcans) 15%gan?

Sources anthropique$4 (-32) Ggan®
27Ggant

A

Absomtion par la végétation210 (270) Ggan®
-595 (205)Ggan?
-23Ggan?

Absorption par les solsi27 ¢53)Ggant

A4

Figure 4-1: Sources et puits d’OCS dans la troposphére et la stratosphére selon 3
références : en rouge selon Chin and Davis (1995), en bleu selon Kettle et al. (2002a) et en
vert selon Montzka et al. (2007).

OCS est principalement émis dans la troposphére par les océans, soit directement par
des processus biogéniques (de 40 Gg.an™ (Kettle et al., 2002a) a 170 Gg.an™ (Chin and Davis,
1995)), soit indirectement par loxydation du sulfure de diméthyle (DMS) (164 Gg.an™
(Kettle et al., 2002a)) ou du disulfure de carbone (CS,) (de 75 Gg.an" (Chin and Davis,
1995) a 115 Gg.an' (Kettle et al., 2002a)) qui sont eux-mémes émis par des processus
biogéniques. Les sources anthropiques sont aussi une source importante d’OCS dans
I’atmosphére. Les feux de biomasse sont la plus grosse source primaire dans l'atmosphére
(entre 38 Gg.an™ (Kettle et al., 2002a), 57 Gg.an" (Montzka et al., 2007) et 74 Gg.an™ (Chin
and Davis, 1995)). L’oxydation de CS, venant de sources anthropiques est la deuxiéme source



Le sulfure de carbonyle (OCS) dans I"atmosphére 87

d’OCS. C8S, est principalement émis par rejet par I'industrie chimique et ’exploitation et le
brulage du gaz naturel.

L’absorption par la végétation, par les sols, les réactions avec les radicaux hydroxyles
(OH) et l'oxygéne atomique (O) sont les principaux puits d’OCS dans la troposphére (Kettle
et al., 2002a):

0CS+0H-C0,+HS (4-1)
0CS+0—CO+SO (4-2)

Mais OCS reste une espéce peu réactive dans la troposphére, et ainsi atteint facilement la
stratosphére ou il réagit principalement par photodissociation (Chin et Davis, 1995 ; Sander
et al., 2011) :

OCS+hv—CO+S (A<300nm) (4-3)

Les composés soufrés S, HS et SO produits sont rapidement oxydés par O,, O, OH, O, ou
HO, pour former SO,. Pour finir, SO, est converti en H,SO, par des réactions avec le radical
OH selon la série suivante :

50,+O0H+M—HSO,+M (4-4)
HSO,+0,-50,+HO, (4-5)
S0,+H,0+H,0-H,50,+H,0 (4-6)

H,S0O, est le principal précurseur gazeux pour la formation des aérosols sulfatés (Chin et
Davis, 1993 & 1995, Notholt et Bingemer (SPARC, 2006)) catalysant la destruction de
l'ozone de la stratosphére (voir le Chapitre 1, section 2.2). Néanmoins, le bilan d’OCS dans
I’atmosphére et sa contribution a la formation des aérosols sulfatés sont difficiles a estimer,
principalement & cause des éruptions volcaniques récurrentes perturbant la quantité de soufre
dans l'atmosphére par Iinjection directe de SO, dans la stratosphére (Vernier et al., 2011).
Ces questions sont 1’objet de I’étude qui suit.

1.2 Reépartition d’OCS dans "atmosphére
1.2.1 Variation saisonniére

La Figure 4-2 représente la moyenne mensuelle de la colonne totale et du rapport de
mélange volumique d’OCS que nous avons calculée & partir des mesures de l'instrument STF
du LPMAA (décrit dans le Chapitre 2) au-dessus de Paris, incluant la couche limite polluée,
pour les années 2010 et 2011 dans le cadre du projet de la qualité de air sur Paris. Ces
données sont utilisées afin de connaitre la variabilité d’OCS sur une année et connaitre
I'influence des saisons sur les mesures d’OCS. Une variation saisonniére semble apparaitre
dans I’évolution des données au cours de 'année. On observe un maximum entre les mois de
avril et juin (10,9x10" molécules.cm™ et 544 pptv) et un minimum entre novembre et janvier
(9,8%x10" molécules.cm™ et 507 pptv). D’aprés Griffith et al. (1998), la variabilité saisonniére
d’OCS est inférieure & 10%. Pour le cas de Paris, la variation saisonniére du maximum au
minimum (pic & pic) est de 10%, donc en accord avec ces auteurs. En outre, la période
d’observation du maximum est consistante avec I’étude de Lejeune et al. (2011) & la station
Jungfraujoch (46,6°N, station de mesures NDACC) qui l'observaient en avril — juin.
Cependant, ces auteurs observent un minimum pendant les mois d’octobre — décembre au
lieu de novembre — janvier pour notre étude. Lejeune et al. (2011) ont une variation pic & pic
de 7,9%. Similairement, Notholt et Bingemer (SPARC, 2006) observent un minimum en
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octobre — décembre et une variation saisonniére de 10% a Izana (28,3°N, station de mesures
NDACC). Un minimum dans la méme période que notre étude (novembre — janvier) est
observé a Kitt Peak (32°N) avec une variation annuelle de 12% (Rinsland et al., 2002).
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Figure 4-2: Colonne totale d’OCS et rapport de mélange volumique dans la basse troposphére
avec leur barre d’erreur (lo) au-dessus de Paris pendant 2010 et 2011 mesurés par
Uinstrument STE du LPMAA. Les lignes pointillées grises représentent la moyenne annuelle.

En résumé, dans I'ensemble, une forte variation saisonniére existe pour de nombreux
sites de mesures au niveau de la surface dans I’hémisphére Nord avec un minimum de
concentration entre octobre et janvier et un maximum entre avril et juin et une variation
allant jusqu'a 25 — 30% pour tous les sites de I'hémisphére Nord (Notholt et Bingemer, 2006).

La variation saisonniére est directement liée & I’équilibre entre les sources naturelles et
les puits d’OCS (Kettle et al., 2002b). La Figure 4-3 nous montre les sources et puits d’OCS
en fonction de ’année pour ’hémisphére Nord. L’amplitude de la variation dépend fortement
des processus de surface, tels que I'absorption par les sols et la végétation et ’émission par les
océans. Le maximum dans la colonne d’OCS a lieu pendant la période de forte production par
les océans a la fin du printemps et au début de 1'été (Kettle et al., 2002b), juste avant le
maximum d’absorption d’OCS par la végétation pendant juillet — septembre (Kettle et al.,
2002b). D’apreés la Figure 4-3, un minimum pendant aott — septembre devrait étre observé
pendant la période de forte absorption par la végétation et de production réduite par les
océans. Cependant, pour nos données, le minimum est rencontré pendant novembre — janvier.
Pour lexpliquer, il faudrait prendre en compte l'importance des émissions anthropiques
influencant nos mesures d’OCS. En effet, nos mesures se sont déroulées a Paris.



Le sulfure de carbonyle (OCS) dans I"atmosphére 89

10 g "

= ot
TT '\"r' LIl
=
>
|
B
>
i
-
-
P
>

@)
U:). -5 E::':ii'* ———— v e

a0 o ~~ ~ o AAA\\"\*‘\.,\ ./’/-’ -
':.2 _10 — ._\\ —e —e— ///
PRREY Ty :

: : \\ //

= 20 F . o

95 F 1 1 1 ] ] “p——— | 1 1 ]
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12
mois

Océans
Oxidation de CS2 émis par les océans
Oxidation de DMS émis par les océans
—a— gources anthropiques
—a— Oxidation de CS2 émis anthropiquement
—e— Absorption par les sols
—0— Absorption par la végétation
—+— Total
Figure 4-3 : Fluz de soufre provenant d’OCS (en Gg de S/mois) en fonction des mois de
l’année pour U’hémisphére Nord. Les flux négatifs représentent des puits pour OCS alors que
les flux positifs représentent des sources. La couleur bleue a été choisie pour définir les

sources ou puits relatif o locéan, le rouge pour les sources anthropiques, le vert pour
Pabsorption par les sols et la végétation (données provenant de Kettle et al., 2002b).

1.2.2  Variabilité de la colonne d’OCS avec la latitude et les saisons

Une étude & long terme de la colonne totale d’OCS n’a révélé aucune tendance
significative entre le milieu des années 90 et 2010 (Lejeune et al., 2011). Par conséquent, pour
le reste de cette étude, la variation interannuelle sera considérée comme négligeable et les
mesures de différentes années seront comparées mutuellement. La colonne totale d’OCS a été
extraite des mesures de l'instrument SWIR sous ballon pendant la campagne StraPolEté a
Kiruna en Suéde (68°N) en aott 2009 et a partir des mesures au sol du spectrométre &
transformée de Fourier (STF) au-dessus de Paris pendant le programme QualAir. Ces
colonnes ont été comparées a des colonnes totales extraites des mesures des stations NDACC
(http://www.ndsc.ncep.noaa.gov/), des mesures de la campagne NDSC/POLARIS, et des
mesures en bateau du Polarstern au cours de plusieurs campagnes (Notholt et al., 2000 ; Xu
et al., 2001). Toutes ces comparaisons sont montrées dans la Figure 4-4.

La figure est divisée en 4 parties selon la variation saisonniére d’OCS décrite dans la
section précédente : janvier/ févriers/ mars (JEM), avril/ mai/ juin (AMJ), juillet/ aoit/
septembre (JAS) et octobre/ novembre/ décembre (OND).
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Figure 4-4: Moyennes pondérées par l'erreur de la colonne totale d’OCS avec les barres
d’erreur (1 écart-type o) en fonction de la latitude (°N) pour différentes stations NDACC et
pour Paris (STF du LPMAA) mesurées par FTIR. Le minimum et le mazimum de chaque
série sont représentés par des croix et une ligne en pointillée. En plus, les colonnes totales
d’OCS avec les barres d’erreurs (10) provenant : (1) des campagnes du Polarstern mesurées
par Uinterféromeétre Brukerl 20M (Notholt et al., 2000 ; Xu et al., 2001), (2) de la campagne
NDSC/POLARIS mesurée par linterférometre MEIV (Toon et al., 1991) et (3) de la
campagne ballons StraPolEté mesurée par Uinstrument SWIR-balloon.
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Plusieurs observations sont identifiables dans la variation de la colonne totale d’OCS
en fonction de la latitude et de la saison :

-Une variation selon la latitude est observable dans les mesures de la colonne totale quelle
que soit la saison. La colonne d’OCS décroit de I'équateur aux latitudes polaires, de (11-
13)x10" molécules.cm™ & (7-10)x10" molécules.cm™. Les mesures de SWIR a Esrange-Kiruna
et les mesures de STF & Paris (en rouge sur la Figure 4-4) sont en accord avec la tendance
observée selon la latitude.

-Les hautes latitudes semblent plus affectées par les variations saisonniéres d’OCS. La
variation saisonniére observée & Thule (76,53°N) est de 13% entre les mois OND et AMJ.
Cela correspond & une valeur minimum de 7,7x10" molécules.cm™ mesurée & Thule en OND
comparée & la valeur maximale de 8,8x10" molécules.cm™en AMJ. Au contraire, une valeur
moyenne de 12x10" molécules.cm™ sans variation significative entre JFM et OND est
observée entre 20°S et 20°N alors qu’une variation est observable entre les mémes mois dans
les mesures a4 Thule. A partir des mesures d’OCS de linstrument ACE-FTS & bord de
SCISAT, Barkley et al. (2008) arrivent & la méme constatation en observant aucune variation
significative dans les profils d’OCS entre 20°N et 20°S selon la saison. Mais il est a souligner
le manque de données pour les mois JAS et AMJ, ol ces derniers étant la saison du

maximum permettraient de conclure plus fermement a cette quasi-absence de variation.

- Pour finir, les données du Polarstern (symboles en étoile sur la figure) mettent en
évidence, en fonction de la latitude, un maximum dans la colonne d’OCS, proche de 20°N
dans I’Océan Atlantique (17°N — 21°W pour les mois de JFM et 23°N — 30°W pour les mois
de OND). Il est donc intéressant d’étudier les sources en fonction de la latitude afin
d’expliquer ce maximum au niveau de 20°N.

La Figure 4-5 montre le flux d’émission de soufre excepté SO, (OCS + CS, + DMS +
H,S + DMDS) en fonction de la latitude pour différentes sources (océaniques, terrestres,
volcaniques et feux de biomasse) provenant de l'é¢tude de Bates et al. (1992). Ces auteurs
montrent un maximum dans les émissions de soufre venant des océans pour les latitudes
comprises entre 5°N et 20°N. De plus, I'atmosphére au-dessus de 1'Océan Atlantique est
largement affectée par les feux de biomasse provenant de I'Afrique et de I’Amazonie
(Junkermann et Stockwell, 1999).
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Figure 4-5: Emission de soufre (OCS + CS, + DMS + H,S + DMDS (diméthyle disulfide))
en Gg de soufre par an selon la latitude pour différents types de sources : océaniques,
terrestres, volcaniques, et feuxr de biomasse (Données de Bates et al., 1992).

OCS est une espéce a long temps de vie (que nous déterminerons a la section 1.3.1)
ayant pour conséquence une quasi-uniformité de son vmr dans la troposphére. Ainsi, la
variation de la colonne d’OCS selon la latitude est-elle observable dans la haute troposphére
et dans la stratosphére 7 La Figure 4-6 montre les variations de la colonne partielle d’OCS
au-dessus de 13 km selon la latitude pour différentes campagnes aéroportées ou ballons
mesurées par l'instrument SWIR (StraPolEté) et l'interférométre MkIV (SOLVE 1 et II,
STRAT, AASE 1II et POLARIS, http://espoarchive.nasa.gov/) et par le spectrométre FTS
(P-AVE, Coffey et Hannigan, 2010). Les campagnes SOLVE I et II, P-AVE et AASE II se
sont déroulées en décembre et sont représentées en noir sur la figure. Les campagnes
POLARIS, STRAT et StraPolEté se sont déroulées entre juin et aoit et sont représentées en
bleu sur la figure.
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Figure 4-6: Colonne partielle d’OCS au-dessus de 13 km en fonction de la latitude (°N)
provenant des compagnes STRAT, POLARIS, SOLVE I et Il et AASEIl mesurée par
Uinterférométre MEIV avec les barres d’erreurs totales (Toon et al., 1991, 1993), P-AVE
mesurée par le spectromeétre FTIR avec les barres d’erreurs (Coffey et Hannigan , 2010) et
de la campagne ballons StraPolEté mesurée par SWIR-balloon avec les barres d’erreur (10)
(T¢€ et al., 2002). Les valeurs dont les campagnes ont eu lieu entre juin et aodt apparaissent
en bleu, et celles entre janvier et mars en noir.

Comme pour la colonne totale, une tendance en fonction de la latitude apparait dans
les données de la colonne partielle d’OCS au-dessus de 13 km. Elle varie de 0,6x10"
molécules.cm® & haute latitude & 2,0x10" molécules.cm™ & basse latitude. Un facteur
supérieur a 3 est donc observé entre les colonnes partielles & haute latitude et les colonnes
partielles & basse latitude. Un facteur inférieur a 2 était observé dans les mesures de la
colonne totale. Nous avons vu que OCS est principalement détruit dans la stratosphére. Les
sources d’OCS influencant la colonne partielle stratosphérique observée & haute latitude est
uniquement due au transport d’OCS via la circulation de Brewer-Dobson et via la circulation
isentrope des moyennes latitudes, et est peu influencée par les sources troposphériques des
hautes latitudes comme cela était le cas pour la colonne totale.

Le fait d’observer cette tendance avec la latitude aussi pour des altitudes supérieures
a 13 km montre que 'UTLS equatoriale est composée d’air jeune venant de la basse
troposphére équatoriale au niveau des sources et la stratosphére polaire est composée d’air
préalablement transporté par la circulation atmosphérique.
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Comme précédemment pour la colonne totale, un maximum dans la colonne partielle
est observable au niveau de 17°N au-dessus de l'océan Atlantique (17°N — 66°W, prés de la
République Dominicaine). On attribuera donc encore ce maximum aux fortes émissions
océaniques de cette région (Figure 4-5) transportées par convection et aux émissions de feux
de biomasse transportées au-dessus de l'océan Atlantique (Ricaud et al., 2007).

En conclusion, une variabilité d’OCS selon la latitude est démontrée dans la colonne
totale et dans la colonne partielle au-dessus de 13 km, dans 'UTLS. La colonne est maximum
vers 20°N puis décroit avec la latitude. Ainsi, la section qui suit permet une étude plus
précise d’OCS dans I'UTLS selon I'altitude et pour deux latitudes différentes : & haute et
basse latitudes.

1.2.3 Variabilité verticale d’OCS

La Figure 4-7 montre des profils in situ d’OCS obtenus pour la premiére fois & treés
haute résolution verticale entre 14 et 28,5 km d’altitude, pour deux latitudes différentes :
équatoriale (5°S) et polaire (68°N). Ces profils correspondent aux mesures de notre
instrument SPIRALE le 9 juin 2008 & Teresina (Brésil) pendant la campagne SCOUT-03, le
24 aott 2009 pendant StraPolEté a Esrange-Kiruna (Suéde), et le 20 avril 2011 pendant la
campagne ENRICHED & Esrange-Kiruna. Les tropopauses thermiques pour ces campagnes
sont situées a 16,4 km, 9,5 km et 9,3 km pour respectivement le 9 juin 2008, le 24 aotit 2009
et le 20 avril 2011. Par conséquent, uniquement le profil en région équatoriale contient des
données situées en troposphére et en stratosphére, mais plus particuliérement dans la TTL
(description section 2.1.6 du Chapitre 3). Pendant la campagne SCOUT-03, la TTL était
située entre 14,6 et 18 km (Marécal, Krysztofiak, et al., 2011). La transition entre la TTL et
la stratosphére est clairement marquée par la décroissance du rapport de mélange d’OCS de
550 pptv a 500 pptv. Comme expliqué dans le Chapitre 3, section 2.1.6, la TTL est une
couche de transition entre un régime purement troposphérique et un régime purement
stratosphérique. Ainsi, le bas de la TTL est nettement affecté par le transport de masse d’air
par convection et permet un rapport de mélange d’OCS relativement constant et proche de
celui trouvé dans la troposphére. Par opposition, le haut de la TTL est moins marqué par le
transport convectif et est soumis aux puits d’OCS telles que les réactions avec O et OH et la
photodissociation.

La distribution verticale d’OCS est bien représentée dans la Figure 4-7. Le rapport de
mélange d’OCS pour la latitude équatoriale est relativement constant entre 14 et 17 km,
environ 550 pptv, puis commence & décroitre au-dessus de la Tp de 520 pptv & 17 km a 34
pptv & 28,5 km. En effet, OCS est principalement détruit par photodissociation (Notholt et
Bingemer, 2006) avec un maximum d’absorption pour une longueur d’onde supérieure a 250
nm (Molina et al., 1981). D’aprés DeMore et al. (1997), le flux actinique (solaire) est
maximum pour une altitude supérieure & 20 km. Le comportement du rapport de mélange
d’OCS a latitude polaire est similaire & celui en région équatoriale. A cause de problémes
instrumentaux, le profil au niveau polaire est plus bruité que celui de la région équatoriale.
On observe au niveau polaire une constance du rapport de mélange, autour de 400+100 pptv,
pour des altitudes inférieures & 17 km, puis une décroissance jusqu’a 150 pptv a 22 km
d’altitude. Pendant la campagne STRAT en juillet 1996, MKIV observe un comportement
similaire dans le rapport de mélange d’OCS avec une valeur constante de 440 pptv en dessous
de 14 km puis une baisse jusqu’a 120 pptv & 22 km (Leung et al., 2002).
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Figure /-7 : Rapport de mélange d’OCS (en pptv) avec les barres d’erreur totale (voir section
2.2 du Chapitre 2) mesuré par SPIRALE, le 9 juin 2008 (en bleu) en région équatoriale
(5.1°S — 42.9°W, Teresina, Brésil), et le 24 aodt 2009 (en rouge) et le 20 avril 2011 (en
noir) en région polaire (Esrange-Kiruna, Suéde, 67,9°N-21,1°E). La tropopause thermique
(Tp) et le haut et le bas de la TTL sont représentés par des lignes bleues pointillées et
pleines pour le vol en région équatoriale. Les Tp polaires ne sont pas indiquées car situées a
9,5 et 9,8 km d’altitude pour respectivement les 24 aott 2009 et 20 avril 2011.
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La variation en latitude du rapport de mélange d’OCS dans la stratosphére est
significative, avec une large différence, croissant de 150 & 300 pptv entre les deux latitudes
pour une altitude comprise entre la tropopause et 22 km. L’étude de Barkley et al. (2008)
avec les profils d’OCS mesurés par ACE-FTS montre une différence similaire, de 250 pptv,
entre la région équatoriale et les poles. Ce phénoméne se répercute dans les colonnes totale et
partielle d’OCS. OCS est principalement produit dans la troposphére et principalement au
niveau des tropiques (Figure 4-5), puis il est transporté via la circulation de Brewer — Dobson
pendant laquelle il subit surtout la photodissociation. Les intrusions des basses et moyennes
latitudes vers les poles sont aussi des sources possibles de pollution dans les régions polaires
(Roiger et al., 2011 ; Krysztofiak et al., 2012a, section 3.3 du Chapitre 3).

1.2.4  Comparaison avec les mesures de ACE-FTS

Les seuls profils verticaux d’OCS disponibles par satellites sont ceux de l'instrument
FTS version 3.0 (v.3.0) du satellite ACE. Afin de mieux comparer les profils d’ACE-FTS
avec ceux de SPIRALE, la différence de résolution verticale est prise en compte. En effet,
ACE-FTS a une résolution verticale de 2 — 6 km alors que celle de SPIRALE est de quelques
métres. Nous utiliserons les profils ’ACE-FTS extraits et interpolés sur une grille de 1 km de
0,5 km & 149,5 km d’altitude. Le vinr d’OCS de SPIRALE est préalablement moyenné avec
une fonction poids triangle ayant une largeur de 3 km et centrée sur les altitudes de ACE-
FTS (illustrée dans Figure 4-8). Chaque vir de SPIRALE & la méme altitude qu’ACE-FTS
est obtenu en effectuant une moyenne pondérée selon une fonction de poids triangle (Figure
4-8) de tous les vimr & £ 1,5 km autour du point central. Cette méthode a déja été appliquée
dans Kerzenmacher et al. (2008) pour la comparaison des mesures de NO, de ACE-FTS et de
SPIRALE.

Comme indiqué dans la section 1.2.2 précédente, nous admettons une variation
négligeable d’OCS pendant les 30 derniéres années, donc entre 2003 (date de mise en
fonctionnement d’ACE-FTS) et les années des vols de SPIRALE. Cependant, OCS posséde
une variation saisonniére. Par conséquent, pour la comparaison du profil SPIRALE, les
profils ’ACE-FTS seront la moyenne des mois proches du mois du vol de SPIRALE. Cette
technique permet de pallier le manque de données d’ACE-FTS au niveau de nos latitudes
pendant les mois de mesures de SPIRALE (respectivement juin et aott) tout en respectant la
variation saisonniére. Pour le vol de SPIRALE en juin 2008 & Teresina (5°S), les profils
d’ACE-FTS des mois d’avril et mai seront utilisés, et pour la comparaison du profil d’aotit
2009 a Esrange-Kiruna (68°N), les profils A’ACE-FTS de juillet et septembre seront utilisés.
Le critére de la latitude est aussi important afin d’éviter la variation d’OCS en fonction de la
latitude. Il y a peu de profils I’ACE-FTS au niveau de la région équatoriale : six profils ont
pu étre utilisés (entre 2004 et 2007) compris dans une latitude de 5+6°S et 43+20°W, comme
montrés sur la Figure 4-9. Pour la comparaison a Kiruna, 56 profils sont utilisés, compris
entre 67,9+6°N et 21,1+10°E, indiqués sur la Figure 4-9. La validation d’ACE par Velazco et
al. (2011) s’était effectuée par des profils provenant d’ACE et du MKIV non coincidant. Les
profils d’ACE était choisis dans les 6° de latitude et 6 semaines autour du vol du MkIV.
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Figure 4-8 : Profil d’OCS mesuré par SPIRALE le 9 juin 2008 (en gris) en région
équatoriale (5,1°S — 42,9°W, Teresina, Brésil) et dégradé (en triangles noirs) avec la
fonction poids triangle (en couleur) de largeur de 3 km centrée au niveau de l’altitude des
vmr mesurés par Uinstrument ACE-FTS.

La Figure 4-9 montre les comparaisons entre SPIRALE et ACE-FTS. Une moyenne
pondérée sur lerreur a été calculée pour I'ensemble des profils ACE-FTS et le minimum et le
maximum de vmr d’OCS ont été représentés par des lignes pointillées sur la Figure 4-9 de
gauche. Le pourcentage de différence entre SPIRALE et ACE-FTS est représenté dans la
Figure 4-9 de droite. A latitude équatoriale (figure du haut), pour des altitudes inférieures a
22,5 km, ACE-FTS sous-estime le rapport de mélange d’OCS, comparé a SPIRALE. La
différence entre les deux instruments est entre 15 et 20%. Pour des altitudes supérieures a
22,5 km, SPIRALE et ACE-FTS sont en bon accord.

A latitude polaire, SPIRALE et ACE-FTS sont en bon accord avec un pourcentage de
différence inférieure & 10% dans ’ensemble. Le maximum de différence est observé a 17,5 km
d’altitude avec un pourcentage égal & 11%. Il est & noter que les comparaisons entre MKIV et
ACE-FTS (Velazco et al., 2011 ; figure 18) montrent un biais similaire de 15% pour des
altitudes comprises entre 12 et 23 km (350 K — 550 K) pour une latitude de 35°N. Il semble
donc qu’ACE-FTS présente un biais sur le vimr d’OCS a basse latitude et basse altitude.

Pour conclure, SPIRALE et ACE-FTS sont en bon accord pour toutes les altitudes
d’observation & latitude polaire en prenant en compte les incertitudes et pour les altitudes
supérieures & 22 km au niveau des latitudes équatoriales.
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Figure 4-9: A gauche: Rapport de mélange (pptv) d’OCS mesuré par SPIRALE avec
les barres d’erreurs (triangle rouge) comparé & la moyenne (pondérée par l'erreur)
des profils mesurés par ACE-FTS avec les barres d’erreurs (erreur pondérée). Les
profils en pointillés gris représentent le minimum et le mazximum dans les profils
d’ACE-FTS. A droite : Pourcentage de différence entre SPIRALE et ACE-FTS. Les
figures du haut sont pour le vol de SPIRALE du 9 juin 2008 a Teresina et les figures
du bas pour le vol du 24 aodt 2009 a Kiruna. Une carte, montrant les latitudes et
longitudes des profils d’ACE-FTS utilisés, est indiquée.
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1.3 Temps de vie d’OCS dans ’atmosphére
1.3.1 Détermination du temps de vie d’OCS

Plumb et Ko (1992) ont mis en évidence l'utilisation de la corrélation entre deux
traceurs afin de déterminer le temps de vie d’espéces dans ’atmosphére. Des mesures de N,O
par SPIRALE ont été réalisées simultanément a OCS. Comme OCS, N,O est produit
exclusivement dans la troposphére (Seinfeld et Pandis, 2006) et posséde un temps de vie
relativement long, comparé au temps de transport vertical et horizontal de I’atmosphére.
Ainsi, pour deux traceurs possédant une longue durée de vie, les gradients vertical et
horizontal de leur concentration sont comparables 'un avec l'autre. Les concentrations
auront une configuration dite de "gradient equilibrium" et la corrélation entre ces deux
traceurs est linéaire. Donc la corrélation entre OCS et N,O dans la basse stratosphére (en
dessous de 22 km) devrait étre linéaire (pente A). D’aprés Plumb et Ko (1992), cette
corrélation est controlée par les puits des deux espéces et la pente (A) sera une expression du
rapport des pertes (L) des deux espéces du réservoir considéré :

A i 4
Dans le Chapitre 3, section 3.1.2, nous avons vu que le temps de vie T d’'une espéce chimique
en condition stationnaire (concentration qui n’évolue pas dans le réservoir considéré) est égale
au rapport entre sa concentration dans le réservoir (Cpeg) et la perte de 'espéce dans le

réservoir (Locg) :

C o
Tocs =722 (4-8)

Ainsi, la perte L pour chaque espéce peut étre substituée en C/t, et d’aprés Plumb et Ko
(1992), la relation entre le temps de vie () et le rapport de mélange dans la troposphére
(vinr) d’espéces possédant des puits uniquement dans la stratosphére et en conditions
stationnaires est décrite par:

M:Axvnlr()(fS (4_9)

I/-AVgO U’nrNL)O

A décrit la pente de la corrélation entre les deux traceurs. La Figure 4-10.A représente
la corrélation entre N,O et OCS dans la basse stratosphére a latitude équatoriale en 2008 et
la Figure 4-10.B & latitude polaire en 2009. Les deux corrélations montrent une assez bonne
linéarité avec des coefficients de corrélation (r?) supérieurs a 0,75.

Due & ’'absence de données en dessous de 18 km pour le vol de SPIRALE a Esrange-
Kiruna le 21 avril 2011, la corrélation en basse stratosphére n’a pu étre établie et le temps de
vie ’OCS n’a pas pu étre déduit.

En utilisant le temps de vie de N,O de 117420 ans (Montzka et Fraser, 2003) et les
rapports de mélange en troposphére de 3114+8 ppbv pour N,O et 550440 pptv pour OCS
mesurés par SPIRALE, les temps de vie d’OCS dans la basse stratosphére pour les deux
latitudes peuvent étre évalués. Des temps de vie de 68420 ans en région polaire et de 58414
ans en région équatoriale ont été trouvés, amenant & un temps de vie moyen global de 63+15
ans.
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Figure 4-10: Corrélations entre N,O et OCS établies a partir du rapport de mélange de ces
espéces mesuré par SPIRALE dans la basse stratosphére (en dessous de 22 km). A :le 9 juin
2009 au-dessus de Teresina (5,1°S — 42,9°W, Brésil) et B : le 24 aoil 2008 au-dessus
d’Esrange-Kiruna (67,9°N-21,1°FE, Suéde)

La valeur du flux actinique pour une longueur d’onde inférieure a 250 nm (valeur pour
la photodissociation d’OCS) et pour une altitude supérieure & 20 km est différente selon la
latitude (Finlayson et Pitt, 2000). En effet, pour la méme heure de la journée et le méme
mois que les vols de SPIRALE (ici juin et aofit), 'angle solaire zénithal est plus petit a
latitude équatoriale comparé au poéle nord et le flux actinique augmente avec la décroissance
de Pangle zénithal (pour A< 250 nm). Par conséquent, OCS subit une photodissociation plus
rapide au niveau de I’équateur amenant & un temps de vie plus petit.

Nous pouvons comparer notre temps de vie moyen global de 63+15 ans trouvé par
SPIRALE avec les valeurs de la littérature. En utilisant la corrélation avec CFCl; (temps de
vie de 55 ans), Engel et Schmidt (1994) ont trouvé un temps de vie d’OCS moyen de 69+28
ans pour des latitudes de 43°N et 69°N. De méme, par 'utilisation des corrélations d’OCS
avec CF,Cl, et CFCl; mesurées par instrument ACE-FTS, Barkley et al. (2008) ont trouvé
un temps de vie global de 64+£21 ans. Toutes ces valeurs sont trés cohérentes avec notre
valeur globale. Malheureusement, Barkley et al. (2008) n’estiment pas la valeur du temps de
vie au niveau de l’équateur et nous ne pouvons comparer notre valeur trouvée pour cette
latitude.

Enfin, les profils d’OCS et de N,O dans la région de Kiruna mesurés par ACE-FTS
(précédemment utilisés pour la comparaison avec SPIRALE), et les mesures d’OCS et de N,O
par MKIV au-dessus de Kiruna pendant la campagne SOLVE I et II (Source : Toon G. et
http://mark4sun.jpl.nasa.gov/m4data.html) sont utilisés afin d’extraire le temps de vie
d’OCS dans la région de Esrange-Kiruna (autour de 68°N, 21°E). Les temps de vie d’OCS
trouvés dans la région de Kiruna par les mesures de SPIRALE, ACE-FTS, MkKIV et trouvés
dans la littérature sont rassemblés dans le Tableau 4-1. Les valeurs du temps de vie d’OCS
s’étendent de 68 ans & 76 ans et sont toutes concordantes aux incertitudes prés.
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Tableau 4-1 : Valeurs du temps de vie d’OCS en années dans la région de Kiruna (68°N,
21°F) trouvées par les mesures de linstrument SPIRALE, par les mesures de linstrument
ACE-FTS (mesures utilisées dans la section 1.2.4) et de Uinstrument MkIV (Source : G.
Toon et hitp://markjsun.jpl.nasa.gov/m4data.html) comparée a d’autres études.

Engel et Schmidt Barkley et al.

(1994) (2008) ACE-FTS  MKIV ~ SPIRALE

Temps de vie
(ans)

! Corrélation CFC-12/0CS
* Corrélation N,0/0CS

69+28 ! 76+32" 70+16 ° 744242 68+£20

1.3.2  Quantités de soufre émis par la dégradation stratosphérique d’OCS

A partir du temps de vie d’OCS, la quantité de soufre émis par la destruction d’OCS
en basse stratosphére peut étre estimée. La quantité totale d’OCS présente dans
'atmosphere, 5,86x10"” g (déduite de la masse totale de Patmosphére de 5,148x10* g
(Trenberth et Smith, 2005) et du rapport de mélange d’OCS (550 pptv de SPIRALE)), est
divisée par notre temps de vie global trouvé précédemment. Un puits stratosphérique global
de 92426 Gg OCS.an" est trouvé par ce calcul, correspondant 4 49414 Gg S.an". Le Tableau
4-2 rassemble toutes les données trouvées sur la quantité de soufre émise par OCS dans la
stratosphére lors de sa dégradation. En général, notre valeur est en accord, aux incertitudes
prés, avec celles de la littérature. Les valeurs s’étendent de 30 a 80 Gg S.an™, avec une
moyenne (excluant notre valeur) de 50415 (16), ainsi proche de la notre : 49+14 Gg S.an™.

Tableau 4-2 : tableau comparatif des puits stratosphériques d’OCS en Gg S.an” pour
différentes études.

Crutzen Turco Ctrutzen Engel et Cthm Weisenstein Barkley Notre
(15;176)e et al. gchmaﬂzl Schmide eDavis et al. et al. travail
(1980)  (fogq) (1994)  gos  (1997) (2008)
Puits
stratosphérique 80 43 49420 30 49 50416 49414
d’0CS
(Gg S.an™)

2. Contribution d’OCS a la couche d’aérosols sulfatés de la stratosphére

Comme expliqué précédemment, OCS est un des prinicipaux precurseurs d’aérosols
sulfatés. L’ensemble des processus amenant & leur formation sont résumés dans la Figure 4-
11.
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Figure 4-11: Résumé des processus de production d’aérosols comportant tous les échanges
possibles (D’aprés Weisenstein et Bekki, SPARC 2006).

La concentration d’aérosols dite de fond, c'est-a-dire en période d’activité volcanique
faible, est difficile & déterminer et ainsi la contribution d’OCS a cette couche est toujours une
question ouverte. Au début des recherches sur les aérosols, Crutzen et al. (1976) proposent la
contribution significative d’OCS & la formation de la couche d’aérosols en période non-
volcanique. Cependant depuis quelques années, les recherches montrent que SO, contribuerait
aussi de maniére non négligeable & la quantité de soufre dans les aérosols de fond et OCS ne
contribuerait qu’a 50% (Martinsson et al., 2005). De méme, Pitari et al. (2002) estiment la
contribution a 43% pour OCS, 27% pour SO,, et 30% pour les aérosols primaires venant de la
troposphére. En revanche, Kjellstrom et al. (1998) estiment la contribution d’OCS a
seulement 9%. Hofman et al. (2009) suggérent qu’il faut 300-400 Gg S.an™ afin de maintenir
la concentration de soufre de la couche d’aérosols de fond, alors que selon Chin et Davis
(1995), entre 30 et 170 Gg S.an™ suffirait.

Emettons I’hypothése que l'intégralité du soufre émis par la destruction d’OCS en
stratosphére produit des aérosols, c'est-a-dire 49 Gg S.an™ pour notre étude. Cette hypothése
se révéle judicieuse grace a 1’'étude comparative de différents modéles de Weisenstein et Bekki
(2006). En effet, le lessivage de H,SO, dans la stratosphére est estimé a 0,1 Gg S.an™ et peut
donc étre négligé devant les 49 Gg S.an™. En prenant en compte les valeurs de Hofman et al.
(2009) de la concentration de soufre permettant le maintien de la couche d’aérosol, nous
trouvons que 12% a 16% de la couche d’aérosols de fond est produit par OCS (49 Gg S.an™
sur 300-400 Gg S.an"). Ces pourcentages rejoignent I'hypothése de Kjellstrom et al. (1998)
qui estiment une faible contribution d’OCS (9%) a la couche d’aérosol. En revanche, en
prenant en compte les valeurs de Chin et Davis (1995), plus de 29% de la couche d’aérosols
est due & OCS (49 Gg S.an™ sur 170 Gg S.an™), ce qui est concordant avec la valeur de 43%
trouvée par Pitari et al. (2002).

Ainsi entre 12% et 29% de la couche d’aérosols sulfatés sont produits par la
dégradation d’OCS dans la stratosphére, d’aprés les mesures de SPIRALE. Notre étude
montre que le temps de vie et le puits stratosphérique d’OCS sont relativement bien connus
maintenant. L’incertitude vient surtout de la quantité de soufre pour maintenir la couche
d’aérosols de fond: 30 a 400 Gg.an' selon les auteurs. L’implémentation d'une chimie
détaillée du soufre dans un modéle chimie-transport afin de déterminer la quantité d’aérosols
sulfatés stratosphériques de fond, c’est & dire en période non volcanique est en cours au
LPC2E. Ainsi, la contribution d’OCS sera mieux évaluée.
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Chapitre 5 La dégradation des espéces bromées a
trés courte durée de vie (VSLS bromées)

Alors que les espéces & temps de vie long comptent pour une majorité de la quantité
d’halogéne présent dans la stratosphére, de récentes mesures montrent que les espéces a trés
courte durée de vie (very short-lived species : VSLS) et leurs produits de dégradations
contribuent aussi a cette quantité (Ko et Poulet, WMO 2003 ; Law et Sturges, WMO 2007 ;
Montzka et Reimann, WMO 2011). Dans ce chapitre, nous nous intéresserons plus
particuliérement aux deux VSLS bromées les plus abondantes dans 1’atmosphére : le
bromoforme (CHBr;) et le dibromométhane (CH,Br,). Leur chimie de dégradation dans
I’atmosphére sera étudiée par simulation par le modéle Chemistry-CATT-BRAMS
(CCATT-BRAMS) pour différentes conditions atmosphériques : atmosphére stable propre,
atmosphére stable polluée, dégradation au sein d’'un nuage convectif. Le but de cette étude
est de déterminer la contribution de CHBr; et de CH,Br, au brome de la stratosphére. Ceci
sera réalisé a la fin de ce chapitre, & 'aide du modéle CCATT-BRAMS et de 'analyse des
résultats de la littérature récente, obtenus notamment dans le cadre du projet européen
SHIV A auquel nous avons participé.

Ces études sont détaillées dans deux articles : I'un est publié dans le journal
"Atmospheric Environment" (Krysztofiak et al., 2012b) et le deuxiéme, auquel j’ai
contribué, est publié dans le journal "Atmospheric Chemistry and Physics" (Marécal et al.,
2012).
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1. Sources et concentration de CHBr, et CH,Br, dans ’atmospheére

Contrairement aux VSLS chlorées, la majorité des VSLS bromées sont émises par des
sources naturelles. Une petite quantité de CHBr; provient de la chloration de I'eau potable
et des centrales d’énergie & condensation (Worton et al., 2006). La faible variabilité de
CH,Br, depuis le début du 20 siécle montre une origine naturelle majoritaire. Les sources
naturelles de CHBr; et CH,Br, sont principalement océaniques, due aux phytoplanctons
marins et aux algues au niveau des cotes.

Les mesures de la concentration des VSLS au niveau de la surface des océans
indiquent que les émissions sont plus grandes le long de cotes, comparées au large (Quark et
Wallace, 2003), comme indiqué dans le Tableau 5-1. De plus, les mesures indiquent que les
émissions sont plus fortes au niveau intertropical (20°N — 20°S), comparées aux hautes
latitudes (Liang et al., 2010 ; Warwick et al., 2006 ; Ordonez et al., 2012), et plus fortes au
niveau du Pacifique.

Les émissions globales de CHBr; varient de 430 Gg Br/an (Liang et al., 2010) a 822
Gg Br/an" (Quack et Wallace, 2003). Le rapport de mélange de CHBr, dans la couche limite
océanique est en moyenne de 1,6 pptv (Montzka et Reimann, WMO 2011). Cependant,
Yokouchi et al. (2005) observent des concentrations en CHBr, variant de 4,2 pptv a 43,6
pptv au niveau des iles San Cristobal dans le Pacifique Est. Mais ils observent un rapport de
mélange moyen pour le Pacifique similaire & celui de Montzka et Reimann (WMO 2011).

Tableau 5-1: Fluz annuels de bromoforme et dibromométhane en Gg Br/an (Montzka et
Reimann, WMO 2011).

CHBr, (Gg Br/an) CH,Br, (Gg Br/an™)
Réferences Global  Océan  Céotes Global  Océan  Cotes
Butler et al. (2007) 800 150 650 280 50 230
Liang et al. (2010) 430 260 170 57 34 23

Quack et Wallace (2003) 822
Yokouchi et al. (2005) 820
Warwick et al (2006) 560 280 280 100

2. Etude par modélisation de la dégradation chimique atmosphérique de
CHBr, et CH,Br,

La chimie de dégradation de CHBr, et CH,Br, est étudiée dans cette section dans une
atmosphére séche et stable pour deux conditions de pollution : dans une atmosphére propre
et dans une atmosphére moyennement polluée. Le schéma complet de dégradation de ces
espéces est tout d’abord établi en prenant en compte toutes les réactions des radicaux
peroxyles avec NO, NO,, HO, et CH,;0,. Ces réactions aboutissent a la formation d’espéces
plus ou moins solubles. La solubilité d’une espéce est régie par sa constante de solubilité ou
de Henry. Les constantes de Henry des produits organiques seront estimées par des méthodes
empiriques et toutes les espéces organiques et inorganiques seront classées en deux
catégories : les espéces solubles et les espéces non solubles. Les espéces les moins solubles sont
considérées comme capables d’atteindre la TTL en cas de convection profonde.



Etude par modélisation de la dégradation chimique atmosphérique de CHBr3 et CH2Br2 105

2.1 Schéma chimique détaillé

Cette section présente les différents chemins de dégradation du bromoforme et du
dibromométhane dans l'atmosphére et les outils ayant permis, dans un premier temps,
d’établir le schéma chimique, et dans un deuxiéme temps, d’établir la solubilité des
différentes espéces organiques produites. Le mécanisme est basé sur le schéma général de
dégradation des halocarbures proposé par Ko et Poulet (WMO 2003). La premiére étape de
dégradation des espéces gaz sources (SGs) se produit par réaction avec OH et Cl ou par
photodissociation. Les radicaux peroxyles (RO,, oi R=CBr,;, CHBr, ou CH,Br) formés par
cette étape vont réagir principalement avec NO, NO,, HO, et CH,0, pour former des
aldéhydes, des cétones, des hydroperoxydes et des alcools halogénés comme espéces
organiques intermédiaires.

Le schéma de réaction est complexe et dépend des conditions atmosphériques, et en
particulier de la concentration en NO, dans I’atmosphére (Tyndall et al., 2001). Quand il y a
abondance en NO, (> quelques ppbv), la réaction entre RO, et NO prédomine. Avec des
conditions ou le niveau de NO, est bas (< quelques dizaines de pptv), les réactions croisées
entre RO, et HO, ou CH;0, dominent. Quand les conditions de pollution se situent entre ces
deux niveaux, toutes ces réactions sont en compétition. Enfin, l'oxydation des VSLS se
termine par réactions entre les intermédiaires organiques et OH ou par leurs
photodissociations. L’ensemble de ces schémas chimiques aboutis a la formation d’espéces
plus ou moins solubles. Les constantes de Henry des espéces organiques ne sont pas connues
et seront estimées a 1’aide de méthodes empiriques.

Les mécanismes de dégradation atmosphérique des composés chlorés analogues aux
radicaux peroxyles bromés, et plus particuliérement la réaction entre RO, et HO,, ont été
étudiées en laboratoire (Catoire et al., 1994 & 1996 ; Wallington et al., 1997) et par des
méthodes de calculs numériques (Hou et al., 2005), ce qui n’est pas le cas pour les composés
bromés. Par conséquence, des calculs numériques ont été réalisés afin d’établir les chemins
prédominants dans les réactions entre RO, bromés et HO, Les calculs numériques
d’enthalpies de formation et les méthodes d’estimation des constantes de Henry sont
présentés dans les paragraphes qui suivent avant de présenter le mécanisme détaillé de
dégradation de CHBr, et CH,Br,.

2.1.1  Enthalpies de réactions a 298K des réactions RO, + HO.,,.

Afin de déterminer les chemins les plus énergétiquement favorables dans les réactions
entre RO, et HO,, des calculs ab initio des enthalpies standard de réactions ont été réalisés
par D'équipe du laboratoire de PhysicoChimie des Processus de Combustion et de
I’Atmosphére (PC2A, CNRS, Lille). Les logiciels GAUSSIANO3 (Frisch et al., 2004) et
GAUSSIANQ9 (Frisch et al., 2009) ont été utilisés pour ces calculs. Les paramétres utilisés
pour ces calculs sont décrits plus en détail dans Krysztofiak et al. (2012b). Le Tableau 5-2
listes les enthalpies standard de réaction a 298 K calculées au niveau de théorie
CCSD(T)/aug-cc-pVTZ//MP2/cc-pVTZ.
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Tableaw 5-2: Enthalpies standard de réactions des RO, bromés avec HO, & 298 K calculées
au niveau de théorie CCSD(T)/aug-cc-pVTZ//MP2/cc-pVTZ.

A H yeic (keal mol™)

Réaction Ce McGivern et al.  Composé chloré analogue
travail (2004) (Hou et al., 2005)

CBr,0, + HO, - CBr;0,H + O, 5-10 a -44,3 -44,2 -44.2
CBr,0,+ HO, —» CBr,0 + HOBr + O, 5-11 b -77,2 -71,8
CBr,0, + HO, - CBr,0 + OH + O, 5-12 b’ -3,7 -6,5 -6,2

CHBr,0, + HO, - CHB1,0,H + O, 5-30 a -43,5 -43.8 -43,6
CHBr,0,+ HO, -» CHBrO + HOBr + O, 5-31b -68,2 -63,2
CHBr,0,+ HO, —» CHBr,0 + OH + O, 5-33 b’ -0,3 -2,7 -5,5

CHBr,0,+ HO, —» CBr,0 + H,0 + O, 5-32 ¢ -107,7 -109,9
CH,BrO, + HO, - CH,BrO,H + O, 5-51 a -42,7 -39,2 -42.7
CH,BrO,+ HO, —» CH,0 + HOBr + O, 5-52 b -55,0 -47,7
CH,BrO,+ HO, —» CH,BrO + OH + O, 5-52 b’ 1,3 1,6 -5,8

CH,BrO,+ HO, - CHBrO + H,0 + O, 5-53 ¢ -101,7 -103,6

* L’oxygeéne moléculaire est au niveau électronique fondamentale.

Les résultats indiquent que les réactions de CH,BrO,, CHBr,0, et CBr,0, avec HO,
sont extrémement exothermiques sauf pour les chemins (5-12 b’), (5-33 b’) et (5-52 b’)
(réactions décrites par la suite). De plus, on observe une exothermicité croissante avec le
nombre d’atomes de brome dans la molécule. Les valeurs trouvées pour les réactions (5-10 a),
(5-12 b’), (5-30 a), (5-33 b’), (5-51 a) et (5-52 b’) sont en bon accord avec les calculs de
McGivern et al. (2004) pour wun niveau de théorie différent (CCSD(T)/cc-
pVTZ//MP2(Full)/6-311+G(d)). Nos résultats sont aussi trés proches de ceux de Hou et al.
(2005) calculés pour les molécules analogues chlorées (CH,ClO,, CHCLO, et CCL,0,). Tous
ces résultats sont utilisés par la suite pour I’établissement du schéma chimique en faisant
I’approximation raisonnable que les radicaux peroxyles chlorés et bromés réagissent de la
méme maniére car le mécanisme fait intervenir, dans chaque cas, le groupement COO du
peroxyle influencé similairement par les atomes halogénes (a tendance électronégative).

2.1.2  Estimation des constantes de Henry

La constante de Henry permet de définir la solubilité d’une espéce et est définie par le
ratio entre la concentration de l'espéce dans I'eau (C,) en mol.L'' d’eau et la concentration de
'espece dans l'air (C,) en mol.L'" d’air. Ce ratio peut s'exprimer sous la forme d’une base
logarithmique décimale, le LWAPC (en anglais : log water to air partition coefficient) :

LLVAPC:kw(%ﬁ (5-1)

Puis, la constante de Henry (k°;) en mol.L'.atm™ est déduite en divisant le coefficient de
partition air/eau par la constante des gaz parfaits (R) et la température T :

Cw o
—RTKY (5-2)

Les espéces organiques intermédiaires produites par la dégradation des VSLS sont plus

ou moins solubles et leurs constantes de Henry ne sont pas connues. Par conséquent, la
"Bond Contribution Method" (BCM) (Meylan and Howard, 1991) ou la méthode "Molecular
Connectivity Index" (MCI) (Nirmalakhandan and Speece, 1988) ont été utilisées afin de les

estimer. Ces méthodes, empiriques, attribuent un facteur de contribution a chaque atome



Etude par modélisation de la dégradation chimique atmosphérique de CHBr3 et CH2Br2 107

et/ou liaison présent dans la molécule dont on veut estimer la constante de solubilité. Ce
facteur dépend de la nature chimique de 'atome et/ou de la liaison.

Meylan et Howard (1991 ; BCM) attribuent un facteur de contribution pour chaque
liaison de la molécule (C-C, C-H, C-O, C-Br...) et appliquent des facteurs correctifs
uniquement pour certaines classes chimiques telles que les alcools, les alcanes cycliques, etc...
Puis en sommant toutes ces contributions et facteurs correctifs, le LWAPC est calculé et la
constante de Henry déduite.

Nirmalakhandan et Speece (1988 ; MCI) estiment le LWAPC en prenant en compte 3
parameétres : le paramétre de polarisation (®), I'index de connexion moléculaire (y) et U'indice
de liaison hydrogéne (1) :

LWAPC=1,29+1,005.9-0,468.x-1,258.1 (5-3)

P est déterminé & partir d’une table créée par les auteurs qui prend en compte les atomes et
les fonctions (aldéhydes, cétones...) présentes dans la molécule. y est fonction du nombre et
du type de liaisons dans la molécule. Enfin I est égal & 1 si la molécule contient un élément
électronégatif possédant une liaison avec un atome de carbone portant un hydrogéne, sinon 0.

Avant d’estimer les constantes de Henry pour les composés organiques bromés, les
deux méthodes sont testées avec des molécules dont les constantes de Henry sont connues
(Sander et al., 1999a). Le Tableau 5-3 regroupe les comparaisons.

Tableau 5-3: Comparaison entre les constantes de Henry de plusieurs molécules référencées
par Sander et al. (1999a) et estimées par les méthodes BCM et MCIL

, Expérimentales
BCM Mel (Sander et al., 1999a)
Aldéhydes
CH,CHO 15 15 17
C,H.CHO 11 12 13
C,H,CHO 4,8 7,5 6,4
Cétones
CH,COCH, 20 18 27
C,H.COCH, 15 15 20
Peroxydes

CH,O,H 147 1501 310
C,H;0,H 110 1327 340

OHCH,0,H 4,0x10%  7,5x10° 1,7x10°

Alcools
CH,OH 235 195 230
C,H,OH 176 167 160
C,H,OH 132 131 130
Composés bromés

CHBr, 8,9 2.4 1,9
CH,Br, 1,0 1 1,1

C,H,Br, 0,8 0,8 15
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On remarque que les constantes de Henry des petits peroxydes (RO,H) et des alcools
(ROH) sont mieux estimées par la méthode BCM. En effet, la méthode MCI a tendance a
surestimer les constantes pour les peroxydes et les sous-estimer pour les alcools. Par
conséquent, la BCM sera choisie pour le calcul avec les peroxydes bromés et les alcools
bromés (CH,Br; O,H et CH,Br, OH, avec n = 0, 1, ou 2). Les deux méthodes sont en accord
pour 'estimation des constantes de Henry des aldéhydes et des cétones. La méthode BCM
estime les constantes a partir des liaisons entre chaque atome et considére le groupe
carbonyle C=0 comme un atome a part entiére (« CO »). Cependant, les auteurs n’ont pas
établi de contribution pour la liaison Br—CO. La méthode MCI estime les constantes a partir
de chaque atome individuel (C, O et Br) et attribue des contributions pour les groupes
aldéhydes et cétones. Par conséquent, la méthode MCI sera employée pour 'estimation des
constantes de Henry pour les aldéhydes et cétones bromés.

L’utilisation de ces deux méthodes nous donne accés a la constante de Henry k°y a
298,15 K. Or, la solubilité des espéces dépend de nombreux facteurs et est un processus
complexe. La cinétique de solubilisation dépend du coefficient d’accommodation de 'espéce a,
c'est-a-dire la probabilité que l'espéce subisse une collision avec la surface, suivie d’une
incorporation dans une phase aqueuse, de la température et de la cinétique de réaction en
phase aqueuse, donc pour le cas des acides de la constante d’acidité a 298 K, K, La
constante de Henry effective kg peut s’écrire en fonction de K,y la constante d’acidité a
298K, oy le coefficient pour la dépendance en température de K,, et de D'enthalpie de
solubilisation A, H (Sander, 1999a):

b2 (D] 142 oo (22 4

La dépendance en température sera estimée a l'aide des tables de Sander (1999a). La
dépendance en température de CH,;O,H est utilisée pour tous les peroxydes bromés, les
moyennes des dépendances connues des aldéhydes (RHCO), des cétones (RR’CO) et des
alcools (RR'R”COH) sont respectivement utilisées pour les aldéhydes, les cétones et les
alcools bromés et celle de CCIF,00NOQO, est utilisée pour les peroxynitrates bromés.

Toutes les estimations pour les composés bromés ainsi que les valeurs déja référencées
sont reprises dans le Tableau 5-4. Pour I’étude qui suit, seules les constantes de Henry seront
utilisées, mais non intégrées au modéle dans 'interprétation des résultats. Les autres facteurs
(o, Kogs, o) et les constantes de Henry sont intégrés dans les simulations de la section 2.3
pour I'étude de la dégradation de CHBr, & I’échelle d’un nuage.

Ces méthodes d’estimation nous donnent accés & un ordre de grandeur pour la
constante de Henry. Les espéces organiques les plus solubles sont CBr,O,H, CHBr,0O,H,
CBr;OH et CHBr,0OH avec une constante de Henry supérieure a 10* mol.L.atm™ alors que
les espéces les moins solubles sont CBr,0O, CHBrO et les peroxynitrates bromés (RO,NO,)
avec une constante de Henry inférieure 4 10° mol.L*.atm™. Bien que la constante de Henry de
HBr soit basse (0,71 mol.L'.atm™), sa constante d’acidité trés élevée (Ka=10") conduit & une
constante de Henry effective trés élevée. En effet, HBr se dissociera instantanément dans les
gouttelettes d’eau, ’équilibre de solubilisation étant en faveur de la phase aqueuse.
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Tableau 5-4: Coefficient d’accommodation pour les espéces utilisées dans la section 2.3,
constantes de Henry en mol.L™.atm™ pour les différents composés bromés et leur dépendance

A.S()ZH

en température en Kelvin et constante d’acidité a 298 K et sa dépendance en

température ay

Coefficient d’accommodation k°y (298 K) Ay H Kygs, 0k
Fspeces o (mol L' atm™) & ) (mol L7, (K)

HBr 0,2 0,71 " 10000 * 10°¢, 0
HOBr 0,2 6,1x10" ® 5900 "
Br, 0,05 0,76 ¢ 4177 ¢
CHBr, 19" 4700 "
CH,Br, 1,1’ 4000 "
CBr,0,H 0,2 1,9x10° ¢ 5200 "
CHBr1,0,H 0,2 2,24x10* 5200 "
CH,BrO,H 0,2 2,58x10°% 5200 "
CHBrO 0,05 74° 5800 "
CBr,O 0,05 21,5 ¢ 5400 "
CBr,0,NO, 401 ¢ 5900 "
CHBr,0,NO, 304 ¢ 5900 "
CH,BrO,NO, 351 5900"
CBr,OH 1,5x10° ¢ 6300 "
CHBr,0H 1,73x10* ¢ 6300 "
CH,BrOH 2,0x10% 6300 "

* Barth et al. (2001)

" Sander, 1999a: a partir de CH,O,H pour les peroxydes, la moyenne des RHCO pour les aldéhydes, RR’CO pour
les cétones, RCOH pour les alcools et CCIF,O0NQ, pour les peroxynitrates bromé.

“Yang et al. (2005)

4 Bond Contribution Method (BCM: Meylan and Howard, 1991).

¢ Molecular Connectivity Index (MCI: Nirmalakhandan and Speece, 1988).

Seinfeld et Pandis (2006) proposent que les espéces ayant une constante de Henry
inférieure 4 10° mol.L'.atm™ soient considérées comme les moins solubles, celles dont la
constante est comprise entre 10° mol.L™ .atm™ et 10* mol.L*.atm™ sont modérément solubles,
et enfin celles avec une constante supérieure a 10* mol.L'.atm™ sont les plus solubles. Pour
I’étude qui suit, nous considérons seulement 2 catégories : les espéces avec une constante
inférieure & 10" mol.L™".atm™ sont les moins solubles, et celles avec une constante supérieure &
10* mol.L*.atm™ sont les plus solubles. En effet pour un nuage avec un contenu en eau de 1
g.m™ (concentration typique ; Seinfeld et Pandis, 2006), une constante de 10* mol.L'.atm™
correspond & une fraction molaire de ’espéce en phase aqueuse de 20% comme le montre la
Figure 5-1.
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Figure 5-1: Fraction molaire en phase aqueuse en fonction de la constante de Henry a 298K
pour 3 teneurs en eau du nuage : 1 g.m” (ligne pleine), 0,5 g.m” (ligne en tirets) et 0,1 g.m”

(ligne pointillée) (Reproduction de la figure de Seinfeld et Pandis (2006))

2.1.3  Schéma de dégradation du bromoforme

La premiére étape de la dégradation du bromoforme CHBry se produit par réaction
avec OH ou Cl et par photolyse. Ces 2 réactions ne forment pas le méme produit
intermédiaire : CBr;O, pour l'oxydation par OH et CHBr,0, pour la photodissociation.
D’aprés Ko et Poulet (WMO 2003), CHBr, est le seul VSLS (avec CHBr,Cl) pour lequel la
photodissociation est significative vis-a-vis de 'oxydation par OH, par opposition aux autres
ou la réaction avec OH prédomine.

2.1.3.1 OH ou Cl oxydation de CHBr,

e [’oxydation de CHBr; par OH ou Cl (Ko and Poulet, WMO 2003; Kamboures et
al., 2002) entraine l’élimination de I’hydrogéne pour former le radical CBry, qui est
rapidement converti en CBr;0, en présence de 'oxygéne ambiant :

CHBr,+0OH+0,— CBr,0,+H,0 (5-5)
CHBr;+Cl+0, - CBr,0,+HCI (5-6)

Puis selon les conditions atmosphériques de pollution, le radical peroxyle bromé CBr,0, peut
réagir avec NO, NO,, HO, et CH,0, :

e La réaction avec NO produit exclusivement le radical CBr,O (Mc¢ Givern et al.,
2002 et 2004; Wallington et al., 1997) qui se dissocie rapidement en éliminant un atome de
brome comme la réaction analogue avec CH,BrO car la liaison C-Br est similairement faible
(Chen et al., 1996; Orlando et al., 1996) :

CBr,0, + NO — CBr,0 + NO, (5-7)
CBr,0 — CBr,0 + Br (5-8)
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e La réaction entre CBr,0, et NO, se produit via une réaction trimoléculaire de
recombinaison (Wallington et al., 1997):

CBr,0, + NO, + M « CBr,0,NO, + M (5-9)

e La réaction entre le peroxyle bromé et HO, conduit a la formation d’un
hydroperoxyde CBr,O,H et/ou d’une cétone CBr,O:

CBr,0, + HO, - CBr,0,H + O, (5-10 a)

CBr,0,+ HO, - CBr,0 + HOBr + O, (5-11 b)
Mc Givern et al. (2004) considérent un autre chemin réactionnel (5-12 b’) possédant aussi
pour produit final la cétone CBr,0 comme la réaction (5-11 b) aprés élimination rapide du
brome du radical CBr,0:

CBr,0, + HO, — CBr,0 + OH + O, (5-12°b7)

Les réactions similaires pour les radicaux peroxyles chlorés ont été trés étudiées, soit en
laboratoire par Catoire et al. (1994 & 1996), soit par calculs théoriques par Hou et al. (2005)
apportant des données cinétiques supplémentaires (rapport de branchement). Seuls Mc
Givern et al. (2004) par calculs théoriques "Rice-Ramsperger-Kassel-Marcus" (RRKM) ont
étudié les réactions des composés bromés peroxyles, mais ces auteurs ne considérent pas tous
les chemins réactionnels.

Les résultats expérimentaux de Catoire et al. (1996) montrent que CCLO est le seul
produit pour la réaction entre CCL,0, et HO, dans des conditions de laboratoire. De plus, les
auteurs observent la formation de HOCI suggérant que le chemin (5-11 b) est majoritaire.

Nos calculs d’enthalpie de réaction présentés dans la section 2.1.1, sont en bon accord
avec les travaux de Mc Givern et al. (2004) pour les composés bromés et de Hou et al. (2005)
pour les analogues chlorés. Ils suggérent que CBr;O,H (réaction 5-10 a) et CBr,0O+HOBr
(réaction 5-11 b) pourraient étre les produits majoritaires de la réaction entre CBr,0, et HO,
car issus des réactions les plus exothermiques. De plus, selon Hou et al. (2005), le produit
principal serait CBr,O,H car la réaction analogue produisant CCl,O,H posséde la barriére
énergétique la plus faible. Ces auteurs expliquent les résultats expérimentaux de Catoire et al.
(1996) par le fait que la réaction (5-10 a) est assez exothermique (-44,2 kcal.mol™) pour
permettre la dissociation de CCLO,H en CCLO et HOCI (réaction endothermique de 38
kcal.mol™) dans des conditions de laboratoire. Ainsi, par analogie aux composés chlorés, nous
considérons que la réaction entre CBr,0, et HO, forme exclusivement CBr,O,H et le rapport
de branchement pour la réaction (5-10 a) égal a 1.

e Pour finir, la réaction croisée entre CBr,0, et CH,0, se produit selon 2 chemins
réactionnels différents (Wallington et al., 1992; Shallcross et al., 2005):

CBr,0, + CH,0, — CBr,0 + CH,0 + O, (5-13)
CBr,0, + CH,0, - CBr,0H + CH,0 + O, (5-1/)

La réaction (5-13) produit tout d’abord 2 radicaux alcoxyles CBr,O et CH,O qui forment
rapidement, respectivement, le carbonyle CBr,0 (par élimination d'un brome) et le
formaldéhyde CH,O (par réaction avec O,). On notera son rapport de branchement



112 Chapitre 5

radicalaire r; ;. La réaction (5-14) forme un alcool perbromé CBr,OH et le formaldéhyde et
son rapport de branchement moléculaire se notera m; ;;, = 1 - r5 5.

Pour les réactions chlorées analogues (CCL,0, + CH;0,), le rapport de branchement
expérimental a été trouvé comme étant égal & 0,5+0,2 pour les deux chemins réactionnels
(Catoire et al., 1996). Aucun article ne fait référence aux composés bromés, par conséquent,
nous avons décidé de suivre les indications de Madronich et Calvert (1990) afin d’estimer les
rapports de branchement de cette réaction. Madronich et Calvert (1990) proposent une
méthode pour estimer les rapports de branchement de réactions croisées (RO, + R’0O,) :
utiliser les rapports de branchement des réactions mutuelles (dites "self reactions") RO, +
RO, et R'O, + R’0,. Pour notre étude, RO, est égal a CH,0, et R’O, & CBr;0,. La réaction
mutuelle de CH,;0, se produit selon deux chemins réactionnels avec un rapport de
branchement de r;,;—0,4 pour la réaction 5-15 et de m;,,=0,6 pour la réaction 5-16 (Tyndall
et al., 1998) :

CH,0, + CH,0, - 2 CH,0 + O, (5-15)

CH,0, + CH,0, - CH,OH + CH,0 + O, (5-16)
La plupart des réactions mutuelles des radicaux peroxyles halogénés comme CF,CICH,0,,
CFCLCH,0, (Tuazon et al., 1994), CH,CHCIO, (Maricq et al., 1993), CH,ClO, et CHCLO,
(Niki et al., 1980; Catoire et al., 1996) et CCL0O, (Catoire et al., 1996) se produisent
exclusivement selon le chemin réactionnel de formation des radicaux alcoxyles R’O :

RO, + R0, - 2RO + O, (5-17)

RO, + RO, -+ R’OH +R’(=0)+ O, (5-18)
On suppose donc raisonnablement que le rapport de branchement pour cette réaction est égal
ars ;=1 (et m;,,=0).

Ainsi, selon Madronich et Calvert (1990) my,,= (myz;; + my)/2 = 0,3 et
Tyy =1 - mgyy = 0,7 (=(r5,5 + 157)/2). Ces rapports de branchement (0,3 et 0,7) seront
utilisés pour la suite.

e L’ensemble de toutes ces réactions forme différents produits intermédiaires
organiques: CBr,O, CBr,0,NO,, CBr,O,H et CBr,OH. Ces composés sont plus ou moins
solubles selon leur constante de Henry, comme expliqué dans la section 2.1.2. D’autres puits

atmosphériques en phase gazeuse existent pour ces molécules :

CBr,0 + hv = CO + 2 Br (5-19)
- pour CBr,O,NO,, basé sur les analogues chlorés (Koéppenkastrop et Zabel, 1991):

CBr,0,NO, + M — CBr,0, + NO, + M (5-20)
- et par analogie avec CH;0,NO, (Atkinson et al., 2006):

CBr,0,NO, + hv — CBr;,0, + NO, (5-21)

CBr,0,NO, + hv — CBr,0 + Br + NO, (5-22)
- pour CBr,O,H, basé sur la réaction de CH,0,H (Atkinson et al., 2006):

CBr,0,H + hv — CBr,0 + Br + OH (5-23)

CBr,0,H + OH — CBr,0, + H,0 (5-24)

- pour CBr,OH:
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CBr,0H + OH — CBr,0 + Br + H,0 (5-25)

Ce schéma réactionnel est résumé dans la Figure 5-2 et toutes les constantes de
vitesse sont rassemblées dans le Tableau 5-5. Les références pour les données cinétiques sont
détaillées dans la section 2.2.1.1.

2.1.3.2 Photodissociation de CHBr,

e La photolyse de CHBr, conduit & I’élimination directe d’un brome et a la formation
du radical peroxyle CHBr,0,:

CHBr, + hv - CHBr,0, + Br (5-26)

e De méme que CBr,0,, CHBr,0, va réagir avec NO pour former CHBr,0 (Mc
Givern et al., 2004; Wallington et al., 1997) puis CHBrO:

CHBr,0, + NO — CHBr,0 + NO, (5-27)
CHBr,0 — CHBrO + Br (5-28)

e La réaction trimoléculaire entre CHBr,0O, et NO, produit le peroxynitrate bromé
CHBr,O,NO.,:

CHBr,0, + NO, +M - CHBr,0,NO, + M (5-29)

e Pour la réaction entre CHBr,0, et HO,, trois chemins réactionnels sont possible:

CHBr,0, + HO, — CHBr,0,H + O, (5-30a,)
CHBr,0, + HO, — CHBrO + HOBr + 0, (5-31b)
CHBr,0, + HO, — CBr,0 + H,0 + O, (5-32¢)

Comme précédemment, Mc Givern et al. (2004) considérent un autre chemin réactionnel:
CHBr,0, + HO, - CHBr,0 + OH + O, (5-33b°)

Mc Givern et al. (2004) ont étudié uniquement les chemins (5-30 a) et (5-33 b’) et trouvent
un rapport de branchement de 0,59 et 0,41 respectivement. Mais ils ne considérent pas le
chemin (5-32 ¢), comme suggéré par les études de Wallington et al. (1996) pour les composés
chlorés. Nos calculs d’enthalpie de réactions (section 2.1.1) donnent des résultats similaires a
ceux de Hou et al. (2005) pour les composés chlorés. Comme expliqué précédemment, la
réaction croisée se produit selon un intermédiaire tétra-oxydé, ici CHBr,OOOOH et selon sa
géométrie, les chemins réactionnels seront différents. Hou et al. (2005) trouve que CHCL,O,H
est le produit principal de la réaction entre CHCLO, et HO, car la réaction est la plus
exothermique et posséde la barriére énergétique la plus basse. De méme, ces auteurs
expliquent les résultats expérimentaux de Catoire et al. (1996), qui observent CHCIO en
majorité (& 70%), par la décomposition de CHCLO,H en ce composé (trés exothermique).
Ainsi, des rapports de branchement de 0,7 pour la réaction (5-30 a) et 0,3 pour la réaction (5-
32 ¢) sont utilisés pour I’étude qui suit.
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e La réaction entre CHBr,0, et CH,0, se produit selon 3 chemins réactionnels :

CHBr,0, + CH,0, - CHBrO + Br + CH,0 + HO, (5-34)
CHBr,0, + CH,0, - CHBr,0H + CH,0 + O, (5-35)
CHBr,0, + CH,0, — CBr,0 + CH,OH + O, (5-36)

De méme, en utilisant les approximations de Madronich et Calvert (1990), les rapports de

branchement pour ces réactions sont de r;.,,=0,7, m; ,,=0,3 et my ,=0.

e FEnfin, ces produits intermédiaires organiques vont réagir en phase gazeuse, soit par
réaction avec OH, soit par photodissociation, soit par décomposition thermique :

- pour CBr,O (Libuda et al. 1991) :

CBr,0 + hv = CO + 2Br (5-37)

- pour CHBrO (Libuda et al. 1991) :

CHBrO + hv + 0, - CO + Br + HO, (5-38)
- pour CHBr,O,NQO,, par analogie aux composés chlorés (Képpenkastrop and Zabel, 1991):

CHBr,0O,NO, + M — CHBr,0, + NO, + M (5-39)
- et par analogie avec CH;0,NO, (Atkinson et al., 2006):

CHBr,0,NO, + hv — CHBr,0, + NO, (5-40)

CHBr,0,NO, + hv — CHBrO + Br + NO, (5-41)
- pour CHBr,O,H, basé sur la réaction de CH,O,H (Atkinson et al., 2006):

CHBr,0,H + hv — CHBrO + Br + OH (5-42)

CHBr,0,H + OH — CHBr,0, + H,0 (5-43)

- pour CHBr,OH, on suppose que la réaction se produits selon le méme mécanisme que le
méthanol (Atkinson et al., 2006):

CHBr,0H + OH +0, — CBr,0 + HO, + H,0 (5-44)

La globalité de ces réactions est reprises dans le Tableau 5-5 et la Figure 5-2.

2.1.4  Schéma de dégradation du dibromométhane

L’oxydation par le radical OH est le procédé majoritaire dans linitiation de la
dégradation de CH,Br,. La description qui suit est organisée de la méme maniére que pour
CHBr,.

2.1.4.1  OH ou Cl oxydation de CH,Br,

L’oxydation de CH,Br, par OH ou Cl conduit a l’élimination d’un hydrogéne pour
former CHBr,, puis CHBr,0, aprés réaction rapide avec O, :

CH,Br, + OH +0, - CHBr,0, + H,0 (5-45)
CH,Br, + Cl +0, - CHBr,0, + HCI (5-46)

Le radical peroxyle formé est le méme que pour la photolyse de CHBr,. Les mécanismes de
dégradation sont décrits dans la section 2.1.3.2 et résumé par le Tableau 5-5 et la Figure 5-2.
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Tableau 5-5: Résumé des paramétres cinétiques des réactions pour les dégradations de CHBr,

et CH,Br,
Constantes de vites
N° Réactions Onj Aves e_lv1_lesse Commentaires Références
(cm®.molecule™.s™)
5-5  CHBr, + OH 1,35x10™"* exp(-600,/T) Sander et al.(2011)
5-6  CHBr, + Cl 4,85%x10™"* exp(-850,/T) Kambanis et al. (1997)
5-7  CBr,0, + NO 7,3x10" exp(270/T) De k(CCLO,+NO) Dognon et al. (1985)
k,=2,9x10™ (T/300)°"*
59  CBr;0, + NO, v / De k(CC1,0,+NO. Jaralp et al. (1988
BT AR 1 3k10™ (T/300) @ K(COLONO,) aralp et al. (1988)
5-10 . De k(CCLO, +HO,), rapport
CBr,0, + HO, 4,8x10exp(706/T) ( s 2 . PP Jatoire et al. (1996)
5-11 de branchement, section 0
5-13 ) k(CCL0,+CH,0,) at 298 K
CBr,0, + CH,0,  6,6x10™ (CCLO, +CH,0,) a Y Jatoire et al. (1996)
5-14 ~ constant avec la température
5-19 CBr,O + hv Section efficace d’absorption Sander et al.(2011)
k,=6,3x10™ exp(-10235/T)[N, Koéppenkastrop and
5-20 CBr,0,NO, + M v : ' ? De k(CCLO,NO,+M
r;0,NO, + k_=1,42x10'%exp(-1500/T) e k(CCLO,NO,+M) Zabel (1991)
5-21 Section efficace d’absorption de .
5 99 CBr,0,NO, + hv CH,0,NO, Atkinson et al. (2006)
Section efficace d’ab tion d
5-23  CBr,0,H + hv Ciig;He feace CabsOIPHON €€ v ahjiani et al. (1989)
5-24 CBr,0,H +OH 1,9%10exp(190/T) De RO,H + OH Jenkin et al. (1997)
k(CCLO,+ OH) a 298 K
5-25  CBr,0H+OH 3,6x10™" (CCLO, + OH) & 298 ’ Jenkin et al. (1997)
~ constant avec la température
5-26  CHBr, + hyv Section efficace d’absorption Sander et al.(2011)
) De k(CHCI,0, + NO)
5-27 CHBr,0, + NO 3,81x10"%exp(360/T P Jenkin et al. (1997
r,0, ,81x10exp(360,/T) (De k(RO, -+ NO)xL.5) enkin et al. ( )
2,910 ('T/300)"*
5-29 CHBr,0,+ NO, ’ ' De k(CCLO, + NO. Caralp et al. (1988
rZ 2 + 2 1,3)(10-[1 (T/?)OO)-I € ( 32 + 2) aralp et a ( )
5-30 . De k(CHCL0, + HO,) rapport
CHBr,O, + HO,  56x10"exp(700,/T) (CHCLO, 2) Tapp Catoire et al. (1996)
5-32 de branchement, section 0
5-34 ) k(CHCLO, +CH,0,) a 298 K,
CHBr,0, + CH,0, 1,2x10™" ( 0, +CH,0,) 8 o Shallcross et al. (2005)
5-35 ~ constant avec la température
5-38 CHBrO + hv Section efficace d’absorption Sander et al.(2011)
k,=6,3x10" exp(-10235/T)|N,| Koppenkastrop and
5-39 CHBr,0O,NO,+ M , De k(CCLO,NO,+M
RO A 49%10%exp(-1500/T) ¢ k(CCLONO, M) Zabel (1991)
5-40 Section efficace d’absorption de
CHBr,O,NO, + h Atkins ot al. (2006
541 r,O,NO, + hv CH,0.NO, inson et al. ( )
i Section efficace d’absorption d
5-42  CHBr,0,H + hv cotion eiicace ¢ absorption de Vaghjiani et al. (1989)
CH,O,H
5-43 CHBr,0,H + OH  1,9x10"%exp(190/T) De RO,H + OH Jenkin et al. (1997)
, k(CHCL,0,+ OH) a 298 K
5-44 CHBr,0OH+OH 9,34x10"* ( [0, + OH) & ’ Jenkin et al. (1997)

~ constant avec la température
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Figure 5-2: Schéma chimique de dégradation du bromoforme (CHBr,) et du dibromométhane
(CH,Br,). A : étape initiale (réaction avec OH, Cl et photolyse), B : réaction des
intermédiaires perozyles bromés, B.1: CBr,0, B.2: CHBr,0, (communs o CHBr, et
CH,Br,) et B.3: CH,BrO,. Les intermédiaire stables sont encadrés en pointillées et les
produits inorganiques finaux sont encadrés en ligne pleine. Les réactions de décompositions
sont indiquées par des lignes pointillées.



Etude par modélisation de la dégradation chimique atmosphérique de CHBr3 et CH2Br2 117

2.1.4.2 Photodissociation de CH,Br,

e La photodissociation de CH,Br, permet ’élimination d’un brome pour former, par
réaction rapide avec O,, le radical CH,BrQO, :

CH,Br, + hv — CH,BrO, + Br (5-47)

e CH,BrO, peut réagir avec NO pour former CH,BrO (Mc Givern et al., 2004;
Wallington et al., 1997) puis CH,O (Chen et al. 1995) par élimination de Br :

CH,BrO, + NO — CH,BrO + NO, (5-48)
CH,BrO — CH,0 + Br (5-49)

e La réaction entre CH,Br,0, et NO, est une réaction trimoléculaire :

CIH,BrO, + NO, + M — CH,BrO,NO, + M (5-50)

e La réaction entre CH,BrO, et HO, posséde 3 chemins possibles:

CH,BrO, + HO, — CH,BrO,H + O, (5-51a)
CH,BrO, + HO, —» CH,0 + HOBr + O, (5-52b)
CH,BrO, + HO, —» CHBrO + H,0 + O, (5-53¢)

Les résultats expérimentaux de Chen et al. (1995) suggérent indirectement la formation
quasi-exclusive (> 85%) de CH,BrO,H, confirmés par les calculs théoriques de Wei et Zheng
(2007) avec P'analogue chloré CH,ClO,. Par conséquent, le rapport de branchement 0,9 pour
la réaction (5-51 a) et 0,1 pour la réaction (5-53 ¢) sera pris en considération pour des tests
dans la section 2.2.1. Mais nos calculs théoriques sur les composés bromés et ceux de Hou et
al. (2005) sur les composés chlorés suggérent la formation de CHBrO principalement. Ainsi le
rapport de branchement selon Hou et al. (2005), de 0,2 pour la réaction (5-51 a) et 0,8 pour
la réaction (5-53 c), sera testé dans les simulations de référence de la section 2.2.1.

o La réaction entre CH,BrO, et CH,0, se produit selon trois chemins possibles.
Comme précédemment, la méthode proposée par Madronich et Calvert (1990) est utilisée
pour estimer les rapports de branchement : 0,7, 0,3 et 0 pour respectivement les réactions (5-
54), (5-55) et (5-56):

CH,BrO, + CH,0, - CH,0 + Br + CH,0 + O, (5-54)
CH,BrO, + CH,0, - CH,BrOH + CH,0 + O, (5-55)
CH,BrO, + CH,0, - CHBrO + CH,0H + 0, (5-56)

e Puis, CH,BrO,NO,, CH,BrO,H, CHBrO et CH,BrOH sont transformés par
réactions avec OH, décomposition thermique ou photolyse :

- pour CHBrO (Libuda et al. 1991) :

CHBrO + hv +0, - CO + Br + HO, (5-57)
- pour CH,BrO,NQO,, par analogie aux composés chlorés (Képpenkastrop and Zabel, 1991) :
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CH,BrO,NO, + M — CH,BrO, + NO, + M (5-58)
- et par analogie avec CH;0,NO, (Atkinson et al., 2006) :
CH,BrO,NO, + hv — CH,BrO,+ NO, (5-59)
CH,BrO,NO, + hv —» CH,0 + Br + NO;, (5-60)
- pour CH,BrO,H, basé sur le mécanisme de CH,O,H (Atkinson et al., 2006) :
CH,BrO,H + hv - CH,0 + Br + OH (5-61)
CH,BrO,H + OH —» CH,BrO, + H,0 (5-62)
- pour CH,BrOH, basé sur le mécanisme de CH;OH + OH (Atkinson et al., 2006) :
CH,BrOH + OH + O, - CHBrO + H,0 + HO, (5-63)
Toutes les réactions sont résumées dans le Tableau 5-6 et la Figure 5-2.
Tableau 5-6: Résumé des paramétres cinétiques de la dégradation de CH,Br,
N° Réactions Conf‘nan’nes de:wfesse Commentaires Références
(cm®.molecule™.s™)
5-45  CH,Br, + OH 2x10" exp(-840,/T) Sander et al.(2011)
5-46  CH,Br, + Cl 6,3x10"? exp(-800/T) Sander et al.(2011)
5-47 CH,Br, + hv Section efficace d’absorption  Sander et al.(2011)
5-48 ) Dépendance en température
H,BrO, + N( 12 sander et al.(2011
549 CH,BrO, + NO 4x10"exp(300/T) de k(RO, + NO) Sander et al.(2011)
9,2x10° (T/300)" ] ]
5-50 CH,BrO,+ NO, | 5107 (T/300)°" De k(CC1,0, + NO,) Caralp et al. (1988)
551 De k(CH,CI10, + HO,)
% ;)3 CH,BrO, + HO, 3,3x10 " exp(822/T) rapport de branchement, Catoire et al. (1994)
M section 2.1.4.2
De k(CH,CIO, H,0,) at
4 CHBIO, ¢ CHO,  2,51x10™ 208 I(<( " Of(tj . 2): Villenave et al.
,Bro. ,0. x ~ constant avec la
5-55 T e ,’ (1996)
température
5-57 CHBrO + hv Section efficace d’absorption  Sander et al.(2011)
k,=6,3x107exp(-10235/T)[N,]| Koéppenkastrop and
558 ~ CH,BrO,NO,+ M " , ' ? De k(CCLO,NO,+M
TR ) 49x10%exp(-1500/T) ¢ k(CCLONO, M) Zabel (1991)
5-59 Section efficace d’absorption  Atkinson et al.
CH,BrO,NO, + 1
5-60 2OTOR R0, v de CH,0,NO, (2006)
Section efficace d’absorption  Vaghjiani et al.
5-61 CH,BrO,H + h
2OrOpH A Y de CH,0,H (1989)
562  CHBrOH +OH  1,9x10"%xp(190/T) De ROH + OH Jenkin et al.(1997)
De k(CH,CI10, + OH)
5-63  CH,BrOH+OH 1,8x10" a 298 K, ~ constant avec la Jenkin et al.(1997)

température
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2.2 Modélisation du schéma chimique réactionnel
2.2.1  Etude par modélisation de la dégradation de CHBr, et CH,Br,
2.2.1.1 Description du modéle

Le modéle utilisé pour 1'étude de la dégradation du bromoforme et du
dibromométhane dans des conditions atmosphériques est le modéle CCATT-BRAMS déja
décrit dans le Chapitre 2. Pour cette étude, le CCATT-BRAMS, habituellement utilisé
comme un modéle 3D régional, est utilisé comme un modéle pseudo 1D vertical.

Pour ce faire, le modéle est exécuté pour un domaine géographique trés petit et les
conditions initiales sont choisies pour une atmosphére stable & l'aide de paramétres
météorologiques horizontalement uniformes et de radiosondages verticaux. Les conditions
initiales sont telles que 'atmosphére reste stable pour toute la durée de la simulation. Ainsi,
I’étude de la dégradation chimique du bromoforme et du dibromométhane se fait sans
perturbation comme le transport convectif. Une étude complémentaire (Marécal et al., 2011)
sera présentée par la suite dans la section 2.3 pour I’étude de la chimie pendant le transport
dans un nuage.

Dans l'étude qui suit, des conditions cycliques de surface pour les variables
météorologiques et chimiques sont utilisées dans un petit domaine horizontalement. Ces
conditions permettent des champs de simulation 3D quasi-uniforme. Avec cette configuration,
le modéle est moins cofiteux en mémoire et permet la simulation d’une grande quantité de
réactions pour I'étude du schéma de réactions chimiques détaillé de CHBr, et CH,Br, dans
des conditions atmosphériques réalistes de la surface & la haute troposphére.

La configuration commune (taille du domaine, chimie générale, initialisation des
conditions météorologiques...) a toutes les simulations est décrite ci-dessous. En revanche, les
caractéristiques spécifiques (initialisation chimique, chimie spécifiques VSLS...) aux
différentes simulations sont données dans la section suivante. Le modéle utilise 33 niveaux
verticaux de la surface a 24 km avec un pas d’altitude de 48 m prés de la surface puis 1 km
au-dessus de 5,36 km d’altitude sur un domaine vertical de 2° par 2° (environ 200 km par 200
km en région équatoriale). Le modéle est initialisé en pression, température et humidité
relative par les radiosondages au-dessus de Darwin (Australie, 12°S - 131°E) le 16 novembre
2005 a 23:00 TU réalisés dans le cadre du projet européen SCOUT-O3 (http://www.ozone-
sec.ch.cam.ac.uk/scout 03/). Darwin est une région cotiére proche de 'océan ou les émissions
de VSLS sont fortes (Quack and Wallace, 2003). Toutes les simulations sont lancées a partir
de la date du radiosondage pendant 10 jours pour ’étude de CHBr, et 50 jours pour CH,Br,,
correspondant a leur temps de vie. Mis a part le schéma détaillé de CHBr, et CH,Br,, le
modéle inclut la chimie de CO, CH,, des oxydes d’azote totaux (NO,) et des radicaux
hydrogénés (HO,) précédemment utilisée par Barth et al. (2007). Le schéma complet utilisé
dans le modéle est exposé dans I’Annexe A. La dégradation des hydrocarbures non
méthaniques (en anglais, non methane hydrocarbone NMHC) n’est pas pris en compte dans
cette étude. Cependant, les calculs sont initialisés par les sorties d’un modéle 3D global (voir
ci-aprés) utilisant la chimie des NMHC afin de prendre en compte des niveaux réalistes de
NO,, O, HO,, CO et CH,.

La chimie du chlore n’a pas été prise en compte. La réaction avec Cl est un puits pour
CHBr,; et CH,Br,. La constante de vitesse de la réaction entre CHBr, et Cl est 1,5 fois plus
grande que celle de la réaction entre CHBr,; et OH, et 3,5 fois plus grande pour le cas de
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CH,Br, dans la basse atmosphére. La concentration de Cl dans la basse atmosphére est
comprise entre 10° et 10° molécules.cm™ (Chang et al., 2004 ; Finlayson-Pitts, 1993) alors que
la concentration de OH est supérieure a 10° molécules.cm™. Ainsi, pour nos simulations, la
dégradation des VSLS par Cl pourra étre négligée. Pour les cas ou la concentration de Cl est
grande, la dégradation des VSLS par Cl ameéne & la formation du méme intermédiaire que
pour loxydation par OH (arrachement d’un H). Ainsi, les conséquences de cette oxydation
seront les mémes que pour une augmentation artificielle de OH dans les simulations.

Afin d’empécher une forte augmentation de la concentration de OH au niveau de la
surface, un dépot sec de HNO, et O; a été appliqué. En effet, le dépot sec de HNO, dans les
basses couches entraine la réduction des NO,, et en particulier des NO,, diminuant la
production d’ozone. La production d’ozone est aussi diminuée par le dépo6t sec. L’ozone est
une source de O('D) permettant la production du radical OH. La chimie détaillée du brome a
été implémentée dans le modéle. Elle prend en compte 19 produits bromés dérivant de la
dégradation des espéces sources (CHBr; et CH,Br,), incluant 14 produits intermédiaires
organiques (CBr,0,, CHBr,0,, CH,BrO,, CBr,0,H, CHBr,0O,H, CH,BrO,H, CBr,0,NO,,
CHBr,0,NO,, CH,BrO,NO,, CBr,0, CHBrO, CBr,OH, CHBr,OH et CH,BrOH) et 5 produits
inorganiques (Br, BrO, BrONO,, HOBr et HBr).

L’initialisation de la concentration des espéces s’effectue au début de chaque
simulation a l'aide de profils verticaux de concentrations issus du modéle global de chimie
transport MOCAGE (Josse et al., 2004; Bousserez et al., 2007). Ces profils fournissent les
conditions chimiques de fond dans lesquelles les dégradations de CHBr; et CH,Br, se
produiront. MOCAGE est basé sur le schéma chimique RACM (Stockwell et al. 1997) pour la
chimie troposphérique et REPROBUS (Lefévre et al. 1994) pour la chimie stratosphérique. Il
inclut les paramétres de convection, de diffusion turbulente ainsi que le dépdt sec. Ainsi, le
modéle est initialisé avec le rapport de mélange de CH,, HNO,, NO et NO,, O; et CO
provenant des sorties de MOCAGE avec une résolution horizontale de 2°X2° et de 47 niveaux
verticaux s’étendant du sol & 5 hPa. Les émissions de MOCAGE sont directement données
par l'Intergouvernemental Panel on Climate Change (IPCC) sauf pour les émissions
biogéniques données par linventaire Global FEmissions Inventory Activity (GEIA,
http://www.geiacenter.org/). Comme MOCAGE est un modéle de chimie transport (CTM),
un forgage externe des champs météorologiques est nécessaire et pour ce faire, le modéle de
prévision ARPEGE de météo-France a été utilisé. Aprés un mois de "spin up" (temps
d’équilibre de l'atmosphére), une simulation pour le mois de novembre 2005 a été réalisée afin
de fournir les conditions initiales pour le model CCATT-BRAMS. Pour les études qui
suivent, deux scenarios ont été considérés, appeléss CLEAN et MODERATE car
correspondant & des conditions troposphériques d’une atmosphére propre et d’'une atmosphére
modérément polluée. L’initialisation pour 1 km d’altitude est donnée dans le Tableau 5-7.
Toutes les simulations se produisent & la méme latitude et longitude (12°S, 131°E).
Cependant, afin d’initialiser les simulations avec des conditions d’atmosphéres modérément
polluée et propre réalistes, les sorties de modéle MOCAGE pour Darwin (12°S, 131°E) et
pour l'océan pacifique (5°N, 149°E) ont été utilisées respectivement. Le milieu pollué différe
du milieu propre principalement par la concentration en NO, et en HNO,, respectivement

multipliée par ~2 et par ~3.
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Tableau 5-7: Rapport de mélange initial & 1 km d’altitude en ppbuv utilisé par le modéle pour
les 2 scenarios provenant des sorties de modéle de MOCAGE.

Scenario
Paramétre & 1km CLEAN MODERATE
0, 26 29
NO, 0,036 0,061
HNO, 0,78 2,5
Co 62 64
CH, 1590 1557

Le bromoforme a été initialisé de 2 maniéres différentes, comme montré dans Figure

5-3, en utilisant la moyenne des concentrations de CHBr, au niveau des tropiques (Montzka

et Reimann, WMO 2011 ; Figure 5-3A) et en utilisant le maximum de la concentration en

CHBr,; mesurée par Yokouchi et al. (2005) le long des cotes des iles de 'océan Pacifique (23,8

pptv pour Kiribati, 1,9°N-157°W) et pour linitialisation dans la haute troposphére (10-17

km) les valeurs référencées par Montzka et Reimann (WMO 2011) (Figure 5-3B).
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Figure 5-3: Profils verticaux du bromoforme utilisés pour linitialisation des simulations, A :
moyenne des concentrations au niveau des tropiques (Montzka and Reimann, WMO 2011),
B : Concentration mazimale au niveau des tropiques publice par Montzka and Reimann
(WMO 2011, losange), par Yokouchi et al. (2005, triangle gris) et par Hossaini et al. (2010,

lignes pointillées)
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Le dibromométhane a été initialisé par les valeurs référencées par Montzka et
Reimann (WMO 2011) et son profil est montré dans la Figure 5-4. Toutes les valeurs
manquantes (entre 2 km et 10 km) ont été interpolées a partir des profils observés par
simulation (Hossaini et al., 2010).

24

22

20

18

16

Altitude (km)
BOR

-
o

0 +3

0 0204 06 08 1 12 14 16 1.8
CH,Br, mixing ratio (pptv)

Figure 5-4 : Profil vertical du dibromométhane utilisé pour Uinitialisation des simulations
provenant de Montzka et Reimann et al. (WMO 2011; losanges), la ligne en pointillées est
une interpolation provenant du profil vertical observé par modéle (Hossaini et al., 2010).

La dégradation de CHBr, et CH,Br, a été étudiée sans autres sources de brome que
celles citées précédemment. Par conséquent, la quantité de brome total pendant la simulation
représente le brome introduit initialement.

La plupart des constantes de vitesse ont été référencées par le JPL (Sander et al.,
2011), 'TUPAC (Aktinson et al., 2006) ou le MCM (Master Chemical Mechanism ; Jenkin et
al., 1997). Les constantes de photodissociation sont calculées en ligne en utilisant le modéle
Fast-TUV (Tie et al., 2003) en cohérence avec le modéle météorologique de calcul radiatif de
Toon et al. (1989). Les paramétres cinétiques pour les VSLS bromées sont peu connus. Par
conséquent, les constantes de vitesse des composés chlorés analogues ont été appliquées aux
réactions des composés bromés quand elles étaient disponibles. Pour les réactions suivantes :
CHBr,0, + NO, CH,BrO, + NO, CBr;0, + OH, CHBr,0O,H + OH et CH,BrO,H + OH, les
constantes des composés chlorés ne sont pas connues et les constantes des réactions
généralises RO, + NO et RO, + OH proposées par Jenkin et al. (1997) ont été utilisées.
Toutes les constantes sont rassemblées dans le Tableau 5-5 et le Tableau 5-6. Les données de
photodissociations sont extraites du JPL (Sander et al., 2011) ; cependant, pour les RO,H et
RO,NO, bromés, les sections efficaces d’absorption respectivement de CH,0,H et CH,0,NO,
ont été utilisées.
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2.2.1.2 Description des paramétres propres aux simulations

Tout d’abord, les deux scenarios pour des atmosphéres modérément polluée et propre
ont été testés pour la simulation de référence incluant toutes les réactions décrites
précédemment et pour les deux initialisations de CHBr, (1,6 et 23,8 pptv, Figure 5-3 A et B).
Puis l'influence des réactions entre RO, et NO, (simulation #1), et entre RO, et CH;0,
(simulation #2) a été testée par rapport a la simulation de référence. Dans la simulation #3,
I'influence des rapports de branchement pour les réactions croisées entre RO, et HO, a été
analysée. Ainsi, le rapport de branchement de la simulation de référence cité dans la section
2.1.3 a été comparé aux rapports de branchement utilisés par Hossaini et al. (2010), c'est-a-
dire 50/50 pour les réactions 5-10a et 5-12b’ (CBr;0, + HO,) et 50/50 pour les réactions 5-30
et 5-33b’ (CHBr,0, + HO,). Tous ces tests de sensibilité ont été réalisés dans une atmosphére
propre (pour laquelle ces réactions prennent une importance relative plus grande) et avec
I'initialisation du bromoforme de la Figure 5-3B. Les paramétres des simulations pour ’étude
de la dégradation de CHBr; sont résumés dans le Tableau 5-8.

Tableau 5-8: Résumé des tests de sensibilité pour la dégradation du bromoforme.

i Initialisation de RO, + RO,+ RO, + HO,
Simulation Scenario CHBr, NO, CH,0, (a) (b) (c)
Référence ﬁgiﬁig;% Figure 5-3 A et B incluse incluse 0717l 2 gi 0,/3 ’
“1 CLEAN Figure 5-3B ifgﬁse incluse OT; , g: o,é ,
#2 CLEAN Figure 5-3B inr(lz(ljtrllse inr;?trllse OT?12 8 i O,é 2
#3 CLEAN Figure 5-38 inr(l:(ljtrllse inr(i(l)ljlse (()):5? 12 8:? 17 0/2

(a), (b), (¢): Rapports de branchement des chemins de la réaction RO, + HO, comme définie dans la
Figure 5-2 : (a) RO,H + O,, (b) CBr,0 ou CHBrO + HOBr et (¢) CBr,0 + H,O

/: Chemin impossible

' RO, = CBr,0,

’: RO, = CHBr,0,

Pour la dégradation de CH,Br,, les deux scenarios pour une atmosphére modérément
polluée et propre ont été testés pour la simulation de référence pour l'initialisation de la
Figure 5-4. Un test de sensibilité sur I'effet du rapport de branchement dans la réaction entre
CH,BrO, et HO, a été réalisé dans une atmosphére propre. Comme expliqué dans la section
2.1.4.2, certaines incertitudes demeurent sur la valeur du rapport de branchement de cette
réaction. Les études expérimentales de Chen et al. (1995) et théoriques de Wei et Zheng
(2007) suggérent une formation exclusive de CH,BrO,H et nos résultats théoriques suggérent
la formation de HCHO et H,O en plus grande quantité. Les simulations réalisées utilisent
donc deux couples de valeurs de rapports de branchement quasi symétriques : 0,7/0,3 et
0,2/0,8. Les paramétres pour la dégradation de CH,Br, sont résumés dans le Tableau 5-9.
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Tableau 5-9: Résumé des tests de sensibilité pour la dégradation du dibromométhane

. RO, + HO,

n Scenario RO,+NO, RO,+CH,0, ) ) ©

Ref CLEAN et el el 0,7 0* 03"
e MODERATE incluse incluse 0.2" o 0.8"

#1 CLEAN incluse

077;\

incluse
0 , 9?1

O a

0’3a

/= Chemin impossible,

Oh 0711)
(a), (b), (¢): Rapport de branchement pour la réaction RO, + HO, comme définie dans la Figure 5-2

“: RO, = CHBr,0,,
' RO, = CH,BroO,

2.2.1.3 Dégradation de CHBr,

Impact de la pollution sur la dégradation chimique de CHBr,

L’influence de l'augmentation de la concentration en NO, (NO, et HNO,) sur la
dégradation de CHBr; a été considérée pour la simulation de référence. Le temps de vie de
CHBr, dépend de la réaction avec OH et de la photodissociation. La Figure 5-5 montre le

temps de vie de CHBr, due a la réaction avec OH, a la photodissociation et le temps de vie
tOta‘]'e (]‘/Tt()tal:]‘/Tph()t()lysc + 1/1()H) pour ].eS deux SCénariOS.
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Figure 5-5 : Temps de vie total de CHBr, t,,, (ligne noir en gras) dans tout le domaine de
simulation influencé par la réaction avec OH (ligne en tiret-point) et par la photodissociation

modérément polluée (figure de droite).

(ligne pointillée) pour une atmosphére propre (figure de gauche) et pour une atmosphére
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Une réduction du temps de vie photochimique avec 'augmentation de l'altitude est
observée, directement liée & l'augmentation du flux actinique solaire avec l'altitude. Au
contraire, une augmentation du temps de vie 1,y est observée avec 'altitude, liée directement
a la diminution de la concentration de OH avec l'altitude (Figure 5-6). Ceci signifie que la
contribution de la réaction avec OH au temps de vie totale décroit avec l'altitude pour
devenir quasiment négligeable pour une altitude supérieure a 10 km. Par conséquent, le
temps de vie total devient quasiment similaire au temps de vie di & la photolyse. La méme
tendance est observée pour les deux scénarios (propre et pollué). Cependant, les valeurs des
temps de vie divergent selon les scénarios. Les simulations montrent qu’une augmentation de
la pollution du milieu induit une augmentation de la concentration en OH (Figure 5-6).

L[ S —

Altitude (km)
w

f t t t
0.0 1.0 2.0 3.0 4.0 5.0

OH Concentration (in 10° molecule.cm)

Figure 5-6 : Profils verticauz d’OH en molécules.cm™ moyennés pour une simulation de 10
jours dans un milieu propre (ligne pleine) et dans un milieu pollué (ligne pointillées)

Par conséquent, le temps de vie de CHBr, dd a la réaction avec OH est réduit dans un milieu
plus pollué pour les basses couches de 'atmosphére (Figure 5-5). Par exemple, le temps de vie
Tog & 5 km d’altitude décroit de 45,2 jours dans une atmosphére propre a 31,8 jours dans une
atmosphére modérément polluée ayant pour conséquence une réduction du temps de vie
totale de 10,1 & 9,4 jours. Ces temps de vie sont bien inférieurs au temps de vie de CHBr; de
26 jours, donné par Ko et Poulet (WMO 2003) a 5 km d’altitude. Ceci est di a la
concentration plus élevée du radical OH (3,6x10° molecules.cm™ comparée a 1x10°
molecules.cm™ dans Ko et Poulet, WMO 2003) et au plus fort flux solaire (proche du
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maximum annuel en novembre & une latitude équatoriale: 12,4°S) utilisés dans nos
simulations.

La Figure 5-7 montre les profils verticaux du rapport de mélange de 'atome Br
contenu dans le bromoforme, dans la somme des produits organiques, dans HBr et dans la
somme des produits inorganiques sauf HBr pour 4 dates différentes (17 novembre 2005 c'est-
a-dire 1 jour aprés le début de la simulation, puis les 20, 23 et 26 novembre 2005) pour
'initialisation en bromoforme de la Figure 5-3A (1,6 pptv). Pour le reste de l'étude, la
plupart des résultats sont exprimés en rapport de mélange de brome contenu dans une espéce
qui sera, pour plus de facilité, exprimé sous la forme "Br contenu dans ...".

La Figure 5-7 du haut montre que le brome contenu dans CHBr, décroit avec le
temps, et cela de maniére plus efficace dans une atmosphére moyennement polluée (di a
l'augmentation de la concentration d’OH). Par la dégradation de CHBr,, le brome contenu
dans les produits organiques (CBr,0,, CHBr,0, CBr,0, CHBrO, CBr,0,H, CHBr,0,H,
CBr,0,NO,, CHBr,0,NO,, CBr,OH or CHBr,0H) augmente avec le temps au début de la
simulation, puis commence & décroitre vers la fin de la simulation (entre le 23 et le 26
novembre). Dans un milieu pollué, la production et la dégradation des produits organiques
est plus rapide. Pour finir, la dégradation des produits organiques entraine la production de
produits inorganiques (HBr, BrO, BrONO,, HOBr et Br). La production de HBr est plus
efficace dans un milieu non pollué, en particulier & la fin de la simulation. Au contraire, les
autres produits inorganiques sont produits en plus grande quantité en milieu pollué avec un
maximum de production a 1,5 km. HBr est le produit final de la dégradation des PGs. Il est
formé par les réactions entre le brome et HO, ou HCHO. Le temps pour atteindre 1’état final
de dégradation dépend étroitement de la formation des réservoirs de brome inorganique
HOBr et BrONO,. Dans une atmosphére propre, la production de HOBr est plus importante,
comparée a la production de BrONQO,. Au contraire, dans un milieu pollué, le réservoir de
brome est principalement composé de BrONO, car la réaction entre BrO et NO, est plus
efficace que la réaction entre BrO et HO, (formation de HOBr). Or, le temps de vie de
BrONO, est plus grand que celui de HOBr : 1,5 h comparé & 15 min. Par conséquence, HBr
est plus rapidement produit dans une atmosphére propre, comparée & une atmosphére
polluée. L’allure du profil avec l'altitude des inorganiques (sauf HBr) est directement liée a
I’allure du profil d’OH. En effet la concentration d’OH est directement liée & O, et HNO, qui
subissent un dépot sec au niveau de la surface, et donc une décroissance de leur concentration
au niveau des basses couches. Toutes ses conclusions sont similaires pour la deuxiéme
initialisation de CHBry; (Figure 5-3B). L’altitude de 1 km a été choisie pour les
interprétations qui suivent correspondant au maximum de concentration observée pour les
PGs organiques et inorganiques.

La dégradation de CHBr, produit des espéces organiques et inorganiques plus ou
moins solubles. Les constantes de Henry déterminées précédemment (section 2.1.2) pour
chaque produit organique intermédiaire sont prises en compte dans linterprétation des
résultats qui suivent
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Figure 5-7 : Profils verticaux du rapport de mélange (en pptv) du brome contenu dans CHBr,
(en haut), dans la somme des produits organiques (milieu en haut), dans HBr (milieu en bas)
et dans la somme des produits inorganiques excepté HBr (en bas), le 17/11 (cercle), 20/11
(carré), 23/11 (croiz) et le 26/11 (triangle) pour une atmosphére propre (figures de gauche)
et une atmosphére polluée (figures de droite) pour linitialisation en bromoforme de 1,6 pptv
(Figure 5-34).
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. L’évolution temporelle de chaque espéce ainsi que sa solubilité sont analysées pour
conclure sur les effets de la pollution sur la dégradation de CHBr;. Pour ce faire, la quantité
maximale de brome pouvant atteindre la TTL en cas de convection profonde est calculée et
correspond & la somme de la concentration de toutes les espéces peu solubles, c’est-a dire
ayant leur constante de Henry inférieure a 10" mol.L'.atm™ (les PGs inorganiques Br, BrO,
HOBr, et les PGs organiques CBr,0O, CHBrO ; et pour le dibromométhane, CH,BrOH and
CH,BrO,H). Cependant, bien que soluble, BrONO, sera pris en compte dans ce calcul. En
effet, BrONQO, subit une hydrolyse au sein de nuages et des gouttelettes de pluie, amenant a
la libération de HOBr (Yang et al., 2005) :

BrONO, + H,0,,,— HOBr + HNO, (5-64)

D’aprés les critéres établis dans la section 2.1.2, HOBr est considéré comme peu
soluble. D’autre part, HBr n’est pas pris en compte dans les espéces les moins solubles méme
si sa constante de Henry répond & nos critéres. En effet comme mentionné dans la section
2.1.2, HBr posséde une constante d’acidité trés forte amenant a une constante de Henry
effective trés grande (Yang et al., 2005).

La Figure 5-8 montre la somme du brome contenu dans les espéces les plus solubles
(CBr,0,H, CHBr,0,H, CBr,OH, CHBr,0OH, HBr) et les moins solubles (BrO, BrONO,, Br,
HOBr, CBr,0, CHBrO, CBr,0,NO, et CHBr,0,NO,) pour les deux scénarios & 1 km
d’altitude. Les figures A correspondent & l'initialisation en bromoforme de la Figure 5-3A et
les figures B celle de la Figure 5-3B.

Au début de la simulation, les espéces les plus solubles et les moins solubles ont des
concentrations comparables pour une dégradation dans un milieu propre (figures du haut).
Aprés 3 jours de simulation, la concentration des espéces les plus solubles devient plus
importante et continue d’augmenter pour le reste de la simulation. Au contraire, dans un
milieu plus pollué, les espéces les moins solubles dominent tout le long de la simulation. La
concentration des espéces les moins solubles augmente puis devient quasiment stable aprés
quelques jours de simulation pour les 2 scenarios. Comme explicité dans les paragraphes
précédents, un milieu pollué entraine la formation plus importante de BrONO,, comparé a
HOBr (formation des espéces inorganiques bromées dans le schéma complet de I’Annexe A).
BrONO, posséde un temps de vie plus long, comparé & HOBr. Par conséquent, dans un
milieu pollué, la production de HBr est plus faible. HBr étant un composé trés soluble, la
production d’espéces plus solubles est moins importante dans un milieu pollué.

On remarque une proportionnalité (facteur 10) entre les résultats de la Figure 5-8A et

de la Figure 5-8B correspondant aux deux initialisations en CHBr,; de la Figure 5-3A (~24
pptv) et de la Figure 5-3B (~1,6 pptv). Toutes les réactions en phase gazeuse de la
dégradation de CHBr; aménent & la production de PGs linéairement proportionnelle selon
I'initialisation.
On remarque une stabilisation du vmr de Br & partir de 5 jours aprés le début de la
simulation. Ainsi, les résultats qui suivent seront ceux & 10 jours, c'est-a-dire pour la fin de la
simulation. Ce temps correspond au temps de vie de CHBr,, nos conclusions a dix jours
seront donc aussi valables pour des temps plus importants.
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Figure 5-8 : Rapport de mélange volumique (pptv) en atome de brome contenu dans les
espéces les plus solubles (CBr,0,H, CHBr,0,H, CBr,OH, CHBr,0OH, HBr) et les moins
solubles (BrO, BrONO,, Br, HOBr, CBr,0, CHBrO, CBr,0O,NO, et CHBr,0,NO,) en
fonction du temps o 1 km d’altitude pour la simulation de référence dans une atmosphére
propre (figures du haut) et une atmosphére polluée (figures du bas) pour linitialisation en
CHBr; de la Figure 5-3A (Figures A) et de la Figure 5-3B (figures B).

Le Tableau 5-10 montre la répartition relative du brome a la fin de la simulation & 1
km pour les différentes espéces bromées. Environ 48 % (45,3 et 49,9 %) du brome total est
sous forme inorganique pour les deux scénarios (amosphéres propre et polluée) pour la
simulation de référence. Comme décrit précédemment, en milieu propre les produits
inorganiques sont principalement composés de HBr (36% sur 45,3%), qui est fortement lessivé
par les précipitations.

Dans une atmosphére polluée, la contribution des autres espéces inorganiques que HBr
(HOBr, Br, BrONO,, BrO représentent 26,4% sur 49,9%) est similaire & celle de HBr
(23,5%). Les espéces inorganiques sont principalement composées de BrONO,,.

Aprés 10 jours de simulation de référence pour les 2 scenarios (propres et pollués),
environ 18 % (17,1% et 19,2%) du brome est organique. Cependant, une étude détaillée des
espéces organiques montre une différence de répartition entre les espéces les plus solubles et
les moins solubles selon le scénario. La production des espéces organiques les plus solubles
(CBr;0,H, CHBr,0,H, CBr,OH et CHBr,0OH) décroit de 3,9% a 2,6% en passant d’une
atmosphére propre a4 une atmosphére polluée. En effet, les réactions croisées produisant ces
espéces (RO, + HO, ou + CH,0,) sont plus importantes dans une atmosphére propre que
dans une atmosphére polluée. Au contraire, la production des espéces organiques les moins
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solubles (CHBrO, CBr,0, CBr;0,NO, et CHBr,0,NO,) augmentent de 13,2% & 16,6% du
brome total avec la pollution. Parmi ces espéces, on notera les quantités négligeables de
CBr,0,NO, et CHBr,0,NO, qui seront donc, par la suite, négligées. Ainsi, une atmospheére
polluée entraine la formation plus importante d’espéces organiques et inorganiques peu

solubles.

Tableau 5-10: Répartition relative du brome & la fin de la simulation (10 jours) a 1 km
d’altitude, contenu dans CHBr,, dans les produits organiques et les produits inorganiques
pour la simulation de référence, les simulations #2 et #3 pour une atmosphére propre, et
pour la simulation de référence dans une atmosphére moyennement polluée.

Atmosphére propre Atmosp’here
polluée
Slm}ﬂ,atlon de Simulation #2 Simulation #3 Slm}ﬂ,atlon de
référence référence
Gaz source
CHBr, 37,5 % 40,9 % 40,9 % 31 %
Produits Organiques 17,1 % 16,3 % 12,9 % 19,2 %
CBr,0 11,8 % 12,8 % 9,6 % 15,3 %
CHBrO 1,4 % 1,5 % 1,9 % 1,3 %
CBr,0,H 0,6 % 1,0 % 0,6 % 0,4 %
CHBr,O,H 0,8 % 1,0 % 0,8 % 0,3 %
CBr,OH 2,3 % / / 1,8 %
CHBr,OH 0,2 % / / 0,1 %
CBr,0, < 0,01 % < 0,01 % < 0,01 % < 0,01 %
CHBr,0, < 0,01 % < 0,01 % < 0,01 % < 0,01 %
CBr,0,NO, < 0,01 % / / < 0,01 %
CHBr,0O,NO, < 0,01 % / / < 0,01 %
Produits 45,3 % 42,9 % 46,1 % 49,9 %
inorganiques
HBr 36 % 33,5 % 36,1 % 23,5 %
BrO 1,1 % 1,0 % 1,0 % 1,6 %
HOBr 3,0 % 2,9 % 3,1 % 52 %
BrONO, 5,1 % 5,4 % 5,8 % 19,5 %
Br 0,1 % 0,1 % 0,1 % 0,1 %
22,5 % 23,7 % 21,5 % 43 %
Br_ 2
(p:zxv) (9,9 -9,3) (10,3) (8.8) (.1,‘6 - 17,7)
(Figure 5-3A - ) . (Figure 5-3A -
Figure 5-3B) (Figure 5-3B) (Figure 5-3B) Figure 5-3B)

“: Br maxzimum (en %) pouvant atteindre la TTL

o Influence des réactions des radicaux peroxyles

Le Tableau 5-8, présenté auparavant et & nouveau ci-dessous, résume les tests de
sensibilités effectués avec le schéma de dégradation de CHBr,. La simulation #1 testera
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I'impact de la réaction entre RO, et NO,. La simulation #2 testera 'impact de la réaction
entre RO, et CH,0,. Enfin, la simulation #3 testera I'impact des changements de rapport de
branchement dans la réaction entre RO, et HO,.

Tableau 5-8 : Résumé des tests de sensibilité pour la dégradation du bromoforme.

) . Scenario Initialisation de RO,+ RO,+ RO, + HO,
Simulation CHBr, NO, CH0, (a) () (o)
Refe CLEAN and Figure 5-3 A et | I el 1! 0! /

férence inc incluse . ‘ )

GO MODERATE B e MO g e g2 030

#1 CLEAN Figure 5-3B PR el Voot
igure 5- incluse ‘ .
‘ & incluse 0,72 0°? 0,32
non non 1! 0! /
£2 LEAN Fi -3B . . A
# ¢ igure 5-3 incluse  incluse 0,7° 02 0,32
non non 05" 05! /
£3 CLEAN Fi > 5-3B e . A
# 15ure incluse  incluse  0,5% 0,5% 0?

(a), (b), (¢): Rapports de branchement des chemins de la réaction RO, + HO, comme définie dans
la Figure 5-2 : (o) RO,H + O,, (b) CBr,0 ou CHBrO + HOBr et (¢) CBr,0 + H,0
/: Chemin impossible. ': RO, = CBr,0,. *: RO, = CHBr,0,

- L’impact de la réaction RO, + NO, a été étudié dans la simulation #1.
L’importance de ces réactions dépend du niveau de concentration en NO,. Pour des niveaux
élevés en NO,, la réaction entre RO, et NO, peut entrer en compétition avec la réaction entre
RO, et NO. De plus, bien que les espéces telles que CH;O,NO, soient instables, la
substitution d’un hydrogéne par un halogéne entraine un temps de vie de I'espéce plus long
(Kirchner et al., 1998, Képpenkastrop et al., 1991). Ainsi les peroxynitrates méthylbromés
peuvent étre des réservoirs temporaires de brome. Cependant, dans les conditions de NO,
testées (0,036 ppbv et 0,061 ppbv), les réactions entre CHBr,O, ou CBr;0, et NO, n’ont pas
d’influence sur la dégradation du bromoforme. Une prochaine étape consisterait & tester cette
réaction dans une atmosphére trés polluée (niveau en NO supérieur a quelques ppbv). Par
contre, ce test entrainerait 'introduction de la chimie des NMHC, jouant un réle capital dans
une atmosphére de type urbaine. D’aprés une étude de Poppe et al. (2001), les concentrations
du radical OH, d’0O, et des NO, dans la couche limite d’une atmosphére urbaine sont
supérieures & celles trouvées dans la couche limite d’une atmosphére marine (Tableau 5-11).

Tableau 5-11: Rapport de mélange a 1 km d’altitude en ppbuv utilisé par le modéle pour le
scenario CLEAN correspondant & une atmosphére en milieu océanique, comparé au rapport
de mélange déduit de I’étude de Poppe et al. (2001) pour une atmosphére océanique et une
atmospheére urbaine.

Scenario (our study) Scenario (Poppe et al., 2001)
CLEAN MARINE' URBAN?
(O 26 32 50-200
NO, 0,036 0,04 5-10
OH (x10%) 2 3 2.8

I Couche limite au dessus de 1’Océan * Couche limite en milieu urbain
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Ainsi, on peut aisément émettre ’hypothése que les réactions entre RO, et NO,
auront plus d’importance et pourront constituer un réservoir de brome stable car peu soluble
(constante de Henry des RO,NO, < 10* mol L™ atm™). De plus, la concentration en radical
OH étant plus importante dans une atmosphére urbaine, les conclusions trouvées dans la
section 2.2.1.3 et 2.2.1.4 sur I'impact de la pollution sur la dégradation de CHBr, et CH,Br,
seront applicables.

- La réaction entre RO, et CH;0, est prise en considération dans la simulation de
référence, et afin de tester son impact, a été supprimée dans la simulation #2. Comme
I'indique le Tableau 5-10, la production de CBr;O,H et CHBr,O,H par la réaction entre RO,
et HO, est plus élevée lorsque la réaction entre RO, et CH,0, n’est pas prise en compte
(simulation #2). En effet, ces 2 réactions sont en compétition lorsque le niveau de NO, est
faible. Les constantes de vitesse pour la réaction entre CBr,0, et CH,0, et entre CBr;0, et
HO, sont respectivement de 6,6x10"* et 5,1x10" cm® molécule™.s' & 298 K. Si on considére la
concentration moyenne de HO, et de CH,0, sur 10 jours, c'est-a-dire 10,9 pptv et 1,8 pptv, la
réaction RO, + CH;0, est 5 (pour RO,=CBr,0,) a 30 fois (pour RO,=CHBr,0,) plus lente
que la réaction RO, + HO,, et pourtant induit une diminution de la production des espéces
issues de la réaction la plus rapide, CBr,0,H et CHBr,O,H. Pour conclure, comme indiqué
aux derniéres lignes du Tableau 5-10, la réaction CH,0, + RO, a pour effet de diminuer le
brome pouvant atteindre la TTL de 23,7 % du brome total (simulation #2) a 22,5 % du
brome total (simulation de référence), pour la dégradation de CHBr, dans une atmosphére
propre. En effet, les espéces les plus solubles telles que CBryOH et HBr sont produites en plus
grande quantité dans la simulation de référence, alors que les espéces les moins solubles sont
plus produites dans la simulation #2.

- Nous avons aussi étudié la différence entre le schéma chimique décrit dans les
sections précédentes et celui proposé par Hossaini et al. (2010) dans la simulation #3. La
seule différence entre la simulation #2 et #3 est le rapport de branchement de la réaction
entre RO, et HO, (Tableau 5-8). Dans la simulation #2, la réaction entre CBr,0, et HO,
produit exclusivement CBr;O,H et la réaction entre CHBr,0, et HO, produit a 70%
CHBr,0,H et a 30% CBr,0. Dans la simulation #3, (CBr,0, + HO,) produit a 50% CBr,0,H
et & 50% CBr,0 et (CHBr,0, + HO,) produit & 50% CHBr,0,H et 50% CHBrO.

Le Tableau 5-10 montre que les modifications dans la simulation #3 réduisent la
production de CBr,0 (de 12,8% a 9,6%), CBr,0,H (de 1% a 0,6%) et CHBr,O,H (de 1% a
0,8%), mais augmentent la production de CHBrO (de 1,5% a 1,9%) comme produits
organiques. En regardant plus précisément le schéma chimique (Figure 5-2), nous remarquons
que pour la simulation #2, la réaction entre CBr,0, et HO, produit a 100% CBr,O,H qui se
décompose en CBr,O et Br :

CBr,0,+ HO,— CBr,0,H - CBr,0 + Br (100%) (5-65)
La simulation #3 produit & 50% CBr;O,H puis CBr,0, et & 50% directement CBr,O :

CBr,0,+ HO,— CBr,0,H — CBr,0 + Br (50%) (5-65)

CBr,0,+ HO,— CBr,0 + Br (50%) (5-66)

Par conséquent, la production de CBr,O,H décroit dans la simulation #3 a 0,6%.
Similairement, dans la simulation #2, la réaction entre CHBr,0, et HO, produit CBr,O et
principalement CHBr,0O,H puis CHBrO :
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CHBr,0,+ HO,— CHBr,0,H — CHBrO + Br  (70%) (5-67)
CHBr,0,+ HO, — CBr,0 (30%) (5-68)

La simulation #3 produit autant de CHBr,0,H (puis CHBrO) que de CHBrO :

CHBr,0,+ HO,— CHBr,0,H — CHBrO + Br  (50%) (5-67)
CHBr,0,+ HO, — CHBrO (50%) (5-69)

Par conséquent, la production de CHBr,O,H décroit dans la simulation #3 comparé a
la simulation #2. De plus, la production de CBr,0O diminue et la production de CHBrO
augmente dans la simulation #3.

Pour les produits inorganiques, quelques changements sont observables entre les deux
simulations : on observe une augmentation de la production des produits inorganiques de 42%
a 46,1% en passant de la simulation #2 & #3.

Globalement, les changements dans les rapports de branchement de la réaction entre
RO, et HO, diminuent la quantité de brome pouvant atteindre la stratosphére de 23,7 % du
brome total (10,3 pptv) (simulation #2) a 21,5 % (8,8 pptv) (simulation #3), principalement
a cause de la plus grande production de HBr trés soluble dans la simulation #3 et de la
production plus importante de CBr,O peu soluble dans la simulation #2.

La différence entre la simulation de référence et la simulation #3 est la suppression de
la réaction entre CH,0, et RO, et les changements dans le rapport de branchement dans la
réaction entre RO, et HO,. Tous ces changements de la simulation #3 réduisent
principalement la production des produits organiques (de 17,1% pour la simulation de
référence a 12,9% pour la simulation #3) principalement sous la forme d’espéces peu solubles
comme CBr,0 et donc réduisent la quantité de brome pouvant atteindre la TTL de 22,5%
(9,3 pptv, simulation de référence) a 21,5% (8,8 pptv) pour la simulation #3.

- Pour conclure, comme montré dans le Tableau 5-10 et détaillé ci-dessus,
I’ensemble des résultats de ces simulations s’explique trés logiquement, ce qui donne confiance
en leur validité. Cependant, les changements dans les réactions croisées, méme dans les
conditions les plus favorables d’atmosphére propre, ont peu d’influence dans la distribution
des produits organiques et inorganiques. Le rapport de mélange maximum du brome pouvant
atteindre la stratosphére est environ de 22,5 % du brome total initial en atmosphére propre,
et quasi double en atmosphére modérément polluée.

2.2.1.4 Dégradation de CH,Br,

De méme que pour CHBr,, I'influence d’'une augmentation de la concentration en NO,
sur la dégradation de CH,Br, a été testée dans la simulation de référence. Puis, un
changement dans le rapport de branchement de la réaction entre CH,BrO, et HO, a été testé
dans la simulation #1, comme indiqué dans le Tableau 5-9 déja présenté.

D’aprés Montzka et Reimann et al. (WMO 2011), CH,Br, posséde un temps de vie
total plus long que celui de CHBr;. Nos changements dans les conditions de pollution
augmentent la concentration du radical OH, et donc diminuent le temps de vie de CH,Br,, de
72 jours dans une atmosphére propre & 53 jours dans une atmosphére polluée. De méme
qu’avec CHBry, le temps de vie simulé de CH,Br, est donc différent de celui référencé par Ko
et Poulet (2003) a 5 km de 120 jours.
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Tableau 5-9: Résumé des tests de sensibilité pour la dégradation du dibromométhane

RO, + HO,
n° Scenario RO,+NO, RO,+CH,;0,
(@ (b)) (¢
Ref CLEAN et el el 0,7 0" 0,3"
¢ MODERATE metse netuse 0721\ Ol\ 07811
O,7?l O a 073?\
#1 CLEAN incluse incluse

0791\ Ol\ 07111
a), (b), (c): Rapport de branchement pour la réaction RO, + HO, comme définie dans la Figure 5-2
(a), ( : ) g
/: Chemin impossible. °: RO, = CHBr,0,. ": RO, = CH,BrO,

La Figure 5-9 montre I'évolution (pendant 50 jours, du 17 novembre au 5 janvier) du
profil vertical du brome contenu dans les différentes espéces. Le rapport de mélange du
brome contenu dans CH,Br, au cours du temps décroit. Le brome contenu dans les espéces
organiques augmente pendant les 5 premiers jours de la simulation, puis diminue pour former
des produits inorganiques.

HBr est formé trés rapidement dans les premiers jours, puis commence a diminuer a
partir du 20 décembre. La quantité des autres produits inorganiques augmente pour les
premiers jours de la simulation, puis se stabilise ensuite au cours de la simulation. Le rapport
de mélange de CH,Br, décroit plus rapidement dans un milieu plus pollué qu’en atmospheére
propre, comme vu sur les Figure 5-9 de droite et de gauche. La production des espéces
organiques est plus efficace dans un milieu pollué, particuliérement en début de simulation.
La production de HBr est aussi plus efficace en milieu pollué contrairement au cas de CHBr,.
HBr est le produit final de la dégradation de PGs. La différence de temps de vie de CH,Br,
selon les conditions de pollution (20 jours de différence) est plus grande que celle observé
pour CHBr, (1 jour de différence), car CH,Br, est principalement dégradé par réaction avec
OH dont la concentration est variable selon les conditions de pollution.
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Figure 5-9 : Profils verticauz du brome contenus dans CH,Br, (en haut), dans la somme des
produits organiques (milieu en haut), dans les produits inorganiques sauf HBr (milieu bas) et
HBr (en bas), le 17/11 (cercles), le 3/12 (carrés), le 20/12 (les croix) et le 5/01 (triangle)

pour une atmospheére propre (figures de gauche) et pour une atmosphére polluée (figures de

droite).
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Comme pour CHBry, les résultats qui suivent concernent uniquement 'altitude de 1
km. La Figure 5-10 montre la somme des espéces les moins solubles (CBr,0, CHBrO,
CH,BrO,H, CH,BrOH, HOBr, Br, BrO et BrONO,) et la somme des produits les plus
solubles (CHBr,O,H, CHBr,OH et HBr) pour les 2 scénarios (atmosphére propre et polluée) a
1 km.

Au tout début de la simulation, pour une atmosphére propre (Figure 5-10 de gauche),
les espéces les plus solubles et les moins solubles possédent des rapports de mélange
équivalents. Aprés 3 jours de simulation, les espéces les plus solubles deviennent plus
importantes et leurs vmr continuent d’augmenter pour le reste de la simulation,
contrairement aux espéces les moins solubles, dont le rapport de mélange reste stable aprés 3
jours de simulation.

Au début de la simulation, dans une atmosphére polluée (Figure 5-10 de droite), le
vmr des espéces les moins solubles est supérieur comparé aux espéces les plus solubles. Puis
aprés 20 jours de simulation, les espéces les plus solubles dominent. L’augmentation de la
pollution entraine la formation plus importante des espéces les moins solubles.
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0.9 0.9
more solubl species
0.6 0.8
0.7 0.7
z z
a a
-4 i Ay
~ ~ A
: ‘9 (g
B 051 B 05 f\lv\'ukb less soluble species
on =t _f‘
€ 0.4 E 0.44 [ f
k] E M,
= = \[”f ‘AA'VA/W "WU‘U
0.3 03{ J
less soluble species J
0.2 o dAA AL AL 0z]
A WMM’\ MM/\/\,\,IL Jruw I
0.1 ‘f[ 0.1 *('
T T T T T T T T T Q
2INOV ZBNOV 1DEC G6DEC 11DEC 1B6DEC 21DEC 2BDEC TJAN 21NOV 26NOV 1DEC GBDEC 11DEC 18DEC 21DEC 26DEC 1JAN
2005 Time (days) 2006 2005 Time (days) 2006

Figure 5-10 : Brome contenu dans les espéces les plus solubles (CHBr,0,H, CH,BrO,H,
CHBr,OH, CH,BrOH, HBr, en gris clair) et les moins solubles (BrO, BrONO,, Br, HOBr,
CBr,0, CHBrO, CHBr,0,NO, and CH,BrO,NO,, en noir) en fonction du temps a 1 km
d’altitude pour la simulation de référence dans une atmosphére propre (figure de gauche) et
une atmosphére polluée (figure de droite).

Comme pour CHBry, le brome total maximum provenant de la dégradation de CH,Br,
pouvant atteindre la TTL est calculé & partir de la somme des rapports de mélange des
espéces les moins solubles (CBr,0, CHBrO, Br, BrO, BrONO, et HOBr). Ainsi entre 8,8%
(0,19 pptv) pour une atmosphére propre, et 20,2 % (0,42 pptv) pour une atmosphére plus
polluée, du brome total initial issu de la dégradation de CH,Br, peuvent atteindre la TTL.
Dans le cas de CH,Br,, les espéces les moins solubles sont principalement composées d’espéces
inorganiques. Ces résultats sont résumés dans le Tableau 5-12.
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Tableau 5-12: Répartition relative du brome & la fin de la simulation (50 jours) a 1 km
d’altitude, contenue dans CH,Br, dans les espéces organiques et les espéces inorganiques
pour la simulation de référence pour une atmosphére propre et pour une atmosphére
moyennement polluée.

Atmosphére propre  Atmosphére polluée
Simulation de référence

Gaz source
CH,Br, 54,4 % 39,5 %
Produits organiques
CBr,0 1,0 % 1,0 %
CHBrO 0,3 % 0,3 %
CHBr,0,H 0,3 % 0,2 %
CHBr,OH 0,1 % 0,1 %
Produits inorganiques
HBr 36,3 % 40,1 %
BrO 1,56 % 2,8 %
HOBr 3,3 % 8,6 %
BrONQO, 2,6 % 7,4 %
Br 0,1 % 0,1 %
Br_ . 8,8 % 20,2 %
(pptv) (0,19) (0,42)

*: Br mazimum (en %) pouvant atteindre la TTL.

Enfin, la modification dans le rapport de branchement de la réaction CH,BrO, + HO,
a été testée dans la simulation #1. Les résultats expérimentaux de Chen et al. (1995) ont été
testés. Au lieu d’une formation quasiment exclusive de HCHO et H,O, Chen et al (1995)
observent la formation de CH,BrO,H a 90 %. Ce changement dans le rapport de branchement
n’a aucun impact sur la dégradation de CH,Br,. En effet, la photodissociation de CH,Br, est
négligeable devant la dégradation par OH.

2.2.1.5 Reéalisation d’un schéma simplifié de dégradation

Les tests de sensibilité réalisés dans les sections 2.2.1.3 pour CHBr,; et 2.2.1.4 pour
CH,Br, nous ont permis de réaliser un schéma simplifi¢ de dégradation. Pour la dégradation
de CHBry, la réaction entre RO, et NO, est considérée comme négligeable pour les conditions
de NO, utilisées. La réaction entre CHBr,0, et CH,0, peut étre négligée car cette réaction
produits des espéces contribuant & moins de 0,2% du brome total. Pour les réactions entre
RO, et HO,, seuls les chemins réactionnels (a) et (c¢) (Figure 5-2) avec les rapports de
branchement de 100% pour la voie (a) entre CBr;0, + HO, et le rapport de branchement de
70 % (CHBr,0,H) pour la voie (a) et 30 % (CBr,0) pour la voie (c) de la réaction entre
CHBr,0, + HO, sont utilisés. Le schéma de dégradation simplifié de CHBr, est décrit dans la
Figure 5-11.

Le schéma de dégradation de CH,Br, peut aussi étre simplifié. La photodissociation de
CH,Br, est négligée. La réaction de CH,Br, avec OH aboutit au méme produit (CHBrO,) que
la photodissociation de CHBr, et aura donc les mémes simplifications (Figure 5-11).
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Figure 5-11 : Schéma simplifié de dégradation du bromoforme et du dibromométhane. Les
intermédiaires stables sont en pointillés avec les produits les moins solubles entourés par des
tirets et les plus solubles entourés par des points. Les produits inorganiques sont entourés en
noir.

Cependant, les tests de sensibilité sur les réactions croisées montrent des faibles
impacts. Pour conclure, un dernier test est effectué sur la dégradation de CHBr; négligeant
totalement la formation des PGs organiques. Le schéma de CHBr; est simplifié par la
formation de 3 atomes de brome. Cette simplification a déja été utilisé dans les modéle de
type CTM global (Kerkweg et al., 2008, avec ECHAM5/MESSy ; Hossaini et al., 2012, avec
TOMCAT/SLIMCAT) :

CHBr, + OH — 3Br (5-70)
avec une constante cinétique égale a 1,35x10 *xexp(-600/T) (Sander et al., 2011) et pour la
photodissociation :

CHBry + hv — 3Br (5-71)

La Figure 5-12 montre la quantité de brome capable d’atteindre la TTL en cas de
convection pour les deux types de schéma pour la dégradation de CHBr; et pour les deux
scenarios de pollution.
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Figure 5-12 : Rapport de mélange du brome pouvant atteindre la TTL & la fin de la
simulation de 10 jours pour le schéma prenant en compte la production d’espéces organiques
(‘our scheme’, en cercles) et avec le schéma simplifié (‘simple scheme’ : CHBr, — 3Br, en

carrés) pour les deux scenarios (atmosphére propre (en noir) et atmosphére polluée (en
blanc).

La simplification du schéma de dégradation de CHBr; en négligeant la formation des
produits organiques améne & une sous-estimation du brome maximum pouvant atteindre la
TTL de 17 % a 44% selon les conditions de pollution, comme l'indique la Figure 5-12 dans
laquelle les vmr(Br) varient respectivement de ~18 & ~15 pptv en milieu pollué et de ~9 a ~5
pptv en milieu propre.

Le méme test a été effectué pour la dégradation de CH,Br, uniquement avec la
réaction de dégradation avec OH (constante égal a 2x10"*xexp(-840/T) (Sander et al., 2011)

CH,Br,+OH— 2Br (5-72)

Selon ce nouveau test, la production des produits organiques peut étre négligée, donnant des
résultats provenant du schéma complet et du schéma simplifié similaires. Le schéma de
dégradation de CH,Br, pourra donc étre réduit a la réaction simplifiée (5-72).

En conclusion, la dégradation de CHBr, et CH,Br, dans une atmosphére stable et
séche a été réalisée pour deux conditions de pollution. Aucun transport n’a été considéré au
cours de ces simulations. La somme des espéces les plus solubles a été établie et considérée
comme la quantité de brome maximale capable d’atteindre la TTL en cas de transport
vertical. En cas d’augmentation de la pollution du milieu d’un facteur 2 pour les NO, et 3
pour HNQO,, ou se dégradent les VSLS, la quantité de brome capable d’atteindre la TTL est
multipliée par 2.

Nous allons maintenant, étudier la dégradation de CHBr; au cours d’un transport réel par

convection au sein d’un nuage. Le transport vertical des espéces et la chimie hétérogéne



140 Chapitre 5

seront maintenant pris en compte. La dégradation de CHBr, se fera dans une atmosphére
propre, similaire & celle utilisée dans I’étude précédente.

2.3 Chimie et transport du bromoforme & I’échelle d’un nuage

Plusieurs études récentes montrent le réle important de la convection profonde sur
I'injection des halogénes dans 'UTLS (Gettelman et al., 2009 ; Brioude et al., 2010 ; Hossaini
et al., 2010 ; Pisso et al., 2010 ; Aschmann et al., 2011). Des modéles 3D globaux ou des
modéles Lagrangien sont généralement utilisés avec des paramétres de convection possédant
de grosses incertitudes pour le transport des espéces par convection (Zhang et al., 2008;
Arteta et al., 2009; Hoyle et al., 2011). De plus, les réactions entre les gaz traces de
I'atmosphére et les hydrométéores (glace et gouttelettes d’eau dans l'atmosphére) sont
souvent représentées de maniére simplifiée. Par exemple, Hossaini et al. (2010) supposent que
toutes les espéces bromées inorganiques Br, sont lessivées avec un temps de vie unique.
Aschmann et al. (2011) améliorent le modéle en prenant en compte l'activation du brome par
chimie hétérogéne sur les aérosols de type NAT (acide nitrique trihydraté) et les particules de
glace. Une étude détaillée & plus fine échelle permet d’améliorer la chimie hétérogéne des
VSLS et de paramétrer plus correctement les processus de convection. L’objectif de la section
qui suit est 1’étude & 1’échelle locale de I'impact d’un nuage convectif sur la chimie de CHBr,
et de ses PGs organiques et inorganiques. L’étude compléte & laquelle j’ai collaboré en
réalisant et interprétant certaines simulations est incluse dans la publication de Marécal et al.
(2012).

2.3.1  Description du modéle
2.3.1.1 Paramétres et météorologie du modéle

Le modéle utilisé est le modéle 3D régional CCATT-BRAMS couplé a un modéle de
chimie (Chapitre 2). Pour cette étude, les parameétres choisis permettent 'utilisation d’un
modéle de type "cloud-resolving model". Un domaine de 100 km par 100 km horizontalement
avec une résolution de 1 km avec 48 niveaux verticaux s’étendant de la surface a 24,5 ki est
utilisé. Les niveaux verticaux sont espacés de 200 m dans la couche limite, de 500 m dans la
troposphére libre et la TTL et de 1 kmm dans la basse stratosphére. Dans 'étude précédente,
la méme étendue verticale était utilisée (du sol & 24.5 km) mais sur 33 niveaux verticaux et
sur un domaine de 200 km par 200 km. Comme pour ’étude précédente (section 2.2),
I'initialisation est supposée uniforme et s'effectue au début de la simulation par le
radiosondage au-dessus de Darwin du 16 novembre 2005 a 23:00 TU. Deux types de
simulation ont été effectuées pendant une durée de 10 jours chacune. La premiére s’appelle
BG pour Background et correspond & des conditions stables pendant toute la simulation.
Comme pour 'étude précédente, aucun nuage ne se formera au cours de cette simulation.
Dans la deuxiéme simulation, appelé PERT pour perturbation, un phénomeéne de convection
profonde est créé par I'ajout de perturbations de '’humidité et des températures au centre du
domaine sur un diamétre de 30 km. La perturbation est appliquée dans les 2 premiers km de
I'atmosphére aprés 5 jours et 6h de la simulation BG (t,). Il s’agit du développement de la
convection pendant 'aprés-midi, comme dans le cas des régions équatoriales. Les processus
microphysiques (paramétres d’aprés Walko et al.,, 1995) prennent en compte 7 types
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d’hydrométéores : nuage, pluie, glace pure, neige, agrégats, graupel (neige roulée ou gréle
molle) et gréle. Le modéle radiatif CARMA (Community Aerosol and Radiation Model for
Atmosphere. Toon et al., 1989) est utilisé pour le schéma radiatif prenant en compte les effets
des hydrométéores et des aérosols.

2.3.1.2 Modéle chimique

Le modéle chimique couplé au CATT-BRAMS inclut la chimie gazeuse, la photolyse,
I’hydrolyse de BrONO,, la chimie aqueuse des espéces bromées et le dépot sec. Comme
précédemment dans I’étude de la section 2.2, la chimie gazeuse est la chimie précédemment
utilisée par Barth et al. (2007). Cette étude ayant été menée en paralléle de celle de la section
2.2, la chimie de CHBr, utilisée est décrite par Hossaini et al. (2010). La chimie de CI, et
NMHC n’est pas incluse. Cependant Cl, a un impact sur la chimie du brome en phase
gazeuse et aqueuse. Son impact sur la chimie aqueuse sera testé dans la section 2.3.2.2.
Comme précédemment, les constantes de photodissociation sont calculées par le modéle Fast-
TUV (Tie et al., 2003) et les sections efficaces d’absorption sont extraites du JPL (Sander et
al., 2006) et de 'TUPAC (Atkinson et al., 2007).

Le modéle inclut 'hydrolyse de BrONO, dans les gouttelettes d’eau amenant & la
formation de HOBr et HNO,. La dissolution des espéces solubles est prise en compte.
L’évolution au cours du temps des vmr des espéces aqueuses et gazeuses est calculée a chaque
pas de temps par des équations cinétiques controlées par les constantes de Henry et les
coefficients d’accommodation (section 2.1.2) (Barth et al, 2007). Les réactions dans les
gouttelettes de nuages et de pluie de HOBr et Br, sont prises en compte :

HOBr,,,+Br+H —Bry,,+H,0 (5-73)

Bry,,+H,0— HOBr,,,+Br+H" (5-74)
Cependant, ces réactions ont principalement été étudiées dans les aérosols sulfatés et non
dans les hydrométéores liquides. Ainsi la réaction (5-74) est souvent négligée car Br, est une
espéce peu soluble et est donc directement libérée en phase gazeuse avant réaction. La
libération se fait d’autant plus facilement que I'aérosol est petit et donc le temps de résidence
de Br, est faible. Le temps de résidence de Br, dans les gouttelettes de nuages est inférieur (~
3x10™" s) au temps de la réaction (5-74) (9x10* s) amenant a une libération de Br, dans la
phase gazeuse. Au contraire, le temps de résidence de Br, dans les gouttelettes de pluie (~0,1
s) est plus grand, entrainant une libération de Br, en phase gazeuse négligeable.

Notons enfin que le dépét sec de HBr, HOBr et des espéces bromés solubles est pris en
compte.

L’initialisation chimique s’effectue au début de la simulation et est uniforme
horizontalement. Comme précédemment, les profils verticaux provenant du modéle
MOCAGE (Josse et al., 2004 ; Bousserez et al., 2007) sont utilisés pour linitialisation
amenant a des conditions d’atmosphére propre (section 2.2.1.1). Afin de visualiser plus
correctement les résultats pour les espéces bromées, des conditions extrémes de concentration
de CHBr, (40 pptv) observé en couche limite par Yokouchi et al. (2003) sont utilisées (Figure
5-13). L’initialisation en brome s’effectue uniquement en début de simulation. Le dépot sec
sera la seule perte en brome pour la simulation BG.
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Figure 5-13 : Profil de CHBr, utilisé pour linitialisation des simulations. Le profil est
considéré homogéne horizontalement sur tout le domaine (Marécal et al., 2012).

2.3.2 Résultats
2.3.2.1 PERT simulation

Regardons tout d’abord I’évolution de CHBr, dans la simulation PERT, c’est a dire
avec transport par convection. CHBr; est transporté rapidement dans les hautes couches (13
— 16 km), comme l'illustre la Figure 5-14, 30 min aprés l'introduction de la perturbation (t, +
30 min) correspondant au maximum de formation de la convection (Marécal et al., 2012).
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Figure 5-14 : Rapport de mélange de Br contenu dans CHBry ¢ 12,4°S a t,+30 min pour la
simulation PERT (Marécal et al., 2012).
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Un maximum de ~55 pptv du vmr en brome dans CHBr, est observé a 13,5 km
d’altitude. Si on compare au rapport de mélange dans les basses couches, 65 — 70 pptv, et au
brome initialement introduit, 120 pptv, ~45% du brome initial est transporté dans la TTL
sous forme de CHBr,. De plus CHBr; est peu soluble et est donc peu lessivé par le nuage.

La distribution des especes PGs bromées dépend de la cinétique de solubilisation
décrite dans la section 2.1.2. La distribution du brome pour deux espéces organiques bromées
CHBr,0,H et CBr,0O est présentée dans la Figure 5-15.
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Figure 5-15 : Rapport de mélange de Br contenu dans CHBr,0,H (a) et CBr,0 (b) a 12,4°S
a t,+30 min pour la simulation PERT (Marécal et al., 2012).

Le vmr du Br provenant de CHBr,O,H est négligeable dans la TTL car cette espéce
est largement lessivée. Parmi les espéces organiques, le vimr en brome provenant de CBr,O
est le plus élevé, atteignant un maximum de 7 pptv pour t, + 30 min (c'est-a-dire 5,8% du
brome initial) a une altitude de 13,5 k. Dans l’étude précédente sans transport par
convection (section 2.2, simulation #3), 9,6% du brome initial potentiellement transporté
dans la TTL provient de CBr,O. Ainsi, 'introduction d’un nuage engendre le lessivage d’une
partie de CBr,O ou appauvrit sa formation.

L’analyse des espéces inorganiques est plus complexe. En effet, en plus des réactions
en phase gazeuse, certaines subissent une hydrolyse et des réactions en phase aqueuse. Aprés
la formation du nuage et de la pluie, la concentration de BrONOQO, diminue sévérement, due a
son hydrolyse et entraine donc la formation de HOBr. Simultanément, la majorité de HBr est
lessivé par les gouttelettes de pluie.

La Figure 5-16 montre le rapport de mélange de HBr au maximum de formation de la
convection (t, + 30 min). Une trés petite quantité de Br venant de HBr est observable dans
la TTL (moins de 0,1 pptv). HBr est un acide fort et par conséquent, dans les gouttelettes
d’eau, forme instantanément H' et Br". Ces deux espéces vont réagir avec HOBr pour former
Br, (réaction 5-73 : HOBry,+Br+H —Bry,,+H,0). Si la réaction entre HBr et HOBr se
produit dans les gouttelettes de nuages, cela entrainera la libération de Br, en phase gazeuse.

aq

En présence de Soleil, Br, subit une photodissociation qui aboutit & la formation rapide de
Br, BrO et HOBr. Ce phénoméne, appelé "bromine explosion" a été étudié dans les aérosols
marins (Barrie et al., 1988).
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Figure 5-16 : Rapport de mélange de Br contenu dans HBr a 12,4°S a t,+30 min pour la
simulation PERT (Marécal et al., 2012).

La formation de Br, dans les gouttelettes dépend du pH de ces gouttelettes car Br, est formé
par la réaction entre HOBr,, Br et H". La Figure 5-17 montre la somme du rapport de
mélange de Br dans Br, (Br + BrO + HOBr + 2xBr,) pour une simulation dans deux
conditions de pH : 4 (& gauche) et 5 (a droite). pH=5 correspond au pH des nuages et pluies
dans des conditions standard et pH=4 correspond & une atmosphére polluée. La production
de Br, est plus efficace pour un pH=4 car la cinétique de la réaction (5-73 : HOBr,,+Br
+H —Bry,,+H,0) est plus grande pour un pH faible (expression de la constante de vitesse

aq

dans Marécal et al., 2012). Br, est produit en plus grande quantité sur les bords de la masse
convective, comparé au centre. Ceci est di au fait que HBr et HOBr, responsables de la
formation de Br,, sont majoritairement lessivés par les pluies au centre de la convection. De
plus, les ascendances de masse d’air sont plus importantes au centre de la masse convective,
entrainant le transport des espéces les moins solubles vers la haute troposphére. Par
conséquent, la formation de Br, dans la basse atmosphére est importante mais le transport de
Br, vers la haute atmosphére 1’est moins.
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Figure 5-17 : Rapport de mélange de Br contenu dans Br, (Br + BrO + HOBr + 2xBr,) a
12,4°S a t,+20 min (figures du haut) et t,+30 min (figures du bas) pour la simulation
PERT o pH=4 (a) et pH=5 (b) (Marécal et al,, 2012).

Le Tableau 5-13 montre la contribution de CHBr;, de la somme des espéces
organiques et de la somme des espéces inorganiques sur le brome présent dans la haute
troposphére et dans la TTL pour la simulation PERT.

Tableaw 5-13: Contributions de CHBr,, de la somme des espéces organiques et de la somme
des espéces inorganiques (en %) sur le brome total présent o 12 km ou dans la TTL
moyennée sur tout le domaine pour les simulations PERT o pH=5 et pH=/.

pH=5 pH=4
12 km TTL 12 km TTL
CHBr, 82,2% 82,7% 78% 80%
Espéces organiques 13,3% 13,8% 12,5% 13,3%
Espéces inorganiques 4.5% 3,5% 9,5% 6,6%

Le brome est présent majoritairement sous sa forme source, CHBr;. Parmi les espéces
organiques, CBr,0 est présent en majorité a cause de sa faible solubilité. CBr,O,H et
CHBr,O,H sont en quantité négligeable. Br et BrO domine les produits inorganiques car ils
sont formés en majorité par la photodissociation de Br,. Due & sa grande solubilité, HBr
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posséde une concentration plus faible, comparée aux autres produits inorganiques. Le
changement de pH affecte principalement les espéces inorganiques.

2.3.2.2 Le role du chlore dans la chimie en phase aqueuse

La prise en compte du chlore en phase aqueuse rend plus complexe la chimie de
dégradation de CHBr,. Il peut y avoir formation de BrCl :

Hocl,, + Br + H' — BrCl+H,0 (5-75)

HOBr,, + Cl + H = BrCl+H,0 (5-76)
Puis en phase aqueuse, BrCl peut réagir avec H,O, Br et CI' (Wang et al., 1994):

BrCl + H,0— HOBr,,, + CI + H" (5-77)

BrCl + Br— Br,Cl— Br,+Cl (5-78)

La concentration en ion chlorure (Cl') dans les précipitations varie de 10° mol.L" & 100
* mol.L! (Graedel et Keene, 1995). Le maximum de concentration est observé au-dessus de
l'océan, di au lessivage des aérosols des sels marins. Pour prendre en compte la réaction (5-
78) il faut que deux conditions soient respectées :

- que [Br] > 10" x [Cl] afin d’éviter que BrCl réagisse préférentiellement
avec Cl" (BrCl + CI'— BrCl,)

- que la réaction (5-78) soit plus rapide que la diffusion de BrCl dans la
gouttelette de nuage.

La 1% condition est respectée dans les conditions d’initialisation choisies. En revanche, seule
la constante de vitesse minimale pour la réaction entre BrCl et Br (k. > 1x10* L.mol".s")
est connue. En prenant cette valeur minimale, la 2™ condition n’est pas respectée, et donc la
réaction (5-78) est négligée dans la simulation PERT. La réaction (5-75) est aussi négligée car
Br réagit préférentiellement avec HOBr (réaction 5-73) (Marécal et al., 2012). Les autres
réactions seront prises en compte par le modéle. La concentration de Cl est fixé a 5x10*
mol.L! correspondant & son maximum observé, et le pH sera fixé 4 5. La Figure 5-18 présente
le Br contenu dans Br, dans la phase gazeuse a t, + 30 min sans (a) et avec (b) la prise en
compte des réactions chimiques impliquant le chlore.

On remarque qu’il y a légérement plus de Br, dans la haute troposphére dans la
simulation prenant en compte la chimie du chlore. En effet l'ajout de la réaction (5-76)
convertit HOBr en BrCl, qui est moins soluble, et aboutit donc a plus de Br, (gazeux). En
revanche, on remarque qu’il y a moins de Br, dans la basse troposphére pour la simulation
avec la chimie du chlore (visible au niveau de 130,75-130,80°E). La prise en compte de la
réaction (5-76) (HOBr + CI) améne a une augmentation de la production de BrCl au
détriment de la production de Br, produit par la réaction (5-73) (HOBr + Br’) et donc réduit

le phénomeéne de "bromine explosion".
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Figure 5-18 : (a) Rapport de mélange de Br contenu dans Br, (Br + BrO + HOBr + 2xBr,)
et (b) rapport de mélange de Br contenu dans Br, (Br + BrO + HOBr + 2xBr,+ BrCl) a
12,4°S a t,+30 min pour la simulation PERT & pH=5 (Marécal et al., 2012).

2.3.3 Conclusion de 'étude et comparaison avec ['étude précédente

L’application d’une perturbation amenant & la formation d’un nuage convectif permet
le transport de l'espéce source CHBr;, mais aussi de ses produits de dégradation PGs
organiques et inorganiques. La majorité du brome transporté est sous forme source CHBr, et
~13% sous forme de PGs organiques. L’étude de la répartition des PGs inorganiques est plus
complexe, et dépend fortement des conditions de solubilité des espéces et du pH du nuage.
Les résultats montrent que la formation de Br, & partir de HOBr et HBr contenue dans les
gouttelettes de nuages est un processus important dans la répartition des espéces
inorganiques les plus solubles et les moins solubles au sein de la masse convective.

D’autre part, la dégradation des VSLS est trés dépendante des conditions de
pollution, que ce soit au niveau de la couche limite (pollution en NO,) ou au niveau du nuage
(diminution du pH). Pour les deux études, une augmentation de la pollution entraine la
production d’espéces moins solubles et donc une augmentation de brome dans la TTL.

Le Tableau 5-14 compare les résultats des simulations avec transport par convection
(simulation PERT, atmosphére perturbée) et de la simulation #3 (atmosphére stable, section
2.2) pour une dégradation dans une atmosphére stable. Les deux résultats correspondent a la
dégradation de CHBr, dans une atmosphére propre. La dégradation chimique de CHBr, pour
les deux simulations correspond au schéma chimique proposé par Hossaini et al. (2010). Par
contre, linitialisation en CHBr; est différente. L’initialisation de PERT correspond au
maximum observé par Yokouchi et al. (2005) proche des iles San Cristobal (-1°N, -90°E).
L’initialisation de la simulation #3 correspond au maximum observé au niveau des iles
Christmas Kiribati (1.8°N,-157°E) par Yokouchi et al. (2005). Par conséquent pour la
comparaison des deux simulations, les résultats sont exprimés en pourcentage du vmr du
brome total présent & 12 km d’altitude ou dans la TTL au bout de 10 jours de simulation. La
simulation #3 de I'étude de la section 2.2 n’inclut pas de transport ni de chimie hétérogéne
sur les nuages. Ainsi, pour la simulation #3, le pourcentage du brome présent dans la haute
troposphére correspond & la somme du vmr du brome contenu dans les espéces les moins
solubles (BrO, BrONO,, Br, HOBr, CBr,O, CHBrO) plus CHBr, & 1 km d’altitude.
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Pour les deux simulations du Tableau 5-14 (atmosphére perturbée/PERT et atmosphére
stable/simulation#3), CHBr; reste le composé majoritaire dans la haute troposphére.
Cependant, on remarque qu’il se dégrade plus rapidement dans la simulation #3. Pour les
deux simulations, les produits organiques sont les deuxiémes espéces présentes en haute
troposphére en termes d’abondance. Le pourcentage des espéces organiques dans une
atmospheére stable (#3) est plus élevé que dans une atmosphére perturbée ; ceci est di
principalement & la dégradation plus rapide de CHBr, dans une atmosphére stable. La
contribution des espéces inorganiques est nettement plus élevée pour la simulation #3. Cette
différence vient du fait que la réactivité des espéces inorganiques dans les gouttelettes de
nuage est complexe. Pour la simulation #3, les espéces inorganiques ont été classées en deux
catégories : les espéces peu solubles (BrONQ,, Br, HOBr et BrO) et les espéces trés solubles
(HBr). La simulation #3 considére uniquement les espéces peu solubles comme capables
d’atteindre la TTL. Cependant, BrONQO,, Br, HOBr et BrO subissent des réactions
hétérogénes amenant & leur lessivage ou leur transformation. La simulation PERT prend en
compte cette réactivité complexe et inclus en plus la production de Br,.

L’approche utilisée dans la simulation #3 (et dans 'ensemble de 'étude de la section
2.2) reste une bonne approximation pour estimer la quantité de brome hypothétiquement
présent dans la TTL en cas de transport. Cette premiére approche est principalement valable
pour les espéces organiques subissant moins de réactions hétérogénes. Ainsi, I’étude effectuée
pour la simulation PERT permet 'aquisition d’une chimie hétérogéne et ainsi I’étude plus
poussée de la répartition des espéces inorganiques.

Tableau 5-14: Contributions de CHBr,, de la somme des espéces organiques et de la somme
des espéces inorganiques (en %) sur le brome total présent o 12 km ou dans la TTL
moyennée sur tout le domaine pour les simulations PERT a pH=5 et pour [’étude de la
section 2.2, simulation #35.

PERT Simulation #3
12 km TTL (section 2.2)
CHBr, 82,2% 82,7% 65,5%
Espéces organiques 13,3% 13,8% 18,4%
Espéces inorganiques 4.5% 3,5% 16%

3. Etude de 'impact de VSLS sur le brome de la stratosphére
3.1 Modélisation CCATT-BRAMS de I'impact de CHBr,

Dans le cadre du projet SHIVA, une grande campagne de mesures aéroportées et par
bateau a eu lieu en novembre 2011 au large de l'ille de Bornéo en Malaisie (section 3.2 du
Chapitre 2 pour la description). Ces mesures sont couplées & des modeéles afin de répondre a
la question de I'impact des VSLS sur la quantité d’halogénes présent dans la stratospheére.
Parmi les modéles utilisés, le CCATT-BRAMS a été utilisé afin de réaliser des simulations
reproduisant les conditions de la campagne de mesures. Ces simulations ont été
préalablement réalisées par Paul Hamer, post-doctorant a Météo France (paramétrage du
modele et réalisation des premiéres simulations effectués par lui) puis reproduite sur une
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période de temps plus courte (5 jours) et avec un pas de temps chimique plus court (pour
eviter la formation anormalement importante et non expliquée en haute troposphere de Br,
rencontrée dans les premiéres simulations). Les sorties du modéle CCATT-BRAMS seront ici
utilisées afin de comparer avec la simulation précédente pour une convection locale créée
(section 2.3 : Chimie et transport du bromoforme & l'échelle d’'un nuage) et avec la
littérature. Nous conclurons sur la quantité de bromoforme et la quantité de brome dans les
PGs organiques et inorganiques présents dans les couches de I'atmosphére.

3.1.1 Paramétres du modéle

Pour cette étude, les paramétres choisis dans le modéle 3D régional CCATT-BRAMS
(Chapitre 2) permettent de reproduire les conditions météorologiques de la campagne SHIVA
(du 16 novembre au 11 décembre). La simulation a été lancée pour 5 jours du 19 novembre
2011 au 24 Novembre 2011. Deux grilles imbriquées ont été utilisées centrées sur l'ile de
Bornéo (centré en 5°N et 113°E). La premiére grille posséde une résolution de 50 km par 50
km horizontalement avec 101 points de grille en longitude et 86 points de grille en latitude.
La deuxiéme grille posséde une résolution de 10 km par 10 km horizontalement avec 202
points de grille en longitude et 157 points de grille en latitude. Les deux grilles possédent 53
niveaux verticaux s’étendant de la surface a 26,6 km avec des espacements plus petits pour
I'étude de la TTL (c’est-a-dire entre 14 km et 18 km d’altitude).

La météorologie du modéle est initialisée sur tout le domaine et forcée au niveau des
bords de la grille toutes les 6 heures en utilisant les champs de vents, température, humidité
relative et pression de 'TECMWEF. La chimie précédemment décrite pour la dégradation de
CHBr, ainsi que la chimie hétérogéne et les constantes de Henry sont utilisées (Krysztofiak et
al., 2012b ; Marécal et al., 2012). La convection est paramétrée (Grell et Dévényl, 2002 pour
plus de détail), et non créée a un moment choisi, a 'aide de perturbations au niveau de la
température et 'humidité comme dans la section précédente (Marécal et al., 2012). Ceci
implique que Br, est bien créé au sein de certains nuages par la réaction entre HBr(aq) et
HOBr(aq), mais sa réémission par les gouttelettes de nuages n’est pas prise en compte pour le
cas de précipitation convective. La réémission de Br, de la phase aqueuse a la phase gazeuse
sera prise en compte uniquement dans le cas de précipitation & grande échelle contrélée par
sa constante de Henry et son coefficient d’accommodation.

L’émission de CHBr, au niveau du sol (flux de CHBr,) est initialisée tout le long de
la simulation grace a 'étude de Warwick et al. (2006). Les rapports de mélange des différents
composés chimiques dans l'atmosphére (NO,, O,, CO, VOCs, VSLS et brome inorganique)
sont initialisés dans tout le domaine et forcés au bord du domaine toutes les 6 heures a 1’aide
des sorties de modéle de TOMCAT (référence pour le modéle : Chipperfield, 2006).

3.1.2 Reésultats

Comme expliqué dans le paragraphe précédent, 'une des différences entre cette
nouvelle étude et ’étude de la section 2.3 est la maniére dont la convection est introduite et
la prise en compte d’une chimie aqueuse plus détaillée dans ’étude précédente. Dans la
section 2.3, elle était créée par lintroduction de perturbations dans la température et
I’humidité alors que dans cette nouvelle étude, la convection est paramétrée. Comme pour
I’étude de la section 2.3, le brome est principalement transporté sous forme de gaz source
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(CHBr;) (plus de 80% a 12 km d’altitude). La principale différence entre ces deux études est
observable dans la répartition des espéces PGs organiques et inorganiques. Pour 1’étude
précédente, les PGs sont principalement sous forme organique (13% pour les PGs organiques
contre 4.5% pour les PGs inorganiques du brome présent a 12 km d’altitude), ce qui est le
contraire pour cette nouvelle étude (seulement 4% du brome & 12 km pour les PGs
organiques contre 10% pour les PGs inorganiques). En effet, les résultats précédents montrent
que la formation et la réémission de Br, contenue dans les gouttelettes de nuage convectif
(prise en compte dans 1’étude précédente) est un processus important dans la répartition des
espéces inorganiques les plus solubles et les moins solubles. Cependant, la comparaison des
deux études ne pourra aller plus loin car trop de différences existent au niveau des
parameétres du CCATT-BRAMS utilisés (taille de la grille, initialisation ...).

Le Tableau 5-15 présente les résultats de la simulation CCATT-BRAMS pour cette

nouvelle étude en comparant la quantité de brome moyennée sur tout le domaine pendant les
5 jours de simulation provenant de CHBr; et de ses produits de dégradation (PGs) aux
données de la littérature. La quantité de brome provenant des PGs organiques est de 0,105
pptv au niveau de la haute troposphére et décroit en arrivant dans la TTL pour atteindre
0,06 pptv au niveau de la haute TTL. On peut conclure & la mise en évidence du transport
des PGs organiques mais en quantité faible. La quantité de brome inorganique augmente avec
I’altitude. En effet, le brome inorganique est le produit final de la dégradation de CHBr,. On
sait d’ailleurs que BrO devient majoritaire au niveau de la stratosphére. La quantité de
CHBr, diminue avec l'altitude, due & sa dégradation au cours de son transport. Elle est
comprise entre 2 et 13 pptv de Br au niveau de la couche limite, atteint les 2,5 pptv au
niveau de la haute troposphére et 1,5 pptv dans la haute TTL.
Les valeurs de la quantité de brome dans CHBr; provenant du CCATT-BRAMS sont
comparées aux valeurs référencées par le WMO 2011 (Montzka et Reimmen, 2011), mesurées
par le projet CARABIC depuis 1998 (http://www.caribic-atmospheric.com/) et modélisées
par le modéle TOMCAT/SLIMCAT (extraite de Hossaini et al., 2012) (Tableau 5-15). La
quantité au niveau de la couche limite provenant du CCATT-BRAMS est plus élevée que les
valeurs du WMO. En effet, les valeurs du WMO sont issues de moyenne dans toute la région
équatoriale, et pas uniquement de la région de la Malaisie. Les valeurs dans la haute
troposphére du CCATT-BRAMS (2,5 pptv) sont comparables aux valeurs du WMO (2
pptv), mais pas a celles venant de CARIBIC (1,35 pptv). Cependant, la quantité provenant
de CARIBIC prend en compte des quantités pour des hautes latitutes de I’hémisphére sud,
donc des émissions de VSLS plus faibles. La quantité de Br provenant de CHBr, du CCATT-
BRAMS (2 pptv) au niveau de la basse TTL est comparable a celle du WMO (2,1 pptv).
Enfin au niveau de la haute TTL, la quantité de Br provenant de CHBr, du CCATT-
BRAMS (1,1-1,9 pptv) est comprise dans I’étendue de la quantité mesurée par CARABIC
(0,02-1,42 pptv), mais pas dans celle du WMO (0,1-0,9 pptv) qui reste inférieure a celle
trouvée par le CCATT-BRAMS. Les quantités de SGs (CHBr,: 1,5 pptv) et de PGs
(organiques + inorganiques: 1,0 pptv) dans la haute TTL sont comparables a celles
modélisées par le modéle global TOMCAT /SLIMCAT au niveau de la région équatoriale
(Hossaini et al., 2012) avec 1,41 pptv provenant de CHBr, et 0,91 pptv provenant des PGS.
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Tableau 5-15: Quantité de brome (pptv de Br) provenant de CHBr, et de ses produits de
dégradation organiques et inorganiques (sauf HBr) & partir des sorties de modéle du
CCATT-BRAMS pour cette nouvelle étude sur toute la Malaisie sur § jours de simulation
(convection paraméirée). Elle est comparée aux données du modeéle TOMCAT/SLIMCAT
(Hossaini et al., 2012), du projet CARABIC (résultats provenant de la réunion annuelle
SHIVA, Potsdam, 2013) et du rapport WMO 2011 (Montzka et Reimmen, WMO 2011) pour
différentes altitudes. Les données correspondent & la moyenne avec [’étendue des données
(minimum et mazimum,).

Couche limite Haute troposphére Basse TTL Haute TTL

12 km 14 km 16 km

PGs organiques * 0,105 4+ 0,03 0,09 + 0,02 0,06 + 0,02
§ % PGs inorganiques * 0,30 £ 0,15 0,55 £ 0,30 0,95 £ 0,20
SGs : CHBr,? 2-13 2,56 +£0,5 2,0+ 05 15£04

PGs (TOMCAT /SLIMCAT) 0,91

SGs (TOMCAT /SLIMCAT) 3,6 1,41
SGs : CHBr, (CARIBIC) ° 1,35 +£ 0,95 0,72 £ 0,7
SGs : CHBr, (WMO 2011) © 1,572 20+ 16 2,1+ 12 0,5 + 0,4

' Valeur moyenne sur tout le domaine en début de simulation (CCATT-BRAMS)

> Valeur au niveau du maximum de convection t,+30min (voir section 2.3 pour plus de détail)
(CCATT-BRAMS)

* Min et max sur tout le domaine (CCATT-BRAMS) a partir de la moyenne des 5 jours

*résultats au niveau de la région équatoriale. Modélisation globale (TOMCAT /SLIMCAT ; Hossaini et
al., 2012)

> Mesure aéroportées pour I'ensemble des données pour une latitude < 23°N, CARIBIC

% Valeurs référencées provenant de campagnes de mesures par ballons et aéroportées pour la région
équatoriale (Montzka et Reimmen, WMO 2011).

Pour conclure, le modéle régional CCATT-BRAMS permet une étude détaillée de la
chimie et du transport des VSLS a différentes échelles (a 'échelle d'un nuage jusqu'a une
grille de 5000 km pour nos études). La comparaison des résultats entre ces différentes études
montre de la cohérence en prenant en compte les différences de paramétrages. D’aprés le
Tableau 5-15, les résultats du modéle au niveau de la région de la Malaisie sont en bon
accord avec les résultats observés pendant des campagnes de mesures aéroportées (CARIBIC
et WMO 2011, Montzka et Reimmen, 2011) et des résultats modélisés au niveau de la région
équatoriale (TOMCAT /SLIMCAT ; Hossaini et al., 2012).

Cependant, toutes ces études ont uniquement étudié le transport de CHBry (et
uniquement la chimie de CH,Br,, section 2.2.1). Ainsi, afin de conclure sur ce chapitre, la
section suivante propose un apercu des résultats de la littérature concernant la totalité des
VSLS bromés.
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3.2 Etude de l'impact de l'ensemble des VSLS: résultats de la
campagne SHIVA

Les différentes simulations effectuées dans les sections précédentes ne permettent pas
de répondre a la question de l'impact de la totalité des VSLS bromées sur le brome de la
stratosphére. La section qui suit est un apercu des résultats de la littérature, en particulier les
résultats du projet SHIVA.

La campagne aéroportée SHIVA a permis la mesure des VSLS bromées entre la
couche limite et la haute troposphére a 'aide de I'instrument GHOST (PI de linstrument :
A. Engel et H. Bonisch ; Université Johann Wolfgang Goethe de Francfort-sur-le-Main).
D’aprés la moyenne de toutes les mesures effectuées au cours des 16 vols de la campagne
SHIVA, 4,1 + 0,6 pptv du brome de la haute troposphére est di aux VSLS bromées. D’aprés
le WMO 2011 (Montzka et Reimmen, 2011) la totalité des VSLS bromés (CHBr,;, CH,Br,,
CHBrCl,, CHBr,Cl, CH,BrCl) compte pour 3,5 pptv (1,7 — 7,4 pptv) du brome total de la
haute troposphére équatoriale. Les données de la campagne SHIVA sont donc en bon accord
avec celles du WMO 2011.

Les mesures de GHOST estiment le brome total dans la haute troposphére de 20,0 +
1,6 pptv. D’aprés le WMO (Montzka et Reimmen, 2011), le brome total de la haute
troposphére est évalué a 181 pptv. Ainsi les VSLS participent & hauteur de 20 - 25% au
brome total de la haute troposphére.

Cependant les mesures au cours de la campagne SHIVA atteignent une altitude
maximum de 13 km et ne permettent pas de conclure sur la quantité totale de brome due au
VSLS bromées dans la basse stratosphére. Hossaini et al. (2012) au cours du projet SHIVA, a
l’aide du modéle TOMCAT/SLIMCAT, ont évalué la quantité de brome provenant de la
totalité des VSLS bromées au niveau de la basse stratosphére. Ils estiment la contribution des
VSLS au brome de la basse stratosphére a 5,24 pptv sur une concentration totale de brome
de 20 pptv (soit 26.2 %). Cette valeur est contenue dans les estimations du WMO 2011
(Montzka et Reimmen, 2011) prenant en compte mesures et modéle. Les auteurs estiment
qu'entre 1 et 8 pptv de brome de la stratosphére proviennent des VSLS dépendant
directement du type de mesures (mesures sous ballons, e.g. Dorf et al. 2008, satellite, e.g.
Sinnhuber et al. 2005).

4. Conclusions

Tout d’abord, un schéma détaillé de dégradation de CHBr, et CH,Br, a été établi et
implanté dans le modele CCATT-BRAMS. Puis a l'aide de tests de sensibilité, un schéma
simplifié¢ de dégradation de CHBr,; et CH,Br, a été établi, négligeant les réactions entre RO,
et NO,, la réaction entre CHBr,0, et CH;0O, et tout le schéma de réactions chimiques
consécutif & la photodissociation de CH,Br,.

La dégradation de CHBr; et CH,Br, a été étudiée dans deux scénarios possibles de
pollution : dans une atmosphére propre et dans une atmosphére moyennement polluée. Une
augmentation de la pollution entraine la production d’espéces moins solubles et donc une
augmentation de la quantité de brome produite par la dégradation de CHBr; et CH,Br,
capable d’atteindre la TTL.

Puis, la dégradation de CHBr; a été étudiée uniquement dans une atmosphére propre
par le CCATT-BRAMS utilis¢é en « cloud resolving model », incluant le transport par
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convection et la chimie hétérogéne dans les nuages et les gouttelettes de pluie. Les résultats
montrent qu’en majorité, ’espéce source CHBr,, est transportée a plus de 70% dans la TTL
et qu'une faible quantité de PGs organiques et inorganiques atteignent la TTL, directement
dépendant du pH des nuages. En effet, de méme que pour 1’étude précédente, 'augmentation
de la pollution impliquant la diminution du pH du nuage fait augmenter la quantité de
brome présent dans la haute troposphére.

Pour finir, 'ensemble des mesures au cours du projet européen SHIVA, montre que
4,1 £ 0,6 pptv du brome de la haute tropospheére est due aux VSLS bromées et les études par
modélisation estiment la contribution des VSLS au brome de la basse stratosphére a 5,2 pptv
(Hossaini et al., 2012). Cependant, le WMO (2011) estime la contribution des VSLS entre 1
et 8 pptv incluant les mesures de BrO dans la stratospheére et les résultats par modélisation.
Ainsi, la contribution des VSLS au brome de la stratosphére posséde des incertitudes liées
principalement & la différence entre les modéles et aux scenarios d’émission utilisés par les
modéeles (Hossaini et al., 2013).



154 Chapitre 5




Conclusions générales et perspectives

Les travaux présentés dans cette thése ont été menés a l'aide de mesures provenant
d’instruments sous ballons et par avion, appuyés par des résultats de mesures satellites et de
modélisation.

SPIRALE et SPIRIT sont des instruments de mesures développés par le LPC2E dans
le but de mesurer dans 'atmosphére des espéces en traces, telles que CH,, CO et O,. Ces
espéces sont utilisées dans cette thése en tant que traceurs chimiques dans ’étude de la
frontiére et du transport des masses d’air entre la troposphére et la stratosphére. Deux études
détaillées sur deux types de transport ont été présentées dans le Chapitre 3 : le transport
rapide par convection de la troposphére & la couche de transition tropicale (TTL), et le
transport de la basse troposphére de latitudes moyennes vers I'UTLS polaire.

Au niveau de la région équatoriale, a I'aide des mesures de SPIRALE, 'altitude de la
tropopause et les limites de la TTL ont été établies pour deux vols dans la région de Teresina
au Brésil. Les limites de la TTL déterminées par la mesure de traceurs chimiques se révélent
variables, oscillant entre 130 hPa (~15 km d’altitude) et 157 hPa (~14 km) pour sa base, et
77 et 83 hPa (17,5 - 18 km) pour son sommet. La répartition des composés chimiques au sein
de la TTL est trés dépendante de leur transport rapide par convection. A l'aide de la mesure
aéroportée de CO par SPIRIT pendant le mois de novembre 2011, le transport par
convection a été mis en évidence. Une augmentation de la concentration de CO est observée,
correspondant au passage de l'avion dans un courant ascendant du sommet d’un nuage
convectif. Entre 17% et 21% de 'air mesuré par SPIRIT dans la haute troposphére dans la
masse convective provient de la couche limite. Cette étude montre l'influence localement du
transport par convection sur la composition de la haute troposphére, en accord avec de
précédentes études de Bertram et al. (2007).

Au niveau de la région polaire, a ’aide des mesures de SPIRALE et de radiosondages,
I’altitude de la tropopause pendant le mois d’aotit 2009 a été établie. Les mesures de
SPIRALE indiquent que les deux vols se sont déroulés au cours de deux événements
dynamiques différents. Les profils verticaux de CO au cours des deux vols montrent en effet
un écart de 40 ppbv a 11-12 km d’altitude. Complétée par des résultats provenant de modéles
(MIMOSA, FLEXTRAT, REPROBUS) et des mesures par satellites (IASI, MODIS), cette
étude montre que les fortes concentrations mesurées par SPIRALE au cours du 1% vol dans
I’'UTLS polaire sont dues au transport sur de longues distances de pollution provenant de la
basse troposphére de I’Asie de lest et de ’Amérique du Nord. Cette étude met ainsi en
évidence que la composition de la basse stratosphére en été peut étre affectée par des
émissions de surfaces & 'aide de transport a longue distance.

Toutes ces études ont montré l'intérét de 'utilisation de mesures & haute résolution
spatiale de traceurs chimiques dans l’étude du transport dans l'atmosphére. SPIRALE a
effectué de nombreux vols amenant & une bibliothéque de données de traceurs chimiques pour
trois latitudes différentes. SPIRIT commence seulement sa vie d’instrument de mesure. Cet
instrument a permis la mesure de N,O, CH,, CO et CO, au cours de 16 vols dans la région de
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la Malaisie. Un début d’analyse a été effectué au cours de cette thése pour I'étude de la
convection au cours de deux vols de cette méme campagne. Mais d’autres analyses peuvent
encore étre effectuées. Par exemple, au cours de cette thése, nous avons vu que l'utilisation de
la corrélation entre deux traceurs chimiques était un outil efficace pour I’étude de la couche
de mélange entre la troposphére et la stratosphére, ou encore dans I’établissement du temps
de vie d’une espéce chimique. La corrélation entre deux traceurs est aussi un bon outil afin de
caractériser le type de pollution détecté dans une couche de I'atmosphére. Cette approche
sera appliquée sur les mesures de SPIRIT. Ce travail est en cours d’écriture et sera
prochainement publié dans ’édition spéciale de SHIVA dans Atmospheric Chemistry and
Physics (Krysztofiak et al., to be submitted).

L’étude du transport, en particulier du temps de transport de la troposphére a la
stratosphére, est un facteur clé dans I’étude de la répartition des espéces dans ’atmosphére.
Les espéces a trés courte durée de vie (VSLS) sont trés dépendantes du temps de transport
dans l'atmosphére. En effet, leur abondance dans I'atmosphére est directement liée & leur
temps de résidence dans la troposphére ou elles sont dégradées en espéces plus ou moins
solubles. Ainsi, les produits de dégradation les plus solubles produits dans la troposphére
seront principalement lessivés au cours du transport et n’atteindront pas la stratosphére. Les
espéces & plus long temps de vie ne sont pas dépendantes du temps de transport et
atteindront la stratosphére en étant peu dégradées. Dans cette optique, cette thése s’intéresse
a deux type d’espéces intervenant dans le processus de destruction de ['ozone, et
principalement émis de maniére naturelle par des processus biogéniques des océans. Le sulfure
de carbonyle (OCS) possédant un long temps de vie, et le bromure de méthyle (CHBr;) et le
dibromométhane (CH,Br,) considérés comme des VSLS.

OCS est le plus abondant composé soufré dans ’atmosphére hors période d’éruptions
volcaniques majeures. Grace & son long temps de vie, OCS peut facilement atteindre la
stratosphére et est, avec SO,, un précurseur d’aérosols sulfatés catalysant la destruction de la
couche d’ozone. Par conséquent, OCS est une espéce clé dans le phénoméne de destruction de
I'ozone. Cependant, la contribution d’OCS & la couche d’aérosols sulfatés est difficile &
déterminer. En effet, la concentration en soufre de cette couche est trés variable et dépend
fortement de la fréquence des éruptions volcaniques. Le Chapitre 4 rapporte 'étude de la
variabilité d’OCS dans 'atmosphére et apporte une réponse a sa contribution a la couche
d’aérosols sulfatés.

Bien qu’OCS posséde un temps de vie long, sa variabilité dans la troposphére et la
stratosphére n’est pas nulle et le transport au sein de 'atmosphére joue un réle dans cette
variabilité. D’une part, une variation saisonniére d’OCS a été détectée a 'aide des mesures de
la colonne totale et du vmr troposphérique d’OCS au-dessus de Paris par 'instrument STF
du LPMAA. Un maximum entre mai et juin et un minimum entre décembre et janvier avec
une variation de 10% sont observés dans les mesures. D’autre part, une variation de la
colonne d’OCS en fonction de la latitude a été mise en évidence & I'aide des mesures par STF
au-dessus de Paris, par linstrument SWIR au-dessus de Kiruna en Suéde (campagne
StraPolEté), par des stations NDACC, par des mesures & bord du bateau Polarstern et
pendant plusieurs campagnes sous ballons. La colonne d’OCS décroit des latitudes
équatoriales vers les latitudes polaires, comme prévu par la théorie du transport (circulation
de Brewer-Dobson) et son temps de vie. Enfin, la variabilité verticale en fonction de la

latitude au travers des premiéres mesures d’OCS in situ a haute résolution verticale est aussi
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mise en évidence. La variabilité verticale d’OCS est similaire pour les deux latitudes avec une
décroissance significative du rapport de mélange au-dessus de 20 km, due & 'augmentation
du rayonnement solaire induisant la photodissociation d’OCS. Ainsi, OCS est principalement
détruit dans la stratosphére.

A Tlaide des corrélations entre OCS et N,O de SPIRALE, un temps de vie global de
64+17 ans a été extrait. On déduit ainsi que 54+14 Gg S.an” sont émis par la destruction
d’OCS en basse stratosphére. Nous avons émis ’hypothése que la totalité de la quantité de
soufre émis par la destruction d’OCS par an sert a alimenter la couche d’aérosols sulfatés de
la stratosphére. OCS contribuerait entre 14% et 43% a l'alimentation de cette couche hors
période volcanique majeure. L’incertitude vient surtout de la quantité de soufre estimée pour
maintenir la couche d’aérosols de fond : 30 & 400 Gg.an™ selon les auteurs. Une meilleure
évaluation de cette quantité permettra de mieux estimer la contribution d’OCS & la couche
d’aérosols sulfatés. Ainsi, dans cette optique, l'implémentation d’une chimie détaillée du
soufre dans un modéle chimie transport, afin de diminuer l'incertitude liée a la quantité
d’aérosols sulfatés stratosphériques de fond, est en cours au LPC2E. Cependant, une
attention plus particuliére devrait étre portée sur I'impact de ’émission croissante de SO, au
niveau de ’Asie de l'est. SO, est une espéce a temps de vie court (7 jours ; Seinfeld et Pandis,
2006), et par conséquent son abondance est trés dépendante du temps de transport.

CHBr, et CH,Br, sont les deux plus abondantes VSLS bromées dans 'atmosphére.
Leur temps de vie trés court ne leur permet pas d’atteindre directement la stratosphére sans
étre dégradé. Seul un transport rapide, telle la convection en région équatoriale ou un
transport se produisant en moins de 10 jours (temps de vie de CHBr;), peut leur permettre
d’atteindre la stratosphére et contribuer au brome total stratosphérique.

Un schéma détaillé de dégradation de ces deux espéces a été établi dans le Chapitre
5, et implanté dans le modéle CCATT-BRAMS incluant un ensemble de réactions chimiques
de CH,, CO, HO,, NO,, NO, et O,. Le schéma de dégradation prend en compte toutes les
réactions possibles entre les radicaux peroxyles (RO, avec R = CH,Br, CHBr, ou CBr,) et
NO, NO,, HO, et CH;0,. A l'aide du calcul des enthalpies standard de réaction a 298 K et de
résultats de la littérature, les rapports de branchement des réactions entre RO, et HO, ont
été établis. L’utilisation de tests de sensibilités, réalisés avec le CCATT-BRAMS en version
1D, a permis d’établir un schéma simplifié de dégradation de CHBr; et CH,Br,. 1l s’est avéré
que la réaction entre RO, et NO,, la réaction entre CHBr,O, et CH,0, et tout le schéma de
réactions chimiques consécutif & la photodissociation de CH,Br, peuvent étre négligés. La
dégradation de CHBr; et de CH,Br, améne a la formation d’espéces intermédiaires (PGs)
organiques et inorganiques plus ou moins solubles. A l'aide de méthodes empiriques, les
constantes de Henry des PGs organiques ont été estimées. La dégradation de CHBr, et de
CH,Br, a été étudiée dans une atmosphére stable sans aucun transport convectif et sans
formation de nuages. Les espéces PGs organiques et inorganiques ont été classées en deux
catégories : les espéces les plus solubles (CBr;O,H, CHBr,0,H, CH,BrO,H, CBr,OH,
CHBr,0OH, CH,BrOH et HBr) et les espéces les moins solubles (CBr,0, CHBrO, HOBr,
BrONO, et Br). La somme du rapport de mélange du brome contenu dans les espéces les
moins solubles est considérée comme la quantité de brome capable d’atteindre la TTL en cas
de transport par convection. La dégradation a été étudiée dans deux scénarios possibles de
pollution : dans une atmosphére propre et dans une atmosphére moyennement polluée,
correspondant & des initialisations basées sur les sorties du modéle MOCAGE. Une
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augmentation de la pollution entraine la production d’espéces moins solubles et donc une
augmentation de brome dans la TTL.

Puis, la dégradation de CHBr; a été étudiée dans une atmosphére propre par le
CCATT-BRAMS utilis¢é en modéle 3D a 1’échelle d’un nuage, incluant le transport par
convection et la chimie hétérogéne dans les nuages et gouttelettes de pluie. Les résultats
montrent qu’'une quantité trés importante d’espéces sources est transportée dans la TTL, car
CHBr, est peu soluble. Les PGs organiques sont aussi transportées dans la TTL de maniére
efficace, principalement sous forme de CBr,0 et CHBrO. La quantité d’espéces inorganiques
atteignant la TTL est trés dépendante des réactions en phase gazeuse et aqueuse. Les
résultats indiquent également que la formation de Br, a partir de HOBr et HBr contenu dans
les gouttelettes de nuages est un processus important dans la répartition des espéces
inorganiques les plus solubles et les moins solubles au sein de la masse convective. Cette
formation est d’ailleurs trés dépendante du pH des nuages. De méme que pour I’étude
précédente, I'augmentation de la pollution impliquant la diminution du pH du nuage fait
augmenter la quantité de brome présent dans la haute troposphére. Méme si cette étude
montre un faible transport de brome inorganique dans la TTL due & 'activation de brome
via la formation de Br,, les conclusions de cette étude & fine échelle doivent prendre en
compte le fait que peu de données sont connues sur la cinétique du brome dans une masse
nuageuse. Par exemple, une étude complémentaire sur la cinétique de la réaction BrCl+Br
—+Br,ClI' permettrait de réduire les incertitudes liées a notre étude. De plus des mesures in
situ de la concentration de chlorure (Cl) présent dans les gouttelettes de nuages
permettraient d’évaluer au mieux l'impact des réactions chlore/brome sur l'activation du
brome & proximité des nuages convectif.

Il est clair maintenant que la contribution des halons et CH,Br ne suffit pas a
expliquer la concentration de brome total de la stratosphére. L’ensemble des mesures au
cours du projet européen SHIVA, montre que 4,1 + 0,6 pptv du brome de la haute
troposphére est di aux VSLS bromées (instrument GHOST, Engel A., Université de
Francfort-sur-le-Main) et les études par modélisation estiment la contribution des VSLS au
brome de la basse stratosphére a 5,24 pptv (Hossaini et al., 2012). Ainsi, afin de réduire les
incertitudes liées au manque de mesures des VSLS bromées dans la basse stratosphére, les
travaux concernant leur impact sur le brome total stratosphérique continuent. L’'impact de
I’'Homme et du changement climatique sur les émissions des VSLS sont aussi en cours
d’étude. Il est pertinent que de nouvelles investigations se tournent vers [’émission de
composés halogénés provenant des volcans au cours d’émissions mineures (n’atteignant pas
directement la stratosphére). Une fois de plus, le transport rapide au niveau des tropiques
jouera un role capital.
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Annexe A : Schéma chimique complet

- Réactions des Ox

O, + hv = O('D) + O,
O, + hv = O’P + O,
O('P) + hv » HCHO + HO, + HO

N, > O(P)

) :
P) + 0, = 2.0 O,
)
) + 0, > OCP) + O,

- Réactions des HOx

H,0, + hv > HO + HO
HO + hv » HO, + H,O

O('D) + H,0 - 2. HO

O, + HO - HO, + 0,

0, + HO, » HO + 20,
HO + HO, » H,0 + O,
1,0, + HO = HO, + H,0
HO, + HO, = H,0, + O,

- Réactions des NOzx

NO, + hv » O°P + NO
HONO + hv » HO + NO
HNO, + hv = HO + NO,
HO,NO, + hv = HO, + NO,
NO, + hv » NO + O,

NO, + hv = NO, + O(P)

O(*P) + NO - NO,
O(*P) + NO, = NO
O(*P) + NO, = NO,

HO + NO - HONO

HO + NO, » HNO,

HO + NO, = NO, + HO,
HO, + NO - NO, + HO
HO, + NO, » HO,NO,
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HO,NO, = HO, + NO,
0, + NO, = 0.3 HNO, + 0.7 NO, + 0.7 HO
HO + HONO - NO, + H,0

HO + HNO, - NO, + H,0

HO + HO,NO, - NO, + O, + H,0

0, + NO - NO, + 0,

O, + NO, > NO, + 0,

NO + NO = NO, + NO,

NO, + NO - NO, + NO,

NO, + NO, » NO + NO,

NO, + NO, = N,0,

N,O, = NO, + NO,

NO, + NO, = NO, + NO, + O,

- Réactions des composés organiques :

HCHO + hv > HO, + HO, + CO
HCHO + hy = CO

CO + HO = HO, + CO,
CH, + HO - CH,0, + H,0

HCHO + HO - HO, + CO + H,0

OP1 + HO .65 CH,0, +.35 HCHO + 0.35 HO
HCHO + NO, » HO2 + HNO, + CO

CH,0, - NO - HCHO + HO, + NO,

CH,0, + HO, » O('P)

CH,0, + CH,0, » HCHO + 0.66 HO,

CH,0, + NO, » HCHO + HO, + NO,

- Réaction des BrOzx

HOBr + hv = Br + HO
BrO + hv = Br + O(°P)

HCHO + Br = HO, + CO + HBr
Br + O; » BrO

BrO + O(*P) = Br

BrO + NO - NO, + Br
BrO + BrO = Br + Br

Br + HO, » HBr

BrO + HO = Br + HO,

HO + HBr - Br + H,O

BrO + NO, » BrONO,

BrO + HO, » HOBr + O,
HOBr + O(*P) » HO + BrO
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Gisele KRYSZTOFIAK

Transport et chimie d'espéces soufrées et bromées dans la haute
troposphére et basse stratosphére diagnostiqués par des mesures
sous ballon et en avion et par modélisation

Reésumé :

Le phénoméne de destruction de l'ozone est un sujet vaste mettant en scéne de nombreux processus. Il a
pour origine I’émission de composés dits gaz sources (SGs) dans la troposphére. Récemment, les espéces a
trés courte durée de vie (VSLS) ont été identifiées comme SGs possibles. Cependant, elles ne possédent pas
un temps de vie suffisamment long pour atteindre directement la stratosphére. Les VSLS se dégradent au
cours de leur transport, conduisant & des composés intermédiaires, les gaz produits (PGs). Les SGs et les
PGs des VSLS vont entrer dans la stratosphére au niveau des régions équatoriales ol régne un transport
vertical rapide, la convection. Les SGs a temps de vie plus long peuvent accéder a la stratosphére par tous
les types de transport possibles. Une fois dans la stratosphére, les SGs et PGs vont étre convertis en espéces
réactives capables de détruire 'ozone. Cette thése présente ’étude des différentes étapes se produisant avant
la destruction de I'ozone : I’émission et le transport des SGs dans I'atmosphére, leur chimie de dégradation
au cours de leur transport et enfin leur contribution & la destruction de ’ozone. Les traceurs chimiques tels
que CO sont tout d’abord utilisés pour mettre en évidence le transport des SGs et PGs de la troposphére a
la stratosphére. Puis, deux études décrivant 2 types d’espéces différentes, entrant dans le processus de
destruction de l'ozone, sont présentées : pour OCS (sulfure de carbonyle) et les VSLS bromés (CHBr, et
CH,Br,). OCS est I'un des principaux précurseurs d’aérosols sulfatés présents dans la stratosphére catalysant
la destruction de l'ozone par chimie hétérogéne. Cependant, sa contribution a cette couche comporte de
nombreuses incertitudes. Ses sources d’émissions, sa répartition avec la latitude et sa contribution a la
couche d’aérosols sulfatés sont présentées. La contribution des VSLS bromées au brome de la stratosphére
est une question en cours de résolution. Leur chimie au cours de leur transport dans I'atmospheére est décrite
de maniére détaillée.

Mots clés : Echange troposphére-stratosphére, traceurs chimiques, VSLS bromeées, espéces soufrées,
modélisation atmosphérique, spectrométrie in situ infrarouge sous ballon et en avion.

Transport and chemistry of sulfur and bromine compounds in the
upper troposphere and lower stratosphere diagnosed by balloon and
aircraft measurements and modelling

Abstract :

Ozone depletion is a complex subject involving several processes starting by the emission of the sources
gases (SGs) in the lower troposphere. Recently the VSLS (very short lived substances) have been identified
as potential SGs. However they do not have a lifetime long enough to reach directly the stratosphere.
During the transport, the VSLS undergo degradation leading to products gases (PGs). The SGs and PGs of
the VSLS reach the stratosphere in the Tropical region where a rapid vertical transport occurs, the
convection. The SGs with longer lifetime can reach the stratosphere by any transport pathway from the
location of their emissions. Once in stratosphere the SGs and PGs will be converted into reactive species
able to deplete ozone. This thesis presents the study of the several steps occurring before the ozone
depletion: SGs emission, SGs and PGs transport into the atmosphere, the chemical degradation occurring
during their transport and finally their contribution to the ozone depletion. First, chemical tracers, as CO,
are used to highlight the main pathways from the troposphere to the stratosphere. Then two studies of two
different types of species entering in the process of ozone destruction are presented: for OCS (carbonyl
sulfide) and the brominated VSLS (CHBr, et CH,Br,). OCS is one of the sulfate aerosols precursors
catalyzing the ozone depletion. However, OCS contribution to this layer has some uncertainties. OCS
emission sources, the latitude repartition and the contribution to the sulfate aerosols are presented. The
contribution of the brominated VSLS to the stratospheric bromine is a key issue that being almost resolved.
The brominated VSLS chemical degradation during the atmospheric transport will be described in detail.
Keywords : troposphere-stratosphere exchange, chemical tracers, brominated VSLS, sulphur species,
atmospheric modelling, balloon-borne and aircraft in situ infrared spectrometry.
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