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Résumé

Analyse du profil vertical de ’ozone dans la basse
troposphére a Paris

Les mesures de 'ozone en surface ne sont pas suffisantes pour comprendre les mécanismes
de formation de 'ozone dans la partie basse de la troposphére. Au cours de cette these,
nous avons utilisé les instruments de la station QUALAIR, située & Paris, qui permettent
d’obtenir des mesures de profils verticaux d’ozone ainsi que des mesures de dynamique at-
mosphérique et de colonnes intégrées de NO, sur les premiers kilomeétres de I’atmosphere.
Une premiére approche statistique, a partir de quatre années de mesures consécutives
de LIDAR ozone (2011-2014), a permis de comprendre les mécanismes responsables du
gradient vertical et de la variabilité saisonniére de I'ozone a Paris. Afin de mieux évaluer
I'influence du transport sur la variabilité spatio-temporelle de 'ozone, un deuxiéme tra-
vail a consisté a étudier les résultats d'une campagne instrumentale, organisée a Paris, et
durant laquelle des mesures en continu d’ozone, de champs de vent et de turbulence dans
la couche limite atmosphérique ont été réalisées. Ce travail a permis d’étudier 'impact de
la réincorporation de la couche résiduelle sur ’évolution de 1’ozone en surface a 1’échelle
locale. De plus, un modéle lagrangien de dispersion de particules (FLEXPART-WRF) a
été utilisé afin d’évaluer I'impact du transport nocturne d’une couche appauvrie en ozone
sur la variabilité de I'ozone en surface & I’échelle régionale. Enfin, le développement d’un
modéle de chimie-transport & une dimension (PACT 1D) a permis de quantifier I'influence
du transport vertical et de la chimie sur I’évolution de 1’ozone dans la couche limite au

cours de la journée.

Mots clés

— pollution atmosphérique

— ozone

— Lidar

— couche limite urbaine

— transport vertical

— jets nocturnes

— modéle lagrangien de dispersion de particules
— modele de chimie 1D

— Paris






Abstract

Analysis of the vertical profile of ozone in the lower
troposphere over Paris

Surface ozone measurements are not sufficient to understand the mechanisms of ozone
formation in the lower troposphere. In this study, we have used instruments from the
QUALAIR station, located in Paris center, that can measure vertical profiles of ozone,
atmospheric dynamics parameters, and integrated contents of NO, in the lowermost tro-
posphere. First, a statistical analysis, using four years of ground based ozone LIDAR
measurements (2011-2014), is done to understand the mechanisms responsible for the
vertical gradient and the seasonal cycle of ozone in Paris. Then, in order to better as-
sess the influence of transport on the spatial and temporal evolution of ozone, we focus
on the results obtained from an instrumental campaign, organized in Paris, and during
which continuous measurements of ozone, wind and turbulence in the atmospheric boun-
dary layer were performed. The results show the impact of the entrainment of the residual
layer into the mixed layer on the surface ozone variability in the morning at the local scale.
A Lagrangian particle dispersion model (FLEXPART-WRF) is used to better assess the
impact of the nocturnal transport of a clean ozone layer via nocturnal low level jets from
Paris on the surface ozone evolution at the regional scale. Finally, a one dimensional che-
mical transport model (PACT 1D) is used to quantify the influence of vertical transport

versus photochemistry on the evolution of boundary layer ozone during daytime.

Keywords

— atmospheric pollution

— ozone

— Lidar

— urban boundary layer

— vertical transport

— low level nocturnal jets

— lagrangian particle dispersion model
— 1D chemical model

— Paris
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Introduction

L’ozone est un polluant secondaire important a 1’échelle urbaine puisque ce sont dans
les villes et leurs banlieues que la plus forte exposition a la pollution a 1’ozone est observée.
Aujourd’hui, plus de la moitié de la population mondiale vit en ville, il est donc nécessaire
d’approfondir nos connaissances sur les mécanismes de formation de 1’ozone afin d’établir
des réglementations en conséquence pour limiter la pollution a I'ozone (e.g. WHO, 2005}
Royal Society, 2008; [EPA| [2013). De nombreux moyens de surveillance de 1’'ozone ont été
développés pour suivre ses variations en surface et prévenir d’éventuels pics de pollution.
Mais ces mesures in situ seules ne permettent pas de comprendre les variations tempo-
relles et spatiales de I'ozone. En effet, ’ozone est une espéce relativement stable qui ne
résulte pas seulement de parameétres locaux et en surface comme les émissions locales des
précurseurs de I'ozone mais aussi de facteurs régionaux et en altitude comme le transport
régional de 1'ozone dans la troposphére libre et le mélange vertical au sein de la couche
limite atmosphérique (e.g. [Langford et al., 2010; Kuang et al., 2011} |Klein et al., 2014;
Sullivan et al., 2017). Pour mieux comprendre les mécanismes de formation de 1'ozone au
sein de la couche limite atmosphérique, il est important d’étudier 1’évolution de 1’ozone
au dessus de la surface. Des instruments de mesures comme des sondes ballons ou des
LIDARs ozone ont été mis en place pour déterminer le profil vertical de 'ozone en ville
sur les premiers kilomeétres de I’atmosphére. Cependant, ces profileurs ne sont pas auto-
nomes et ne sont généralement utilisés en continu que lors de pics de pollution a I’ozone ou
lors de campagnes instrumentales ponctuelles en milieu urbain (e.g. [Menut et al., [2000;
Ancellet and Ravetta, [2005; [Morris et al., |2010a; Kalabokas et al. 2012). Les mesures
satellites quotidiennes de colonnes intégrées d’ozone seraient une bonne alternative mais
leur résolution prés de la surface est insuffisante pour rendre compte de la variabilité de
I’ozone sur les premiéres couches de I'atmosphére. Les connaissances sur la compétition
entre chimie et transport de 1’ozone sur les basses couches de 'atmosphére demeurent

donc aujourd’hui incomplétes.

L’objectif de ce travail de thése est de caractériser le profil vertical de 'ozone au sein
de la couche limite urbaine afin de mieux comprendre la contribution du transport et de
la chimie dans la formation de I’0zone en milieu urbain. Les questions scientifiques que

I’on posera dans le cadre de ce travail sont :

— Quelles sont les variations saisonniéres de I'ozone sur les trois premiers kilométres
de 'atmosphére a Paris et quels mécanismes les gouvernent 7

— Quel est 'impact des transitions nuit/jour sur la variabilité de 1'ozone a la surface
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en milieu urbain? Quelles sont les contributions respectives de la chimie et du
mélange vertical 7

Pour répondre a ces questions, nous utiliserons les instruments de la plateforme d’ob-
servation QUALAIR (http ://qualair.aero.jussieu.fr) localisée dans le centre de Paris, sur
le site de Jussieu. L’originalité de cette plateforme est d’observer la colonne atmosphérique
parisienne via des instruments de mesures intégrées comme le spectrometre UV-visible
pour mesurer la colonne troposphérique de NO, ou des mesures de la stratification de I'at-
mosphére comme les LIDARs ozone ou aérosols. L’intérét d’une telle plateforme sera tout
d’abord de représenter la distribution verticale de 1’ozone sur les trois premiers kilomeétres
de 'atmosphére et de compléter les données de surface obtenues & partir des mesures in
situ des réseaux de qualité de 'air. Ensuite, les mesures de colonnes troposphériques de
NO, et de dynamique atmosphérique permettront d’estimer l'influence respective de la
chimie et du transport sur I’évolution verticale de I'ozone en milieu urbain.

Dans une premiére partie, nous étudierons quatre années de mesures consécutives
(2011-2014) afin de comprendre les variations saisonniéres des profils verticaux d’ozone
dans la partie basse de la troposphére. Les instruments utilisés sont le LIDAR ozone
avec lequel environ 230 profils journaliers ont été réalisés de maniére ponctuelle durant
cette période, le LIDAR aérosol (microlidar) utilisé de maniére continue pour obtenir
une climatologie de la couche limite urbaine et le spectrométre UV-visible (SAOZ) pour
mesurer la colonne troposphérique de NO,. L’association de ces trois instruments combinés
a des données de surface fournies par le réseau de qualité de l'air a Paris (AIRPARIF)
permettra d’estimer les contributions de la chimie et du mélange vertical sur 1’évolution
saisonniére de 1'ozone a Paris.

Cependant, si I’analyse statistique réalisée précédemment nous renseigne sur les dif-
férents mécanismes qui gouvernent le profil vertical de 1'ozone, elle ne permet pas de
quantifier I'influence de la dynamique atmosphérique et de la chimie sur la variation
diurne de I'ozone au sein de la couche limite atmosphérique. Pour répondre a cette pro-
blématique, une campagne instrumentale de mesures en continu d’ozone et de parameétres
atmosphériques (VEGILOT) a été organisée en Septembre 2014 & Paris. Les instruments
déployés au cours de cette campagne et utilisés dans cette étude sont : les LIDARSs ozone
et aérosols, un LIDAR Doppler installé pour I'occasion sur le site de Jussieu ainsi que
les données in situ de réseaux de qualité de l'air en Ile de France, Centre Val de Loire
et Pays de la Loire. Nous combinerons ces instruments de mesures a 1’échelle locale a
des modéles de transport régional "Weather Research and Forecasting Model" (WRF) et
FLEXPART-WRF afin de mieux comprendre 'impact du transport régional nocturne et
du mélange vertical lors des transitions nuit/jour sur la variabilité surfacique de 1’ozone.
Enfin, la participation au développement et 'utilisation d’un modéle de chimie transport
a une dimension dans le cadre de cette thése (PACT 1D) permettra de quantifier les
contributions de la chimie et du mélange vertical sur ’évolution journaliére de 1'ozone
dans la couche limite atmosphérique.

La thése est structurée en quatre chapitres : le premier vise a décrire la pollution a

I’ozone en milieu urbain ; le deuxiéme présente 1’étude statistique publiée dans Atmosphe-
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ric Environment (Klein et al.,[2017)) ; le troisiéme chapitre analyse la campagne VEGILOT
au travers d’un article soumis a Atmospheric Environment ; le quatriéme chapitre présente

les premiers résultats obtenus avec PACT 1D.
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Chapitre 1
La pollution a I’ozone en milieu urbain

Dans ce chapitre, nous commencerons par faire un état des connaissances sur la va-
riabilité en surface de ’ozone et ses méthodes de mesures actuelles. Du fait des échanges
entre la surface et les couches en altitude, I’étude de I’ozone en surface n’est pas suffisante
pour comprendre les mécanismes de formation et la variabilité surfacique de 1’ozone. Nous
nous intéresserons donc de maniére plus spécifique au bilan de ’ozone au sein de la couche
limite urbaine afin de mieux comprendre la compétition entre la chimie et le transport
responsable de I’évolution de I'ozone. De nombreuses campagnes de mesures ont déja été
réalisées en milieu urbain pour rendre compte des processus de création et de destruction
de I'ozone. Mais sur Paris, aucune étude statistique n’a encore été réalisée pour étudier la
variation saisonniére des profils verticaux d’ozone au sein de la couche limite. De méme,
peu de campagnes instrumentales en milieu urbain ont allié des mesures de profils d’ozone
en continu a des mesures de profils de vent et de dynamique atmosphérique pour com-
prendre la contribution du transport dans la formation d’ozone (e.g. Sullivan et al., 2017)).
Enfin, les processus nocturnes et les transitions nuit/jour qui influent sur I’évolution de
'ozone en surface restent encore peu renseignés (e.g. Stutz et al., [2004; Kuang et al.,2011).
Pour répondre a ces problématiques, nous utiliserons la plateforme d’observation QUA-
LAIR, localisée sur le site de I'Université Pierre et Marie Curie dans le centre de Paris, et
composée de LIDARs et d’un spectrophotomeétre capables de mesurer respectivement des
profils verticaux et des colonnes intégrées sur les premiers kilométres de 'atmospheére.



22 1.1. La variabilité de 'ozone en surface

Sommaire
[1.1___La variabilité de 'ozone en surfacel . . . . . ... ... ... ...... 22
I1.1.1  Généralités sur ['ozone troposphérique| . . . . . . . .. .. ... ... .. 22
I1.1.2 Variation temporelle de 'ozone en surface| . . . . . . ... .. ... ... 24
1.2 I’ozone au sein de la couche limite urbainef. . . . . .. .. ... ... 28
[L.2.1 Généralités sur la couche limitel . . . . . ... ... ... o000 28
1.2.2 Bilan de 'ozone dans la couche limitel . . . ... ... ...... ... 29
I1.2.3  Campagnes instrumentales réalisées en milieu urbain| . . . . . . . . . .. 30

1.3 Une plateforme d’observation de la colonne atmosphérique : QUA- |

[ LAIRI. . . . e e e e e e e e e e e e e e e e e 32
11.3.1 Enjeux scientifiques et instrumentation| . . . . ... .. ... ... ... 33
I1.3.2  Analyse de la base de données QUALAIR| . . . . ... ... ... .. .. 33

1.1 La variabilité de 1’ozone en surface

1.1.1 Généralités sur ’ozone troposphérique

L’ozone troposphérique est un polluant secondaire : il n’est pas directement émis par
I’Homme mais formé a partir des émissions naturelles et anthropogéniques de composés
organiques volatiles (COVs) et d’oxydes d’azote (NO,=NO+NO,) en présence de lumiére
(Haagen-Smit}, 1952; Chameides and Walker|, 1973} Crutzenl, [1974; Atkinson) [2000). A des

échelles de temps plus longues, les concentrations de fond en ozone troposphérique sont

aussi controlées par les émissions naturelles et anthropogéniques de méthane (CH4) et de

monoxyde de carbone (CO) qui ont une durée de vie plus longue (e.g. [Isaksen and Hov,
11987, Dentener et al., [2005).
Lorsqu’il est créé en concentrations élevées, ce polluant peut entrainer des irritations

des voies aériennes qui sont a l'origine de toux et d’allergies ou encore des désordres
plus graves comme des crises d’asthme et un disfonctionnement de ’appareil respiratoire
(e.g. WHO, [2003; |Gryparis et al., 2004; Bell et al, [2006)). Les effets de l'ozone sur la
santé humaine ont conduit I’Organisation Mondiale de la Santé & mettre en place un

seuil d’alerte d’exposition & I’ozone qui correspond a une moyenne de 100 pug.m =2 d’ozone
(50 ppb) sur huit heures. Cependant, le seuil au dessus duquel les effets de I'ozone sur
la santé commencent a se faire ressentir est bien en dessous du seuil d’alerte. Le groupe
européen "Clean Air for Europe" (CAFE) a estimé ce seuil de l'ordre de 35 ppb. A
I’heure actuelle, la majorité des concentrations en ozone dépassent ce seuil dans les pays
industrialisés de ’'Hémispheére Nord. Il en résulte que les concentrations de fond en ozone
représentent actuellement un véritable danger pour la santé humaine.

Le temps de vie de 'ozone dans la troposphére est typiquement de I'ordre de quelques

semaines (Liu et al., [1987; |Stevenson et al., [2006). L’ozone peut donc étre transporté

ailleurs de ’endroit ou il a été créé, ce qui fait de la pollution a I'ozone non pas un pro-

bléme local mais un probléme régional. Ce temps de vie est du méme ordre de grandeur
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que celui requis pour mélanger les espéces dans la troposphére au sein de chaque hémi-
sphére (1 & 2 mois). A I’échelle hémisphérique, sa production doit donc étre du méme ordre
de grandeur que sa destruction. Au niveau de la surface, le temps de vie de 'ozone est
plus court (entre 1-2 jours) car il peut étre détruit chimiquement par d’autres polluants
primaires (principalement NO) mais aussi physiquement par photolyse dans le proche
UV et par la déposition seéche. Les concentrations de fond d’ozone troposphérique sont
aussi gouvernées par des phénomeénes naturels comme les orages, les feux de foréts, et
les changements dans l'utilisation des sols (e.g. Jiang et al., 2008; |Cooper et all 2014;
Monks et al., |2015) ainsi que par les intrusions stratosphériques (e.g. |Beekmann et al.|
1997} [Stohl et al., 2003). Les contributions globales des processus de création de ’ozone
troposphérique ont été évaluées de I’ordre de ~4500 Tg.an~! pour la production chimique
et de ~540 Tg.an~! pour les intrusions stratosphériques tandis que les processus de des-
truction de 'ozone troposphérique ont été estimés a ~4100 Tg.an~' pour la destruction
chimique et de ~1000 Tg.an™! pour la déposition séche (Gettelman et al., [1997; [Steven-
son et al.; 2006). Cependant, ces chiffres ne sont que des estimations puisqu’ils dépendent
fortement des schémas chimiques et dynamiques utilisés dans les modeéles globaux (Wild,
2007; Wu et al., [2007). Un schéma récapitulatif du bilan de 'ozone troposphérique est

présenté Figll.T]

Pour résumer, le bilan de 1’ozone troposphérique est donc obtenu a partir :

— de la production et la destruction chimique de 1’ozone;
— du transport horizontal & large échelle de 1'ozone ;
— de la destruction physique par déposition séche au niveau de la surface ;

— des intrusions stratosphériques d’ozone.

Ce bilan de l'ozone troposphérique peut étre écrit sous la forme d’une équation de

continuité générale :

an
5+€.?:P—L (1.1)

ou n(x,y,zt) est la concentration d’ozone troposphérique a un instant t, F représente
les flux de transports horizontaux et verticaux d’ozone et le flux vertical de déposition au
sol, et P - L représente la production nette chimique d’ozone. Cette équation de continuité
sera la clef de voute de ce travail de thése et sera reprise dans ’ensemble des sections et

chapitres prochains.
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FIGURE 1.1 — Une représentation schématique des sources et des puits de 1’ozone troposphérique. Les flux
globaux annuels d’ozone calculés & partir d’un modéle global de chimie-transport ont été ajoutés a savoir les
échanges stratosphére-tropospheére, la production et destruction chimique de 'ozone, et la destruction d’ozone
par déposition au sol. Source : IPCC Fourth Assessment Report Working Group I Report "The Physical Science
Basis"

Dans les prochaines sections, nous commencerons par étudier les variations temporelles
de I'ozone en surface qui sont mesurées de maniére continue et autonome a I’échelle globale.
Puis, nous montrerons les limites de ces mesures en surface et poursuivrons notre étude

sur ’ensemble de la couche limite atmosphérique.

1.1.2 Variation temporelle de 1’ozone en surface

Un suivi régulier des mesures d’ozone en surface a été mis en place par les autorités
publiques afin de suivre les tendances et les variabilités spatio-temporelles de I'ozone et
ses précurseurs. A 'échelle internationale, les méthodes de mesures surfaciques d’ozone
et de ses précurseurs n’ont cessé de se développer. Ceci s’explique par le fait que depuis
le début du XXéme siécle, les concentrations de fond en ozone troposphérique ont forte-

ment augmenté (e.g. Parrish et al., 2012; |Cooper et al., [2014). Ce phénomeéne est lié¢ en

partie a I'augmentation des émissions anthropogéniques due a l’accroissement des activi-
tés humaines en Hémisphére Nord (Europe, Asie, Amérique du Nord) (e.g. Monks et al.
2009; |Cooper et al., [2014). Les mesures directes d’ozone dans les moyennes latitudes de

I’'Hémisphére Nord ont triplé de 10 ppb a 30 ppb entre 1900 et 1980 et depuis ont aug-
menté de 5 ppb. Cette situation est d’autant plus grave dans la plupart des villes qui sont
directement soumises a 'influence des émissions urbaines locales. Depuis les années 1990
cependant, les concentrations de fond en ozone troposphérique ont tendance a augmenter

de maniére plus lente grace & une diminution des émissions des NO, comme en Europe
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et aux Etats-Unis (e.g. Oltmans et al., 2006; Vautard et al. 2006; Monks et al., [2009)).

Grace a la disponibilité des mesures surfaciques d’ozone en continu, il est aisé d’obtenir
les variations journaliéres, saisonniéres ou annuelles de I'ozone. De nombreuses études ont
déja porté sur I'analyse du cycle de 'ozone en surface en milieu urbain. |Mayer| (1999) a
étudié les cycles surfaciques saisonniers, hebdomadaires et journaliers de 'ozone et des
NO, a partir des mesures in situ du réseau de qualité de l'air & Stuttgart pour la période
1981-1993. Le cycle journalier de I'ozone en surface avec un maximum dans I'aprés-midi
a cause de la formation par photochimie et un minimum la nuit & cause de la destruction
physique de 'ozone par déposition séche et de la réaction de titration avec NO est bien
établi en milieu urbain. Les variations mensuelles de 1'ozone en surface montrent quant a
elles un maximum de concentration en ozone pendant la période chaude (avril-aott) car
les conditions météorologiques sont plus propices a la photochimie que pendant la période
froide (septembre-mars). A New York City, Zhang and Rao (1999) ont combiné les varia-
tions journaliéres de 'ozone aux stations urbaines a Greenpoint (3 m AGL) et au World
Trade Center (457 m AGL) & des mesures de couche limite pour comprendre 'influence de
la dynamique urbaine sur la variation temporelle de I’ozone proche de la surface durant la
campagne NARSTO (North American Research Strategy for Tropospheric Ozone) qui a
eu lieu pendant les étés 1995 et 1997. Pendant la journée, les concentrations d’ozone sont
similaires aux deux stations, ce qui suggére que le mélange vertical au sein de la couche

limite est suffisant pour ventiler ’ozone et ses précurseurs.

A T’échelle nationale, de nombreux réseaux de qualité de l’air ont été mis en place
dans chaque région de la France afin de suivre les concentrations surfaciques d’ozone et
de ses précurseurs et prévenir d’éventuels pics de pollution. Dans le cadre de cette étude,
nous utilisons les réseaux de qualité de I'air AIRPARIF (https ://www.airparif.asso.fr)
pour Paris intra-muros et la région Ile-de-France, LIGAIR (https ://www.ligair.fr) pour
la région Centre Val-de-Loire, et AIRPL (http ://www.airpl.org) pour la région Pays-de-
la-Loire. Ces réseaux de qualité de I'air mesurent de maniére autonome et en continu les
concentrations horaires surfaciques d’ozone et d’oxydes d’azote. Les mesures d’ozone sont
réalisées par spectrophotométrie UV en suivant la référence standard NF_ EN  14625. Les
mesures de NO, sont mesurées par chemiluminescence en suivant la référence standard
NF EN 14211. L’ensemble de ces méthodes de mesures sont décrites sur le site d’AIR-
PARIF & l'adresse :
https://www.airparif.asso.fr/96_pdf/document-reference-incertitude-2015.pdf.

L’incertitude de mesure associée est de 'ordre de +5 pug.m =3 pour I'ozone et les NO, .

La figure Figll.2] (haut) représente la variation annuelle pour Pannée 2014 de I'ozone
mesuré aux deux stations urbaines parisiennes du réseau de qualité de I'air AIRPARIF :
Paris13 (rouge) située a la surface et choisie car elle est située dans le centre de Pa-
ris tout en étant assez éloignée des sources d’émissions, et la Tour Eiffel (bleu) située a

275 m AGL. On constate un cycle annuel de 'ozone avec des valeurs maximales d’avril
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a septembre et des valeurs minimales d’octobre a mars, en accord avec les résultats de
Mayer| (1999). Il est intéressant de constater que d’octobre a mars le gradient d’ozone
entre ces deux stations est positif alors qu’il est nul de juin & septembre. La convention
est choisie de telle sorte quun gradient positif corresponde a des valeurs plus élevées a
la Tour Eiffel. Le gradient positif s’explique par la destruction physique et chimique de
'ozone en surface (déposition et titration) tandis que le gradient neutre I’été s’explique
par l'intensité du mélange vertical & cette saison. La figure Fig. (bas) représente la
variation journaliére I’été du profil de I'ozone le matin (a) et I'aprés-midi (b) obtenu a
partir des mesures du LIDAR ozone (250 m-3 km) combinées aux mesures d’AIRPARIF
a Paris13 et a la Tour Eiffel. La courbe rouge représente la médiane des profils tandis que
la courbe bleue représente la moyenne. La hauteur de couche limite est également décrite
par la ligne verte. On constate que le matin, le gradient d’ozone est positif dans la couche
limite tandis que ’aprés-midi, le gradient d’ozone est quasi nul avec des valeurs absolues
d’ozone plus élevées a la surface que le matin. Il en résulte que 'aprés-midi, 1’été, c’est
la production photochimique qui augmente le niveau de fond en ozone sur 0-800 m et le
mélange vertical intense qui homogénéise, d’ot le gradient nul, en accord avec les résultats
de Zhang and Rao| (1999)). Le matin, au contraire, le mélange vertical n’est pas suffisant
pour contrer la titration et la déposition de 1'ozone & la surface, ce qui justifie le gradient
positif d’ozone dans la couche limite.

Cette figure permet de rendre compte de 'importance d’étudier 'ozone au dessus de
la surface pour comprendre ses mécanismes de formation. Par la suite, nous étudierons
les processus chimiques et dynamiques de formation de ’ozone au sein de la couche limite
urbaine. Nous présenterons également le role de la couche limite urbaine et le role du
transport large échelle sur 1’évolution d’ozone.
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Variation annuelle en 2014
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FIGURE 1.2 — La figure du haut représente la variation annuelle de I’ozone & Paris13 (rouge) et & la Tour Eiffel
(bleu). Les variations d’ozone sont obtenues & partir de la médiane sur 30 jours des données horaires mesurées
entre 8:00-16:00 UTC. La figure du bas représente la variation journaliére I’été le matin (a) et Paprés-midi (b) de
la moyenne (bleu) et de la médiane (rouge) des profils d’ozone obtenus & partir du LIDAR ozone sur la période
2011-2014 et combinés aux mesures in-situ d’AIRPARIF & Paris13 et & la Tour Eiffel. La couche limite est décrite
par la ligne verte, les quartiles 25% et 75% par les lignes vertes en pointillés.
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1.2 L’ozone au sein de la couche limite urbaine

1.2.1 Généralités sur la couche limite

La couche limite est la couche atmosphérique turbulente directement en contact avec le
sol dont elle subit I'influence physique et chimique avec des constantes de temps de 'ordre
d’une heure ou moins. La turbulence permet généralement un mélange important des
composés chimiques : elle joue donc un role majeur dans 1’évolution verticale et temporelle
de I'ozone. Selon la hauteur de la couche limite et la turbulence a l'intérieur, les polluants
dont 1'ozone seront plus ou moins ventilés et donc distribués differemment (e.g. [Zhang
and Rao, [1999; Lee et al., 2003; Langford et al., 2010). Par exemple, [Langford et al.
(2010) a montré que les épisodes de forte pollution a 'ozone dans la région de Houston ne
dépendait pas seulement des concentrations de fond et de l'activité photochimique mais
aussi de l'intensité du mélange vertical au sein de la couche limite.

La couche limite est caractérisée par une évolution diurne qui se répéte généralement
jour aprés jour (voir Fig. La nuit, la couche limite est stable car la Terre émet un
rayonnement infra rouge et ne regoit aucun rayonnement incident. Il en résulte que I'air
a proximité de la surface est plus froid que celui au dessus, et donc plus dense : il n’y
a alors pas de mouvement ascendant convectif et d’échange entre les différentes couches.
A Tinverse, la journée, I’air au voisinage du sol se réchauffe au fur et & mesure que
le rayonnement solaire augmente. L’air, plus chaud a la surface, est donc plus léger et
monte progressivement réchauffant les couches supérieures et générant des mouvements
convectifs intenses. C’est la turbulence thermique. La hauteur de couche limite atteint
alors des valeurs de l'ordre de 1 & 3 km 'été aux latitudes tempérées tandis que I’hiver
elle est plutot de 'ordre de quelques centaines de métres. A nouveau, en fin d’aprés-midi
lorsque le rayonnement solaire diminue, la couche limite s’effondre pour devenir la couche
limite nocturne stable prés de la surface et la couche résiduelle au dessus qui posséde
généralement les mémes propriétés que la couche de mélange la journée (Stull, |1988). La
couche résiduelle peut aussi contenir des masses d’air et des panaches de polluants qui
ont été créés dans des zones urbaines ou industrielles & proximité puis transportées la nuit
dans la troposphére libre.

Le sommet de la couche limite est caractérisée par une couche d’entrainement ou les
échanges verticaux entre les masses d’air venant de la troposphére libre et celles au sein
de la couche limite ont lieu. Il en résulte que le sommet de la couche limite est souvent
matérialisé par de forts gradients de température, d’humidité, d’aérosols ou de polluants
gazeux, ce qui a donné lieu & de nombreuses méthodes de détection de la hauteur de couche
limite appuyées sur des changements de gradients, des maxima de variances ou sur des
estimations de seuils en utilisant un ou plusieurs instruments combinés (e.g. Flamant
et all 1997; Menut et al., [1999; |Seibert et al.| [2000; Tucker et al., 2009; Toledo et al.|
2014).

D’un point de vue dynamique, le vent est proche de 1’équilibre géostrophique dans
la troposphére libre alors que le frottement en surface conduit a un équilibre entre trois

forces dans la couche limite. La nuit, lorsque la hauteur de la couche limite diminue, la
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FIGURE 1.3 — Schéma de I’évolution diurne de la couche limite atmosphérique continentale.

force de frottement disparait, ce qui peut entrainer I’apparition de jets nocturnes intenses
dans la couche résiduelle. Cette notion de jets de basse couche et leur effet sur le transport
de polluants et sur la stabilité de la couche limite nocturne sont aujourd’hui activement
étudiés dans le monde de la recherche (e.g. |Banta et al., 2002, 2003} [2006} 2007} Klein
et al., 2014} Sullivan et al., 2017).

1.2.2 Bilan de ’0zone dans la couche limite

Pour établir le bilan de 1'ozone dans la couche limite, on repart de 1’équation de
continuité générale écrite a la section [L.1]:

on
EJF?.?:P—L (12)

L’équation de continuité permet d’étudier la variabilité de ’ozone dans la couche limite

atmosphérique. En développant ’ensemble des flux de transport, I’équation devient :

on  OF, OF, OF.
i mi vt e e (1.3)

ou n(x,y,z,t) est la concentration d’ozone a un instant t, F, représente le transport

zonal d’ozone (ouest-est), F, représente le transport méridional d’ozone (sud-nord), F,
représente le mélange vertical d’ozone, P - L représente la production chimique nette

d’ozone (production - destruction) et Fy représente le flux d’ozone qui est déposé au sol.

Les termes d’advection zonaux et méridionaux par unité de temps et de surface peuvent
s’écrire respectivement sous la forme : Fx = u.n(x,y,z,t) et Fy= v.n(x,y,z,t). Le terme d’ad-

vection verticale est négligeable devant le terme de mélange vertical. Le terme de mélange
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vertical, lui, est plus compliqué & mesurer et de nombreuses formules mathématiques ont
cherché & le paramétriser afin de donner une expression mathématique a la diffusivité
turbulente. La théorie en K est le modele classique de représentation de la turbulence.
Dans le cadre de cette théorie, on suppose que le flux de turbulence est proportionnel au

gradient moyen. Elle s’exprime sous une forme analogue a la loi de Fick :

on

Fo=—K2"
: 0z

(1.4)

On peut alors écrire la premiére équation sous la forme d’une équation de type conser-
vation de la masse, ot la variation temporelle locale de la concentration, n, de I’ozone est

donnée par :

on oun Ovn O on
g——a—x—a—y—i-&([(za)—i-P—L—Fd (1.5)

Les mouvements moyens sont pris en compte au travers des vitesses zonales et méri-
diennes u et v. Le terme %(KZ%) représente la divergence verticale du flux turbulent
vertical, son intensité est fonction d'un coefficient de diffusion turbulente K dont les va-
leurs varient entre 1 et 10 m?.s™ dans la troposphére libre (2-10 km) et la couche de
surface (0-100 m) et peuvent atteindre 100 m?.s~! dans la couche mélangée. La produc-
tion photochimique nette moyenne P-L de 1'ozone est de ’ordre de 0.1 ppb par jour dans
la troposphére libre des moyennes latitudes (30 ° N-60 °N). Cette valeur peut atteindre
10 ppb/jour au sein de la couche limite continentale.

Dans I’équation et pour la suite de notre étude, le terme de gauche correspon-
dant aux variations temporelles de I'ozone est obtenu par mesures instrumentales. Les
deux premiers termes de droite correspondent a ’advection. Ils peuvent étre obtenus par
modélisation a trois dimensions du transport & I’échelle régionale. Le dernier terme du
membre de droite correspond a la déposition. Il est surtout important la nuit. Finalement,
les deux termes les plus complexes & quantifier sont ceux liés a la production nette chi-
mique de 'ozone (P-L) et au mélange vertical ( %(KZ%)) Si les mécanismes réactionnels
de production et destruction de 1’ozone sont aujourd’hui bien connus, les émissions des
précurseurs de 1’ozone le sont beaucoup moins et contribuent a l'incertitude sur le terme
chimique. Le mélange vertical est extrémement compliqué a quantifier et représente l'in-
certitude la plus large des modéles de qualité de I’air. Par la suite, et dans tout le cadre
de ce travail de thése, nous étudierons le role de ces deux termes a 1’échelle saisonniére et

diurne dans I’évolution temporelle et verticale de 1’ozone.

1.2.3 Campagnes instrumentales réalisées en milieu urbain

Au cours des vingt derniéres années, de nombreuses campagnes de mesures instrumen-
tales ont été organisées en milieu urbain afin de mieux comprendre 1’évolution temporelle
et verticale de I'ozone sur les premiers kilométres de I’atmosphere. C’est le cas de ESQUIF
"Etude et Simulation de la QUalité de l'air en Ile de France" organisée a Paris et en Ile
de France de 'Eté 1998 a I'Hiver 2000 (Menut et al., 2000; Vautard et al., 2003)) et de
ESCOMPTE organisée a Marseille durant I'Eté 2001 (Ancellet and Ravetta, 2005). Au
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cours de la campagne ESQUIF, Menut et al.| (2000) ont montré qu’en région parisienne,
I’ozone n’était pas seulement créé a 1’échelle locale mais résultait aussi d’un transport a
large échelle. Le but de cette campagne était d’évaluer la contribution de la chimie locale
et du transport régional dans la production de 1'ozone. Grace a cette campagne de me-
sures, [Sarrat et al.| (2006)) ont également montré que I'ilot de chaleur urbain dans la ville
de Paris est responsable d’une augmentation de la turbulence au sein de la couche limite
et joue donc un role majeur dans la distribution verticale des polluants.

A Téchelle internationale, d’autres campagnes de mesure sur I’étude de 1'ozone ont
été organisées en milieu urbain. Au cours de la premiére campagne TexAQS "Texas Air
Quality Study" organisée en Aotit-Septembre 2000 dans la métropole de Houston, (Daum
et al., 2003, [2004) ont montré, grace & des mesures aéroportées, que les panaches d’ozone
étaient transportés depuis le canal de navigation de Houston et que ces derniers étaient
créés plus rapidement dans la zone industrielle qu’en milieu urbain en raison d’une plus
grande concentration de COVs en milieu industriel. Cette étude a permis de conclure qu’a
Houston, le régime chimique de 'ozone était limité par la concentration de COVs, comme
dans la plupart des villes. La seconde campagne TExAQS 2006, quant a elle, a utilisé
des mesures LIDARs afin de montrer que la météorologie et la hauteur de couche limite
influencent considérablement la distribution verticale de 'ozone & Houston (Langford
et al., [2010; Senft et al., 2010; |[Banta et al. 2011; Langford et al., |2011)).

Lors de la campagne TOPP "Tropospheric Ozone Pollution Project" de Juillet 2004 a
Juin 2008 & Houston, plus de 200 sondes d’ozone ont été lancées & Houston afin d’étudier
I'impact de la réincorporation de la couche résiduelle le matin sur les concentrations
d’ozone dans la couche limite mélangée le lendemain. Morris et al| (2010b)) ont montré
que la réincorporation de la couche résiduelle avec le développement de la couche limite
explique 60% a 70% de la variabilité de 'ozone au sein de la couche limite convective
I’apreés-midi. Ceci insiste sur le fait que le transport et le mélange vertical sont des facteurs
majeurs de production de ’ozone.

Au cours de ces derniéres années, de plus en plus de projets de recherche se sont in-
téressés au role joué par les phénoménes nocturnes et au cours des transitions nuit/jour
pour expliquer I’évolution diurne de I’ozone dans la couche limite atmosphérique. En effet,
les réactions chimiques et les processus de transport qui modifient la composition de la
couche limite nocturne ont recu jusque la trés peu d’attention comparé aux phénomeénes
de jour (Stutz et al., [2004)). Cela est lié aux difficultés de mettre en place des campagnes
de terrain nocturnes. Cependant, diverses études ont montré que la chimie et le transport
en milieu pollué jouait un role important la nuit, notamment via les jets nocturnes en
basses couches (Banta et al., 2002; |Walters et al., |2008). Par exemple, [Klein et al.| (2014))
ont montré qu’en présence de jets nocturnes & Oklahoma City, les concentrations d’ozone
en surface étaient plus élevées la nuit a cause du mélange vertical induit par les jets noc-
turnes entre la couche résiduelle riche en ozone et la couche nocturne stable prés de la
surface. Sullivan et al.| (2017)) ont récemment conclu, grace a la combinaison de LIDARs
vent et ozone, que le transport nocturne a large échelle d’une couche résiduelle riche en

ozone via les jets nocturnes était responsable d’une augmentation de 'ozone en surface
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le lendemain & 1’échelle régionale. Il est donc important de continuer a déployer des ins-
truments qui mesurent 1’ozone en altitude le jour et la nuit et notamment dans la couche

résiduelle pour mieux comprendre la variabilité de I'ozone en surface (Kuang et al., 2011).

A Theure actuelle, si beaucoup de campagnes de mesures d’ozone ont été réalisées en
milieu urbain, I'influence de la dynamique de la couche limite atmosphérique sur la struc-
ture verticale de 1'ozone en milieu urbain est encore loin d’étre parfaitement comprise.
L’une des limites majeures des modéles actuels de qualité de l'air réside dans la difficulté
a quantifier la dynamique au sein de la couche limite et donc la fagon dont les polluants
primaires émis a la surface sont redistribués verticalement (e.g. Sarrat et al., [2006; Tong
et al, 2010; Pal et al., [2012; Kim et al., |2013]). Par exemple, Tong et al. (2010), dans sa
revue sur 'ozone et la couche limite urbaine, ont montré que 1’évolution de 1’ozone dans
la couche limite dépendait fortement de 'urbanisation du territoire, et que davantage
d’études doivent continuer a travailler sur cette thématique. Méme si des progrés consi-
dérables ont été faits en matiére d’observation et de compréhension de la couche limite
urbaine (e.g. Barlow} 2014), il est important de continuer a déployer des LIDARs mobiles
en continu couplés a des stations météorologiques pour mieux comprendre les processus
de mélange et les inclure dans les modeéles dynamiques actuels. Récemment, Kim et al.
(2015) ont utilisé un Modéle de Canopée Urbaine (UCM) afin de mieux décrire la dyna-
mique de la couche limite dans les villes dans le but de mieux quantifier les conséquences
du mélange vertical en milieu urbain sur 1’évolution verticale des polluants au sein de la

couche limite.

Afin de mieux comprendre le profil vertical de I'ozone et I'influence du transport et de
la chimie sur sa formation, nous utiliserons, dans le cadre de cette thése, les instruments

de la station QUALAIR dont les enjeux scientifiques sont décrits dans la section suivante.

1.3 Une plateforme d’observation de la colonne atmosphérique :
QUALAIR

Comme nous l'avons vu précédemment, les mesures surfaciques en continu d’ozone
des réseaux de qualité urbains ne sont pas suffisantes pour comprendre les mécanismes
de formation et la variabilité spatiale et temporelle de 'ozone. Il est donc important
d’utiliser des instruments de mesure en altitude a la fois d’ozone mais aussi idéalement
des ses précurseurs chimiques et des parameétres atmosphériques au sein de la couche
limite urbaine. Au centre de Paris, sur le site de Jussieu, QUALAIR, une plate-forme
d’observation de la colonne atmosphérique mise en place par le LATMOS (Laboratoire
Atmosphéres Milieux Observations Spatiales) et le LPMAA (Laboratoire de Physique
Moléculaire pour I’ Atmosphére et I’Astrophysique) avec le soutien de 'UPMC (Université
Pierre et Marie Curie) et de 'IPSL (Institut Pierre Simon Laplace) permettra de répondre
a nos objectifs.
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1.3.1 Enjeux scientifiques et instrumentation

La mise en place de la plate-forme QUALAIR (http ://qualair.aero.jussieu.fr) répond
a plusieurs enjeux scientifiques :

— développer des instruments innovants adaptés aux enjeux liés a I’environnement

— disposer en ville de moyens de mesures de paramétres atmosphériques en altitude

pour compléter les observations au sol du réseau de pollution de la ville de Paris
(AIRPARIF).

— valider les techniques d’observations spatiales a 1’échelle régionale avec des mesures

des émissions de polluants gazeux et particulaires a ’échelle locale.

— estimer la dispersion et le transport des polluants en vue d’améliorer les entrées

des modéles de qualité de 'air

— initier les étudiants des parcours environnement de l'université & 'utilisation de

tels instruments.

Dans le cadre de ce travail de thése, les points 2 et 4 seront les plus importants
puisqu’il s’agira de compléter les données de surface par des mesures en altitude pour
comprendre les processus de formation de 'ozone et d’estimer 'influence du transport sur
la distribution verticale de ’ozone dans la partie basse de la troposphére.

Pour répondre aux enjeux scientifiques de la plate-forme QUALAIR, des instruments
de mesure de la colonne atmosphérique ont été installés. Pour les mesures de colonnes
intégrées des gaz précurseurs de la pollution oxydante et des particules d’aérosol, la plate-
forme dispose d’un spectrométre UV-visible pour les mesures intégrées d’oxydes d’azote,
d’un spectromeétre IR pour les mesures d’hydrocarbures, et d’'un photométre solaire UV-
visible pour les aérosols. Pour les mesures de la stratification de I'atmosphére (mesures
non intégrées), on utilise les LIDARSs ozone et aérosols. Enfin, on dispose d’un radar Curie
pour les mesures en continu de vent et d’estimation de la turbulence dans la couche limite.
Ces instruments permettent de relier la variabilité des polluants atmosphériques mesurée
au sol par le réseau AIRPARIF & la variabilité verticale dans la couche limite atmosphé-
rique et donc de distinguer 'impact respectif des taux d’émissions et de la dynamique de

I’atmospheére sur les polluants.

1.3.2 Analyse de la base de données QUALAIR

Dieudonné| (2012)); Dieudonné et al. (2013)) ont déja utilisé les instruments de la station
QUALAIR pour étudier la variabilité spatiale et temporelle des NO, en région parisienne.
Ils ont pu en particulier établir des corrélations entre les colonnes intégrées de NO, obte-
nues a partir de plusieurs années de mesures du spectrophotométre UV-visible SAOZ et
les hauteurs de couche limite & Paris obtenues a partir des mesures du LIDAR aérosol.
Cependant, en I’absence de profileurs de NO,, il est difficile d’obtenir le profil vertical des
NO, au sein de la couche limite a Paris et de quantifier les processus responsables de son
évolution. |Pal et al.| (2012) ont aussi utilisé le LIDAR aérosol de la station QUALAIR pour
étudier la variabilité de la couche limite parisienne. Ils ont montré que 1'ilot de chaleur

urbain était responsable d’'une augmentation de la hauteur de la couche limite urbaine,
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principalement la nuit, par rapport aux couches limites suburbaines ou rurales.

a) LIDAR ozone b) LIDAR aérosol

FIGURE 1.4 — Les instruments de la station QUALAIR utilisés dans cette étude (LIDAR ozone, aérosol et
SAOZ) et le LIDAR Doppler installé & Paris pour la campagne VEGILOT.

L’intérét de ce nouveau travail a partir de la station QUALAIR sera d’obtenir, pour
la premiére fois sur Paris, des profils verticaux d’ozone sur les trois premiers kilomeétres
pour quatre années de mesures consécutives (2011-2014). Dans le cadre de cette étude,
nous utiliserons les instruments de la plateforme QUALAIR suivants : un Micro Lidar
(LIDAR aérosol) pour mesurer le signal rétrodiffusé par les aérosols et calculer la hauteur
de couche limite, un LIDAR ozone pour mesurer le profil vertical de I'ozone sur les trois
premiers kilométres de ’atmosphére et le spectromeétre UV-visible (SAOZ) pour mesurer
les colonnes troposphériques de NO,.

En plus d’utiliser les instruments de la station QUALAIR, nous utiliserons dans le
cadre d’une campagne instrumentale détaillée dans le chapitre 3 un LIDAR Doppler ins-
tallé pour 'occasion sur le site de Jussieu et qui permet de calculer les champs de vent
et la turbulence au sein de la couche limite atmosphérique. Les instruments de la station
QUALAIR et le LIDAR Doppler sont photographiés sur la Fig[T.4l Nous combinerons
également nos instruments de mesures en altitude avec les données in situ obtenues en
surface par des réseaux de qualité de I'air a 1’échelle locale et régionale. L’ensemble de ces
intruments de mesure sera détaillé dans les chapitres 2 et 3.
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2.1 Présentation générale

Nous avons conclu au chapitre précédent que les mesures surfaciques d’ozone seules
ne permettaient pas de comprendre les mécanismes de formation et la variabilité spatio-
temporelle de 'ozone au sein de la couche limite urbaine. Pour répondre & cette problé-
matique, nous présentons, ici, les résultats d’une étude statistique de quatre années de
mesures (2011-2014) obtenues a partir de la station QUALAIR au coeur de Paris sur les
trois premiers kilométres de I’atmosphére. Pour la premiére fois sur Paris, nous analyse-
rons la structure verticale et la variation saisonniére de 1'ozone a partir de plus de 200

profils verticaux mesurés par le LIDAR ozone.

2.1.1 Objectifs

Dans le cadre de ce chapitre, nous présentons les résultats publiés par Klein et al.
(2017) dans le journal de recherche scientifique Atmospheric Environment. Cette étude
est consacrée a I'analyse statistique de quatre années de mesures du LIDAR ozone (2011-
2014) combinée a I'analyse de la variabilité de la couche limite urbaine afin de comprendre
et caractériser le profil vertical de 'ozone dans la couche limite & Paris. De plus, nous
utilisons les données in situ d’ozone et de NO, fournies par le réseau de qualité de l'air
en Ile de France AIRPARIF et météorologiques fournies par Météo-France. Enfin, nous
nous appuyons sur les colonnes troposphériques de NO, obtenues & partir du spectrometre
UV-visible SAOZ localisé a Paris pour étudier la relation entre ’ozone et le NO, au sein
de la couche limite. L’objectif de cette étude est de :

— vérifier que le LIDAR ozone ALTO (Ancellet and Ravetta;, |1998), instrument ini-
tialement développé pour des mesures aéroportées, est adapté a ’étude des profils
verticaux d’ozone dans la couche limite ;

— caractériser la variation saisonniére du gradient vertical de I'ozone au sein de la
couche limite urbaine ;

— étudier I'impact de la réaction de titration de ’ozone par NO en utilisant les mesures
de NO,, a notre disposition a Paris;

— déterminer si les observations satellites sont représentatives de 1’ozone en surface.

2.1.2 Reésultats

Une des principales erreurs liée aux mesures du LIDAR ozone prés de la surface est
due au non recouvrement total du faisceau laser sur le télescope qui le regoit. Afin de
tenter de la réduire en dessous de 500 m, un nouveau systéme optique a été ajouté, a coté
du grand télescope de 40 cm. Il s’agit d’un plus petit télescope de 10 cm avec une distance
focale plus courte utilisé afin d’atteindre un recouvrement complet du faisceau laser sur
le télescope a 200 m. Pour valider les mesures du LIDAR ozone prés de la surface, nous
utilisons les données in-situ d’ozone mesurées a la Tour Eiffel (310m ASL) par AIRPARIF
correspondant aux jours de mesures LIDAR pour la période 2011-2014. La comparaison

entre ces données et les mesures LIDAR moyennées entre 250 m et 500 m montrent que les
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mesures du LIDAR sont plus précises prés de la surface lorsque que ce dernier est utilisé
avec le plus petit télescope en voie basse. En effet, la dispersion des valeurs mesurées par le
petit télescope (voie basse) autour des valeurs obtenues a la Tour Eiffel est de +7ug.m ™3,
alors qu’elle est de +14pug.m 3 lorsqu’on utilise le grand télescope (voie haute). De plus, la
moyenne de la différence entre les mesures en voie basse et les valeurs Tour Eiffel est quasi
nulle alors qu’elle est de 10ug.m =3 avec les mesures en voie haute. Les profils saisonniers
d’ozone étudiés par la suite résultent de la combinaison entre des mesures en voie basse
entre 200 m et 800 m, des mesures en voie haute entre 800 m et 3 km, et des mesures
in situ de AIRPARIF a 60 m (station Paris13) et 310 m ASL (station Tour Eiffel). On
compte en tout 230 profils réalisés a une fréquence d’environ 2 par semaine entre 08:00
UTC et 16:00 UTC dans des conditions atmosphériques de ciel clair.

Pour comprendre la variation saisonniére du profil vertical de 'ozone au sein de la
couche limite, des analyses complémentaires sur la variabilité saisonniére de la hauteur
de couche limite, du gradient surfacique et de la colonne troposphérique de NO, ont été
menées en paralléle. La variation saisonniére de la hauteur de couche limite a été obtenue
a partir d’'une climatologie sur trois années (2009-2011) grace au LIDAR aérosol localisé
a Paris sur la station QUALAIR (Dieudonné, [2012; Dieudonné et all 2013). La variation
saisonniére du gradient vertical surfacique de NO, a été obtenue & partir des mesures
AIRPARIF & la station Paris13 et Tour Eiffel tandis que les colonnes troposphériques
de NO, ont été obtenues a partir du SAOZ pour les jours de mesures du LIDAR ozone.
L’analyse statistique des profils d’ozone montre que la concentration en ozone augmente
avec l'altitude au sein de la couche limite quelle que soit la saison. La variation saison-
niére du gradient vertical d’ozone au sein de la couche limite est cohérent avec la variation
saisonniére du gradient vertical d’ozone entre les deux stations AIRPARIF mentionnées
ci dessus, avec des valeurs absolues différentes cependant entre les gradients d’ozone sur-
faciques et les gradients d’ozone dans la couche limite.

En hiver, la titration de ’ozone par NO et la stabilité de ’atmosphére sont les prin-
cipaux processus qui modulent le profil vertical de I'ozone dans la couche limite et ex-
pliquent le gradient d’ozone fortement positif (60ug.m~3km™'). Nous constatons aussi
que la colonne intégrée de NO, mesurée par le SAOZ en hiver correspond & une concen-
tration moyenne en NO, suffisante pour détruire chimiquement ’ozone sur ’ensemble
de la couche limite. En été, I'intensité du mélange vertical, plus importante qu’en hi-
ver, permet d’expliquer un gradient d’ozone bien plus faible au sein de la couche limite
(20ug.m =3 km™!). La réincorporation au sein de la couche limite de couches riches en
ozone transportées a 1’échelle régionale doit par ailleurs compenser la titration de 1’ozone
par NO. En effet, celle-ci reste importante si ’on considére la valeur élevée de la colonne
intégrée en NO, en ét¢ (6mg.m=2).

Le rapport entre la concentration moyenne de NO, dans la couche urbaine (0-300 m)
et la concentration moyenne en NO, dans la couche limite obtenue a partir de la colonne
en NO, mesurée par le SAOZ est toujours inférieur a 50% ce qui signifie que le NO, ne
décroit pas linéairement au sein de la couche limite mais de maniére abrupte prés de la

surface puis plus lentement en altitude. On retrouve ici un résultat établi précédemment
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pour la station QUALAIR par Dieudonné et al.| (2013).

En utilisant les mesures d’ozone par le LIDAR entre 250m et 3km et les valeurs in-situ
en surface fournies par AIRPARIF, nous obtenons au final une colonne intégrée d’ozone
sur 3km qui peut étre comparée aux observations satellites dans la partie basse de la
troposphére. Quand la hauteur de couche limite est la plus grande (en été), le rapport
entre la concentration moyenne d’ozone dans la couche urbaine (0-300m) et sur 3km est
de 86% tandis qu’il n’est que de 49% I’hiver quand 'ozone est faiblement mélangé dans
la couche limite. Ce résultat renforce le fait que les observations spatiales d’ozone dans
la basse troposphére ne sont pas représentatives de la variabilité surfacique de 1'ozone
(Cuesta et al., [2013]).

2.2 Article
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Highlights :

— Boundary layer ozone LIDAR measurements are validated using in-situ measure-
ments.

— NO, observations are used to interpret ozone vertical gradients observed by LIDAR.

— Ogzone titration explains positive boundary layer ozone gradient in winter.

— LIDAR 3 km ozone column seasonal variability differs from surface ozone observa-

tions.

2.2.1 Abstract

Systematic ozone LIDAR measurements were completed during a 4 year period (2011-
2014) in Paris, France to study the seasonal variability of the vertical structure of ozone
in the urban boundary layer. In addition, we use in-situ measurements from the surface
air quality network that is located in Paris (AIRPARIF). Specifically, we use ozone and
NO, measurements made at two urban stations : Paris13 (60m ASL) and the Eiffel Tower
(310m ASL) to validate and interpret the LIDAR profiles. Remote sensed tropospheric
NO, integrated columns from the SAOZ instrument located in Paris are also used to in-
terpret ozone measurements. Comparison between ozone LIDAR measurements averaged
from 250m to 500m and the Eiffel Tower in-situ measurements shows that the accuracy
of the LIDAR (originally +14ug.m=3) is significantly improved (£7ug.m™3) when a small
telescope with a wide angular aperture is used. Results for the seasonal cycle of the ozone
vertical gradient are found to be similar using two methods : (1) measured differences
between AIRPARIF stations with measurements at 60m ASL and 310m ASL and (2)
using LIDAR profiles from 300m to the top of the Planetary Boundary Layer (PBL).



40 2.2. Article

Ozone concentrations measured by the LIDAR increase with altitude within the PBL,
with a steeper gradient in winter (60ug.m2.km™') and a less strong gradient in sum-
mer (20pg.m 3. km™!). Results show that in winter, there is a sharp positive gradient of
ozone at the surface, which is explained by ozone titration by NO combined with increa-
sed atmospheric stability in winter. In the afternoon during summer, photochemistry and
vertical mixing are large enough to compensate for ozone titration near the surface, where
NO, is emitted, and there is no gradient in ozone observed. In contrast, in the summer
during the morning, ozone has a sharper positive vertical gradient similar to the winter va-
lues. Comparison of the vertically averaged ozone concentrations up to (0-3km) and urban
layer (0-310m) ozone concentrations shows that the ratio between these two quantities is
the largest in summer (86%) and the lowest in winter (49%). We conclude that satellite
measurements that represent the 0-3km integrated ozone column are not necessarily a
good proxy for surface ozone and may lead to incorrect conclusions about the surface
ozone seasonal variability. The ratio between the urban layer NO, average concentration
and the boundary layer NO, average concentration obtained from SAOZ NO, troposphe-
ric columns is always less than 50%, meaning NO,, does not decrease linearly in the PBL,
but with a sharper decrease close to the surface.

2.2.2 Introduction

Understanding the behavior of ozone in the urban boundary layer is necessary to
develop effective air pollution control strategies in cities throughout the world (e.g. WHO,
2005; |[Royal Society, 2008 [EPA| [2013). Tropospheric ozone is an important secondary air
pollutant formed from primary emissions (natural and anthropogenic) of volatile organic
compounds (VOCs) and nitrogen oxides (NO,=NO+NO,) in the presence of sunlight
(Haagen-Smit, {1952; |Chameides and Walker, 1973; (Crutzen, |1974)). Ozone has negative
impacts on human health, such as increased allergies and respiratory distress linked to
increased mortality (e.g. WHO), 2003} |Gryparis et al., 2004; Bell et al., [2006]). In addition,
ozone damages organic materials and causes crop damage (e.g. |Reich and Amundson,
1985}, Krupa and Manning, |1988; Wang and Mauzerall, [2004; Fiscus et al., 2005)). Finally,
increased background concentrations of tropospheric ozone are a major issue due to their
role as a short lived climate pollutant, which contributes to warming (e.g. [Berntsen et al.|
2000; Hauglustaine and Brasseur, 2001} [Szopa et al., 2013; [PCC et al. 2013)).

Background tropospheric ozone concentrations have dramatically increased since the
beginning of the 20" century (e.g. Parrish et al., [2012; |Cooper et al., 2014). One reason
for increased background ozone concentration is anthropogenic emissions from human ac-
tivities in the Northern Hemisphere (Europe, Asia, North America) (e.g. Monks et al.,
2009; |Cooper et al., 2014)). Background ozone is a major issue in cities because ozone
is further increased in cities by local urban emissions. Cities must deal with developing
ozone control strategies to remain under ozone exposure limits regardless of where ozone
originates from. Since 1990, background ozone concentrations have increased more slowly

because of reductions of emissions of ozone precursors (e.g. Oltmans et al., 2006; Vautard
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et al.l [2006; Monks et al. |2009). In contrast to high ozone events in cities, background
ozone is controlled by natural and anthropogenic emissions of methane (CH,) and carbon
monoxide (CO), which have longer life time (e.g. Isaksen and Hov, [1987; |Dentener et al.,
2005)). Increases in background ozone concentrations are also influenced by other envi-
ronmental changes and processes including lightening, forest fires, and land use changes
(Jiang et al. 2008; |Cooper et al., 2014; |Monks et al., 2015)). Finally, the levels of tropos-
pheric ozone can be controlled by stratospheric intrusions (e.g. Beekmann et al. [1997;
Stohl et al., 2003]).

In urban regions, ozone is both formed via chemistry from local emissions of precursor
gases (NO, and VOCs) as well as from a mix of gases (including ozone) transported over
long distances. In cities, at the local scale, ozone formation is most of the time limited by
the amount of VOCs, because of the high NO_ concentrations (e.g. Solomon et al., 2000;
Monks|, [2005; Monks et al., 2009). However, large NO, emissions often result in decreased
ozone near emissions sources due the reaction of ozone with NO. At the regional scale,
ozone is controlled by both the amount of available NO, and VOCs with the exact re-
lationship defined by reactant concentrations and available sunlight. The transition from
VOCGCs to NO, limited regime is dicussed in |Beekmann and Vautard| (2010). Meteorologi-
cal conditions (e.g. boundary layer mixing, boundary layer height) control many aspects
of pollution episodes by either trapping or venting pollutant gases in or out the urban
boundary layer (Zhang and Rao, [1999; Menut et al., [2000; |Lee et al., [2003; [Klein et al.,
2014).

Despite the known relationship between meteorology (vertical mixing) and ozone che-
mistry, there is relatively limited information on the distribution of ozone vertically within
the urban boundary layer. Knowledge of the structure of the urban boundary layer (such
as boundary layer height) is essential to understand and interpret the vertical distribution
of ozone (e.g.(Tong et al., 2010). It is widely recognized that one of the major limitations in
understanding pollutant processing in cities is knowledge of atmospheric boundary layer
dynamics and their control over dispersion and redistribution of the near-surface pollu-
tants (e.g. [Sarrat et al.,|2006; Tong et al.| [2010; |Pal et al.,[2012; Kim et al., |2013; [Barlow,
2014; Kim et al., 2015)). For example, Pal et al.| (2012)) noted that vertical mixing and dis-
tribution of surface emissions is a major uncertainty in most air quality models. Recently,
an urban canopy model (UCM) has been used to describe boundary layer dynamics in
cities with the goal of improving the description of urban boundary layer dynamics and
the related impact on pollutants (Kim et al., 2015)).

Over the past two decades a number of campaigns have focused on understanding
pollutants, including ozone, in cities. Summer 1998 to winter 2000, the “Etude et Simula-
tion de la Qualite de air en Ile-de-France” ESQUIF) project was conducted in the Paris
region (Menut et al.l |2000; [Vautard et al., 2003). A main focus during ESQUIF was to
identify the contribution of local ozone production compared to regional transport. This
strategy was successful using ground based ozone measurements. From the ESQUIF cam-
paign results, it was also showed urban heat island (UHI) over Paris plays a major role

in pollutant distribution due to enhanced turbulence inside boundary layer (Sarrat et al.,
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2006)).

In August-September 2000, during the “Texas 2000 Air Quality Study” (TexAQS 2000),
aircrafts flights were conducted in the Houston metropolitan area to better understand the
sources and formation mechanism of O; plumes (Daum et al., 2003, 2004). The results
showed that these plumes were transported from Houston Ship Channel. The second
TexAQS study organized in 2006 used lidar measurements to show that meteorology and
boundary layer heights are significant parameters influencing the vertical distribution
of ozone in the Houston area (Langford et all| [2010; Senff et al.; 2010; Banta et al.,
2011}, Langford et al., 2011). From July 2004 to June 2008, Tropospheric Ozone Pollution
Project” (TOPP) launched more than 200 ozonesondes in Houston to study the impact
of morning residual layer ozone concentration over the ozone concentrations in the mixed
layer in the afternoon (Morris et al., 2010b)). Results demonstrated that residual layer
ozone reincorporation with mixed layer development contributes to a significant part of
surface ozone concentration increase in the afternoon. This stresses on the fact transport
and vertical mixing are important factors in ozone formation. Intensive measurements
throughout the year should be done in the future to better account for the seasonal
difference between local O production and transport.

In May, June, July of 2010, the “California Research at the Nexus of Air Quality and
Climate Change” (CalNex) field study was organised in California (Ryerson et al 2013).
One major aim of this project was to better understand the predominant factors res-
ponsible for ozone formation from local ozone precurors emissions to long range tranport
of ozone. This study was carried out using in-situ measurements, ozonesondes, airborne
differential absorption LIDAR (DIAL) and satellite. The results of this campaign showed
that regional transport of ozone from Asian emissions over the North Pacific Ocean to Ca-
lifornia is responsible for a major part of lower tropospheric ozone in California’s central
Valley.

Observations of ozone from space (satellites) provide an additional tool with regular
observations that can potentially be used to understand urban ozone (see e.g.|Cuesta et al.,
2013; [Safieddine et al.| 2013, 2014)). These studies have shown that it is possible to detect
ozone trends in urban regions in the lowest part of the troposphere from space, which is an
important new advancement for understanding changes regionally and globally. Despite
their regular (daily) observations of ozone tropospheric columns in urban regions, it is very
difficult to obtain specific information on boundary layer ozone concentrations from space
because of the limited sensitivity of ozone retrievals in the lowest levels of the troposphere.
Therefore, in general satellite measurements cannot be used to study the ozone vertical
gradients in the urban planetary boundary layer (PBL) (Cuesta et al., [2013]).

In the present study, we focus on using a 4 year series of ozone LIDAR measurements
(2011-2014) combined with analysis of the dynamics of the urban boundary layer in order
to understand and characterize the behavior of ozone in the urban boundary layer in the
Paris region. To date, LIDAR measurements in the urban boundary layer have been used
during several field campaigns (Banta et al., [1998; Kalabokas et al.,|2012) but they have
not been used for regular monitoring. In addition, we use both ground based measurements
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of ozone and NO, to complement the LIDAR data and meteorological stations located at
Montsouris and at the top of the Eiffel Tower. Finally, tropospheric NO,, columns from the
SAOZ (ground-based zenith-sky UV-visible spectrometer) station in the Paris region are
used to further understand the relationship between NO, and ozone. Using this combined
dataset, this study aims to :
— Verify that near field ozone LIDAR is an accurate tool for studying near the surface
ozone profiles.
— Characterize the seasonal variability of the ozone vertical gradient near the surface.
— Study the role of ozone titration by NO using available measurements of NO, in
the Paris region.
— Study the role of vertical mixing in determining the ozone distribution in the pol-
luted urban boundary layer.
— Determine if the variability of ozone measured by LIDAR from 0-3km, as a proxy
for satellite measurements, is representative of surface ozone.
The monitoring stations used for this study and measurements for the data analysis are
described in Section The construction and validation of ozone data including daily
in-situ data and semi-weekly LIDAR profiles as well as NO, data are shown in and
[2.2.5] Finally, the analysis of the seasonal variability of the ozone vertical distribution in
the boundary layer of Paris is discussed in Section [2.2.6]

2.2.3 Measurements

We use measurements in the Paris (Ile-de-France) region including operational moni-
toring and meteorological stations that are part of the AIRPARIF network, ground based
ozone UV DIAL LIDAR measurements performed as part of this study located at Pierre et
Marie Curie University, and measurements of the tropospheric NO, column measured by
a zenith-sky UV-visible spectrophotometer (SAOZ). A 532nm backscatter CIMEL aerosol
LIDAR is also used in this study to detect the boundary layer height over Paris. All the
instruments located at Pierre et Marie Curie University are part of the observation plat-
form Qualair (http ://qualair.aero.jussieu.fr/). The different measurement sites are shown
in Fig2.I) and the instruments used are described briefly in the following sub-sections.

2.2.3.1 AIRPARIF and Meteo-France measurements

AIRPARIF (http ://www.airparif.asso.fr/) is the operational air quality monitoring
network in the Ile-de-France region, which includes Paris. As part of this network, a
number of air pollutants (including O;, NO,, CO, SO,, PM,, and PM, ;) are routinely
monitored at about 70 air quality stations (including 50 automated stations). In this study,
we use data from two AIRPARIF stations (shown in Fig[2.1)) : (1) a surface station located
in the south of Paris in the 13" arrondissement (60m ASL), which is selected because it
is located only 2km away from the LIDAR station and (2) a station located higher in the
boundary layer at the Eiffel Tower (310m ASL), which is selected to provide information on
concentrations above the surface. We use both hourly-averaged ozone and nitrogen dioxide
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concentrations from these stations. Ozone vertical gradients between 310m and 60m are
calculated using these stations separated by 6km because better horizontal homogeneity is
expected at 310m. Ozone concentration is measured by UV photometry using the standard
NEF EN 14625. NO, concentration is measured by chemiluminescence using the standard
NF EN 14211. The precision of the operational ozone measurements that are part of
the AIRPARIF network is ~5ug.m™3.

Meteorological measurements (temperature, humidity, wind speed, and wind direction)
are routinely performed in the Paris region as part of the Meteo France meteorological
stations network. We use the two meteorological stations that are close or co-located with
the AIRPARIF stations we use, which include measurements at similar altitudes. At the
surface, hourly measurements from the Montsouris meteorological station (75m ASL) are
used, chosen as the meteorological station closest to the Paris13 AIRPARIF station. The
second meteorological station used is located at the top of the Eiffel Tower (319m ASL),
chosen because it is co-located with the AIRPARIF station on the Eiffel Tower.

2.2.3.2 Ozone LIDAR measurements

The ozone Differential Absorption LIDAR (DIAL) instrument is an airborne LIDAR
system described in |Ancellet and Ravetta) (1998)) and mounted in a container. The trans-
mitter module is based on a solid state Nd-YAG laser and Stimulated Raman Scattering in
deuterium to generate 3 wavelengths (266, 289, and 316nm). Performance during various
airborne applications is given in Ancellet and Ravettal (2003)) where several comparisons
with in-situ measurements (ozonesondes and aircraft in-situ measurements) show no spe-
cific biases in clear air measurements. The wavelength pair 266-289nm is used for the
ranges between 0.4km and 1.7km, while measurements with the pair 289-316nm provide
data above 1.5km only. Measurements at altitudes where the non-molecular contribution
to the LIDAR return is high (clouds, thick aerosol layer) are not included here since cor-
rections of systematic errors related to aerosol interference are unreliable especially using
the wavelength pair 289-316nm.

The LIDAR measurement altitude range is of the order of 6km during nighttime and
4km during daytime with a vertical resolution varying from 100m at the 0.4km altitude to
1000m at the 3km altitude. Ozone vertical profiles are interpolated on a 100-meter-spaced
vertical grid. The temporal resolution can be as low as 2 minutes, but only hourly profiles
are considered in this work to improve the daytime signal-to-noise ratio. At near range,
the DIAL measurement remains subject to a bias related to a difference between the geo-
metrical telescope overlap function of each emitted laser beam with the telescope field of
view. The overlap is complete at ranges larger than 1km for the three wavelengths. The
differential slopes between the overlap function at 266nm and at 289nm exceed 0.4km~!
at ranges below 500m. Considering measurements in the planetary boundary layer be-
low 0.5km, the 0.4km™! differential slope corresponds to a 20-ug.m~3 ozone error using
the 266/289nm wavelength pair. This error can be divided by at least a factor 2 when
accounting for the estimated overlap function (Hey et al., 2011).
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To further reduce the error on the ozone measurements below 500m a new optical
receiver has been added to the LIDAR, next to the large 40cm telescope. It includes a
10cm telescope with a short focal length (4.4m) coupled with a 1.5mm optical fiber to
reach a full overlap near 200m. Measurements are alternately made using the large 40cm
telescope in the far field from 400m to 3km and using the small near field optical receiver
from 200m to 900m. For the near field measurements, only two wavelengths (266 and
289nm) are necessary because the 266nm LIDAR signal is still strong enough below 1km.
Ozone accuracy with this smaller telescope at 200m is expected to be as good as the

Serror overlap function corrected at 500m with the large telescope, considering

10pug.m=
the signal to noise ratio being as good as for the far field observatory at ranges below
1.5km. This near field detection has already been used for some time in other lidar systems
(e.g. McGee et al., 2005; Sullivan et al., [2014]).

These LIDAR measurements are made only with clear sky conditions to limit the
uncertainty linked to clouds interference. The sampling frequency varies from 4 to 8 profiles
per month. In this paper, we analyse data over a four-year period (2011-2014), while
the near field receiver has been added in October 2013. This data is available online
at : ftp ://ftp.aero.jussieu.fr/outgoing/ancellet/QUALAIR. The correlation between the
surface measurements at the Eiffel Tower (310m ASL) and the LIDAR data averaged
between 250m and 500m high will be used to test the LIDAR accuracy at 310m. In the
altitude range 200m to 3000m the LIDAR accuracy including the different error sources
(signal to noise ratio, LIDAR misalignment, background signal correction) is of the order

of 15ug.m=3.

2.2.3.3 Boundary layer height

A 532-nm backscatter aerosol LIDAR is located on the roof of the University Pierre et
Marie Curie (Dieudonné, 2012). The top of the atmospheric boundary layer is determined
above a 180-meter height using a gradient detection method as in Menut et al.[(1999). The
minimal value of the filtered second order derivative of the the range-squared corrected
signal averaged over one hour is used to pinpoint the transition between the aerosol
loaded boundary layer and the cleaner lower free troposphere. The seasonal variability
of the boundary layer height in Paris is based on the data set published in |[Dieudonné
et al.| (2013), spanning over 20 months, from July 2009 to February 2011, and covering
50% of the days, mostly between 8 to 17 UTC. According to Pal and Haeffelin| (2015)),
the seasonal variability of the PBL height measured at a site 10km South of Paris center
remains unchanged for the time period 2008-2013. Therefore, the Dieudonné et al. data set
will be used in this work to describe the PBL height seasonal variability for the 2011-2014
period.

2.2.3.4 SAOZ measurements

The NO,, tropospheric column is given by SAOZ (Systéme d’Analyse par Observation
Zénithale) instrument. The instrument was developed by Service d’Aéronomie (now LAT-
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MOS) to monitoring ozone and NO, total columns in Polar Regions (Pommereau and
Goutail, [1988)). Since then, various SAOZ instruments were installed at other latitudes,
including in polluted regions as Paris. This instrument is part of the observation platform
Qualair (http ://qualair.aero.jussieu.fr/) on the UPMC Jussieu campus since 2005. Al-
though SAOZ was developed to monitor NO, total columns, it can also infer tropospheric
columns in polluted regions (Tack et al., [2015)). Sunlight scattered at zenith between 300
and 620nm is measured by SAOZ each 2 minutes above Qualair station. NO, total slant
column density (SCD) along the optical path direction is retrieved using Differential Op-
tical Absorption Spectroscopy (DOAS) method (Platt and Stutz, |2008) in two absorption
bands [410-427nm| and [433-530nm|.

To retrieve the tropospheric column, it is necessary to calculate first the stratospheric
column measured during sunrise and sunset. In the frame of NDACC network, it has
been decided to calculate the NO, stratospheric contribution between 86 and 91° Solar
Zenith Angle (SZA) in order not to be perturbed by tropospheric ones. In the case of
a highly polluted city like Paris, it is necessary to reduce the stratospheric SZA range
to 90-91°. To retrieve NO, stratospheric vertical column density (VCD), the sunrise and
sunset NO, SCDs are divided by NO, air mass factor (AMF). The NO, AMF is calculated
by a program provided by the IASB/BIRA (Van Roozendael and Hendrick, 2012) in the
frame of homogeneization of UV-visible NDACC data. The program calculates the AMF
from Look-Up Tables that consider a climatology of stratopheric NO, profiles developed
by [Lambert et al.| (1999, [2000) between 17 and 60km. The climatology of Lambert at al.
considers the NO, profile data of UARS HALOE v19 and SPOT-4 POAM III v2 above
25km and climatology derived from SAOZ-balloon borne instrument below 25km. The
climatological NO, VCD are then filtered to reject outliers values higher than 6.5x10%°
(8.5x10) molec/cm? corresponding to days with significant pollution for morning (eve-
ning) and a median of +3 days is also applied to smooth the current day measurement.
Dirksen et al| (2011]) show the 12 LT NO, stratospheric VCD is of the order of 3x10'®

molec/cm?.

After smoothing sunrise and sunset stratospheric SAOZ measurements, the evolution
of the stratospheric column is modeled during the day. The NO, SCDs are recalculated
for the whole day multiplying the NO, AMF by the smoothed stratospheric VCD of
the current day. The recalculated stratospheric SCDs are then corrected for NO, diurnal
variation using IASB/BIRA program (Van Roozendael and Hendrick, 2012)). Finally, the
tropospheric NO, SCD is derived by subtracting the stratospheric SCD from the measured
total SCD as a function of time. The vertical tropospheric column is then calculated
from the tropospheric SCD using a tropospheric AMF. The vertical tropospheric column,
averaging MAX-DOAS mobil measurements on OMI pixel, is of the order of 3.8x10'°
molec/cm? for an Eastern Europe city (Constantin et all 2013). The NO, tropospheric
AMFs are the average values of daily AMF calculated during the Cabauw Intercomparison
campaign for Nitrogen Dioxide measuring Instruments (CINDI) in the Netherlands, using
NO, and aerosol extinction profiles performed by a Multi-Axis UV-vis spectrophotometer
(MAX-DOAS) (Piters et al., 2012)). For more details on SAOZ NO, tropospheric vertical
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columns evaluation, see Tack et al. (2015) for the retrieval algorithm description and error

sources, and |Dieudonné et al,| (2013) for SAOZ observations above Paris and comparisons

with in-situ measurements.
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FIGURE 2.1 — Map and pictures showing the instrument locations : ozone in-situ (Paris13, Eiffel Tower), NO,
in-situ (Paris Centre, Paris7, Paris12, Paris13, Paris18, Eiffel Tower), meteorological data (Parc Montsouris), and
remote sensoring (Pierre et Marie Curie University).

2.2.4 Vertical gradients derived from in-situ measurements
2.2.4.1 Ozone

In this study, we focus exclusively on daytime vertical gradients of ozone (8:00 - 16:00
UTC), with the aim of studying the interactions between NO, emissions, transport pro-
cesses, and photochemical ozone production. Using the AIRPARIF stations, the daytime
ozone vertical gradient between the surface (60m ASL) and the top of the Eiffel Tower
(310m ASL) has been calculated for 2011-2014 period (Fig2.2h). We use the convention
that a positive gradient corresponds to larger values at the top of the Eiffel Tower than
at the surface. Measurements from the AIRPARIF network are reported hourly, therefore
we apply a 9 hour running averaging window on the hourly data before calculating the
ozone vertical gradient (Fig, grey). Large variations in the ozone vertical gradient
are apparent even after applying the averaging window, although positive gradients are
observed in fall and winter (Fig[2.2h, grey). Monthly (30 day) median filtering of ozone
concentrations are used to identify seasonal cycles in the ozone vertical gradient (Fig,
red). Applying this filter, the ozone gradient is now positive during most of the year, with
the largest positive gradients occurring between October-March. The observations show
that most of the time there is a neutral ozone vertical gradient from April-September,
which indicates ozone is well mixed between the surface and 310m ASL.

Zhang and Rao (1999) studied ozone and vertical mixing inside the boundary layer

using two in-situ measurements located in New York city during the NARSTO campaign
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(North American Research Strategy for Tropospheric Ozone) in summers 1995 and 1996.
In their study, one monitoring station was located on the World Trade Center (457m
AGL) and the second was near the surface at Greenpoint (3m AGL). During the daytime
in summer, the concentrations of ozone at both stations showed that the daytime mixed
layer ventilates ozone and other pollutants leading to similar concentrations of ozone at
both heights. This phenomenon is due to the summer boundary layer development driven
by stronger heat fluxes and warm surface temperatures, which mixes pollutants including
ozone upwards during the day.

2.2.4.2 Nitrogen dioxide

O, is titrated by direct emissions of NO from combustion engines and other sources
in the urban boundary layer. While no measurements of NO are available, we use instead
the daytime variability of NO, vertical gradients (Fig., same locations, averaging, and
altitudes as ozone Figl2.2h). Given that NO, emissions are very heterogenous and NO,
is much more reactive than ozone, it is necessary to assess if the surface measurement
(Paris13) is representative of the average NO, in the Paris region. Fig[2.3|shows the NO,
concentration measured at the Parisl3 station compared to the average at five urban
surface stations in Paris (ParisCentre, Paris7, Paris12, Paris13, Paris18) that are located
away from local traffic emissions. The measurements of NO, at the Paris13 station are
comparable to the average NO,. We therefore conclude that using Paris13 data to study
NO, vertical gradients is representative of gradients in the Paris region. We also show the
NO, values measured at the Eiffe] Tower, which are lower than the surface values in all
cases. This is expected because of the local nature of NO_ emissions in cities, which are

diluted as they are mixed upwards away from emissions sources.

The NO, concentrations seasonal variation shows a doubling of concentration between
summer and winter, while the monthly global emissions inventory from EDGAR-HTAP
for 2010 (http ://eccad.aeris-data.fr/) shows a difference between winter and summer NO,
emissions of about 20% over Paris, with the largest emissions in winter. In comparison,
ATRPARIF local emissions inventory over Paris for 2012 using monthly factors from [Ebel
et al.| (1993) shows summer emissions are 40% lower than winter emissions, which still
can not explain the doubling of the NO, concentration between summer and winter.
This means that differences in dynamical (PBL growth) and chemical processes (O5 and
NO, interconversion) must play a role in the doubling of the NO, concentration between
summer and winter. In the next section, we then focus on the relationship between ozone

and NO, vertical gradients.



CHAPITRE 2

49

Ozone gradient, ug.m‘a.km‘1

NO, gradient, pg.m"’.km'1

500

400

300

200

100

-100

-200

300

200

100

-100

-200

-300

-400

30 day median

- = =75%
= = =25%

| |
l imlﬁ |I

AirParif, 9 hour average (8:00-16:00 UTC) : Ozone(ET) - Ozone(Paris13)

a)

A.ITiII“I:. \ il MLJ'.!I.' ]“

30 day median
- = =75%
== =25%

f

A ”

T T T T T T T T T T
AirParif, 9 hour average (8:00-16:00 UTC) : N02(ET) - N02(Paris1 3)

AL

N | AT v
1Ty
H‘ril“

,. (4
R B

N

Mar

Jul Nov Mar

Jul

Nov Mar Jul Nov Mar Jul Nov

Month
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Eiffel Tower (ET) station (310m ASL) and Paris13 station (60m ASL) for 2011-2014. Daytime hourly data (with
9 hour averaging window applied) are shown in grey (8:00-16:00 UTC) while monthly median (30 day) are shown
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FIGURE 2.3 — Seasonal variation of monthly median (30 day) NO, concentration measured at Paris13 and Eiffel
Tower stations. The NO, average calculated with all the surface urban stations in Paris (5 stations in total) is
also shown (dark blue). All concentrations are calculated between 8:00 (UTC) and 16:00 (UTC) using a 9 hour

running averaging window.

2.2.4.3 Relationship between ozone and NO, vertical gradients

By comparing vertical gradients of ozone and NO,, we can learn about the role of
vertical mixing and titration of ozone by NO in different portions of the year. For example,
the seasonal variability of the NO, and ozone vertical gradients (Fig. shows that both
O5 and NO, gradients are neutral in summer between 60m and 310m ASL. This is because
pollutants are well mixed near the surface during the day in summer. In winter, there is a
positive vertical gradient for ozone and a negative gradient for NO,. This is explained by
the titration of ozone by NO near the surface, while less efficient winter vertical mixing and
low O4 production in the free troposphere do not balance this ozone loss near the surface.
The largest difference in the two vertical gradients are seen in spring when positive ozone
gradients are still visible while NO, gradients are close to the summer values. This means
that PBL mixing is strong enough in the spring to reduce the NO, vertical gradient while
differences in O; photochemistry between the PBL top and the surface are not balanced
by this vertical mixing. In this section, we limit our conclusions from the surface to 310m
ASL. It is important to note, these results cannot necessarily be extrapolated to higher in
the boundary layer (which can be strongly influenced by long range transport from other
regions). In the following sections, we discuss vertical gradients above 310m ASL using

four years of LIDAR data presented as part of this study.
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2.2.5 Description of LIDAR measurements

2.2.5.1 Data description including measurements from 2011-2014
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FIGURE 2.4 — Histograms showing the number of LIDAR profiles for each season during the period 2011-2014.

LIDAR profiles were done twice a week and were recorded under clear sky conditions
over a four year period (2011-2014). To investigate the portion of the day that these profiles
represent, we show a histogram of the number of profiles per hour for each season for all
LIDAR measurements (Fig[2.4). The majority of LIDAR measurements were completed
between 8:00 and 16:00 UTC, a period which can be used to study photochemical ozone
production as well as vertical transport from the surface to higher altitudes. In total, 232
LIDAR vertical profiles were collected, corresponding to 36 profiles in winter (Fig.)
and ~65 profiles for spring, summer, and fall (Fig2.4b{2.4d). In Table 2.1} we compare
the average daytime (8:00-16:00 UTC) ozone concentrations at the two AIRPARIF sites
we use on all days with the same value on days when LIDAR profiles were recorded for
each season. This comparison shows that days with LIDAR profiles have higher ozone
concentrations, in general. In addition, there are differences in the vertical gradient when
considering only days with LIDAR profiles (Table . This is in part due to the fact that
LIDAR profiles are biased towards days with favorable meteorological conditions, which
require good visibility to perform measurements. As a result, the LIDAR measurements
exclude the days with significant storm activities, resulting in a LIDAR dataset that is
biased towards higher photochemical ozone production in summer (low wind and more
sunlight) and more ozone titration in winter (more NO, concentrations due to low wind
and stable boundary layer). However, the seasonal cycle of ozone on days with LIDAR
profiles is still representative despite the 10ug.m =3 bias on the 40ug.m =3 seasonal ampli-
tude and the LIDAR measurements improve our knowledge of the vertical distribution of

ozone above 300m.
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TABLE 2.1 — Median daytime (8:00-16:00 UTC) O3 concentrations measured at the Paris13
surface station (60m ASL) and at top of the Eiffel Tower (310m ASL) for days when LIDAR
profiles were recorded and for all days during the period (2011-2014).

Description Winter  Spring Summer Fall

(ugm™2) (ugm™) (ugm=>) (pgm™?)
Paris13, LIDAR profile days only 26.2 76.3 73.8 50.3
Paris13, All days 274 62.3 64.4 34.6
Eiffel Tower, LIDAR profile days only 32.5 75.3 72.5 53.9
Eiffel Tower, All days 46.3 68.2 62.6 47.0

2.2.5.2 Comparison of LIDAR measurements and in-situ measurements of ozone

In this section, we use the in-situ measurements to evaluate the ability of the LIDAR
to measure near surface ozone concentrations (below 500m). In order to do this, we first
compare the available LIDAR measurements below 500m with measurements at the top of
the Eiffel Tower (310m ASL). For this comparison, we use two different LIDAR datasets,
the first dataset uses a far field method with the lowest available measurement at 350m.
The second dataset uses an improved method to measure ozone down to 250m (near
field method) which was only developed and used after October 2013, therefore, before
this, only far field measurements are available. The gap in the measurements between
November 2013 and April 2014 is due to a laser failure, making it impossible to make
measurements during this period. We use the ozone concentration from the top of the
Eiffel Tower at the time of the LIDAR profile and compare this with the average LIDAR
measured ozone from 350m-500m (far field) and 250m-500m (near field) (Fig[2.9)).

By comparing the values measured by LIDAR and using in-situ measurements directly,
we find that there is a good correspondence between the ozone concentrations measured
using both methods. The LIDAR correctly captures high ozone episodes (>125ug.m=3)
in summer and in spring (2011 and 2014). LIDAR data are, however, frequently 10-
20pg.m ™3 higher than the Eiffel Tower observations when using the far field mode (which
excludes 250m-350m). Given that there may be a significant vertical gradient in the ozone
concentrations between 300m and 500m, this must be considered in the comparison with
the Eiffel Tower measurements, although the difference will be large in winter and small
in summer. Since there is not a seasonal dependency of the LIDAR positive bias, the
ozone vertical gradient between 300m and 500m is not the main explanation for the
LIDAR overestimate. The day to day variability of the LIDAR alignment and overlap,
and the aerosol differential absorption at the LIDAR wavelengths are known to be the
major sources of error for this LIDAR system in this altitude range (Ancellet and Ravetta,,
2003)). Since the near field mode does not show this overestimate, it means that the error
related to the LIDAR alignment and overlap are indeed the major uncertainty below

500m, when using the far field mode.
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To quantify more precisely the LIDAR bias and uncertainty, a comparison between
the Eiffel Tower and LIDAR ozone concentrations are shown as scatter plots (Fig.
The comparison with the far field ozone LIDAR data (Fig{2.6a) shows that the bias
of the LIDAR data is 10ug.m ™3, calculated from the mean of the LIDAR and Eiffel
Tower measurements differences. The bias is smaller for high ozone episodes, but the
statistical error in this range of ozone concentrations is large because of the small number
of data points (20 measurements with O;>100ug.m=3). Overall, the standard deviation
of the LIDAR and Eiffel Tower measurements differences is 14ug.m ™3, corresponding to
an uncertainty of £14ug.m=3, which is consistent with the expected LIDAR error in the
lower troposphere.

When using the near field mode (Figl2.6b) the bias is close to zero and the standard

3

deviation is 7Tug.m =3, corresponding to an uncertainty of +7ug.m=3. Although the near
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field measurements are better below 500m, the period covered is too short to obtain
a meaningful estimate of the seasonal variability below 500m using only the near field
data set. Therefore the four year ozone climatology is based on the 350m-3000m far field
vertical profiles before October 2013 and reconstructed ozone profile using both modes
after October 2013 (e.g. near field data between 250m-800m and far field data between
800m-3km). The latter represents approximatively one quarter of the data set. The error
of 15ug.m~3 on the ozone concentrations at 300m, when using three quarters of the data
without the near field mode, remains acceptable for the analysis of the seasonal variability
because this bias is smaller than the ozone day to day variability (30-40ug.m=2).

2.2.6 Analysis of seasonal average of LIDAR ozone vertical profiles

In this section, our goal is to discuss the seasonal variability of the ozone vertical pro-
files using LIDAR data, and to use the PBL height and NO, measurements to interpret
this variability. The seasonal average (blue curve) and median (red curve) of the vertical
profiles of ozone measured by the LIDAR between 250m and 3km are shown in Fig[2.7] for
the entire measurement period (2011-2014) and combining near field and far field LIDAR
data as explained in section [2.2.5] We also show the seasonal average (blue triangle) and
median (red triangle) of AIRPARIF data at the Paris13 and the Eiffel Tower at the appro-
priate altitude for comparison. The box and whisker plots in Fig[2.7 show the contribution
of the ozone variability to the mean and median seasonal average. The boxes represent
the interquartile range and black dashed lines extend up to 1.5 times the interquartile
range while extreme concentrations are represented by red markers. The seasonal mean
of the PBL height calculated over the 20-month climatology (July 2009 - February 2011)
as mentioned in section is also shown in Fig. (green line) including the values
of the 25th and 75th percentiles (dotted line).

In the next subsections, the NO, seasonal variation is discussed using, on the one
hand, the vertical gradient in the urban layer (0-310m), i.e corresponding to the highest
city building, (Table and, on the other hand, the average NO, over the PBL (Table
2.3). The latter is calculated with the median of the integrated content of NO, inside
the boundary layer divided by the boundary layer height for each season. The integrated
content of NO, is given by the UV-visible spectrophotometer (SAOZ). SAOZ provides
tropospheric integrated content of nitrogen dioxide but considering NO, is mostly loca-
ted inside the boundary layer, the tropospheric integrated content is assumed to be the
integrated content inside the boundary layer.

Before the analysis of the ozone vertical gradient and of the lower troposphere in-
tegrated content, one can see looking at Figl2.7 that a constant Os concentration of
80ug.m~3 can be used as a mean level for the Paris lowermost troposphere. Ozone is
above this level in spring and summer both within and above the PBL. The ozone maxi-
mum is always near the top of PBL except in winter when it is 750m higher than the PBL
height. The 25% and 75% quartiles have the same behavior, although the interquartile is
smaller in winter and fall. It means that, on one hand, the lowest and the largest ozone
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values are both increasing in spring and summer, and on the other hand, the ozone in-
tra seasonal variability is related to the amplitude of the PBL height. The largest ozone
concentrations at the PBL top are seen in spring, although the average NO, concentra-
tion is still large in spring (Table [2.3]). Therefore one might hypothesize that the ozone
spring maximum at the PBL top is the consequence of the large scale spring increase of

tropospheric ozone (Cooper et al., 2010) which mitigates the vertical transport of very

low ozone concentrations due to titration by NO in the surface layer.
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FIGURE 2.7 — Seasonal variation (a to d) of vertical profiles of ozone measured by LIDAR between 250m and
3km for the period 2011-2014. Blue (red) curves represent the mean (median) of vertical ozone profiles done on
lidar days for each season. These profiles are plotted with in-situ measurements at the surface and at the Eiffel
Tower (blue and red triangles representing respectively the seasonal mean and median of Airparif measurements
calculated for lidar days). Whisker boxes limits show the interquartile range whereas outliers are showed by red
markers. Planetary boundary layers (PBL) heights are represented by a green continuous line while the dashed
green lines are for the percentiles 25% and 75%.
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2.2.6.1 Seasonal variation of the ozone vertical gradient

The ozone gradients within the PBL are the largest in winter and fall, respectively
60ug.m =3 km~! and 40pug.m =3 km~! (Table and the positive gradients are still visible
using the quartiles, meaning that the result is robust. The seasonal variability of the O4
gradients across the PBL is also consistent with the temporal variability of the ozone
gradient near the surface shown in section [2.2.4] although the ozone gradients calculated
in the urban layer (0-310m) are significantly lower than the gradients looking at the whole

PBL (see Table [2.2).

Looking at the NO, vertical gradient in the urban layer (0-310m), we expect a signi-
ficant ozone titration near the surface in winter and fall due to the stable meteorological
conditions (Table that increase the NO, vertical gradient for this time period. In
winter, the amount of ozone destruction needed to explain an ozone positive gradient
of 60ug.m™3.km™! between 60m (Paris13 altitude) and 590m (PBL winter height) is of

2 i.e. the missing part of the ozone column to obtain a difference

the order of 8mg.m™
of 32ug.m™3 between 60m and 590m. It corresponds to the 8mg.m~2 winter NO, column
measured by the SAOZ (see Table which is large enough to explain the winter ozone
loss. One can conclude that a good description of the NO, vertical distribution is enough
to describe the first order ozone variability in winter. It is interesting to notice that even
in winter the shape of the NO,, vertical profile in the urban layer cannot be derived from
the ozone profile because the dynamical processes still play a significant role. However, a
NO, vertical gradient derived from the ozone decrease across the overall boundary layer

is a better proxy for the NO, vertical gradient.

For spring and summer, ozone is well-mixed in the first 300m, but there is still a
weak positive gradient above 500m. The spring and summer ozone gradients in the upper
part of the PBL are however less visible when using the values of the 75th percentile.
Considering the Paris rugosity height, which represents the height at which buildings
in urban area have an influence on turbulence and pollutant dispersion, and also the
seasonal variability of the thermal gradient shown in Table it is not surprising to
obtain a neutral vertical ozone gradient in the urban layer up to 300m. To understand
to what extent the diurnal variability of the PBL is responsible for the positive summer
ozone gradient in the upper part of the PBL, the seasonal vertical profiles of ozone have
been calculated by distinguishing the morning (8:00-11:00 UTC) and afternoon (14:00-
16:00 UTC) LIDAR profiles (Fig. [2.8). The mean PBL height increases from 900m for
morning period to 1.8km for the afternoon. The ozone profile is well mixed in the whole
boundary layer in the afternoon whereas it increases between the top of the urban layer
and the PBL top in the morning. The vertical structure of the summer ozone profile is
then strongly dependent on the PBL dynamics in summer. Considering that the level
of NO, column (6mg.m™~?) is still significant in summer (Table to induce an ozone
titration and a positive gradient across the PBL, it means that photochemical production
at the scale of the Paris area and vertical mixing are strong enough to compensate for

this titration in summer.
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TABLE 2.2 — Measured gradients for potential temperature (K.km™') between the two Meteo-
France stations, for NO, and O3 (ug.m=3.km~1) between the two AIRPARIF stations, and for
ozone in the whole boundary layer (ug.m=3.km~!). The surface potential temperature gradient
is calculated using median potential temperature for each season measured at MontSouris (Meteo
France) (75m ASL) and the top of the Eiffel Tower (319m ASL) divided by the difference of height
between these two stations. The surface NO, (O3) gradient is calculated using the difference
between median AIRPARIF NO, (O3) concentrations at the Paris13 (60m ASL) and Eiffel Tower
(310m ASL) stations divided by the difference of height between these two stations. The boundary
layer ozone gradient is calculated using the median vertical profile of ozone for each season from
Paris13 station height (60m ASL) up to the boundary layer height.

Gradient ‘ Units Winter Spring Summer Fall
Potential temperature (75-319m) | K.km™! 4.6 1.1 -2.8 1.0
NO, (60-310m) pe-m =3 km=1 476 252 -17.6  -30.8
Ozone (60-310m) pg.m =3 km=1 25.2 -4.0 -5.2 14.4
Boundary layer ozone pg.m 3. km™! 60.6 27.1 19.7 41.0

a) Summer (8:00-11:00 UTC) -
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FIGURE 2.8 — Same as Fig but for summer vertical profiles of ozone at two different times of the day a) in
the morning, b) in the afternoon for the period 2011-2014.

2.2.6.2 Representativity of lower troposphere ozone integrated column

Table shows the average ozone over the PBL calculated with the median of the
integrated content of ozone LIDAR profile inside the boundary layer divided by the boun-
dary layer height for each season. The 3-km ozone average is also calculated because it is a
good proxy of the satellite observation of surface ozone concentrations according to|Cuesta
et al. (2013). These two numbers will be compared with the urban layer ozone concentra-
tion between the Paris13 altitude (60m ASL) and the Eiffel Tower altitude (310m ASL)
which is also included in Table 2.3l

The seasonal variability of the boundary layer average ozone calculated with the actual
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profile and the PBL height is close to the urban layer ozone variability with the same ozone
ratio of 85% between the urban layer and the PBL average except in winter where the
ratio drops to 70%. The lower winter ratio is related to the large ozone vertical gradient
within the PBL eventhough the PBL height is less than 500m. The ratio between the
urban layer concentration and the 3-km ozone average concentration is lower in winter
(49%), i.e. for the lowest PBL height and the largest NO, surface gradient. Regarding
the comparison of the urban layer NO, concentration seasonal variability with the PBL
average NO, variability, the 40% ratio between these two values is quite similar for all the
seasons except in summer where it drops to 30%. If we assume a linear decrease of NO,
between the surface and the top of the PBL, this ratio should be close 50%. Lower ratios
point to a sharp decrease close to the ground where sources are located and lower decrease
in the upper half of the PBL where mixing is more efficient. It is then not surprising to
obtain the less important ratio between the integrated value and the urban layer value
when the PBL is the thickest (>1.8km).

TABLE 2.3 — Measured tropospheric and lower tropospheric columns for NO, and ozone. The
tropospheric column of NO, is measured by SAOZ at the Qualair Station located at UPMC.
The lower tropospheric column for Oj is calculated using LIDAR and Airparif measurements
between 60m up to the boundary layer height (referred to as Boundary Layer Os) and between
60m and 3km (referred to as Layer 0-3km O3). The median Boundary Layer (NOy) concentrations
(ng.m~3) are calculated assuming all NO, is located in the PBL, then dividing the median value
of the SAOZ integrated content of NOy by the boundary layer height. Urban layer (Oj3) and
(NO,) represent the concentration of ozone and NO, at mid level between the surface (Paris13)
and the Eiffel Tower using the median Airparif concentrations for each season.

Median integrated column (mg.m~2) ‘ Winter Spring Summer Fall
SAOZ (NO,) 8.1 9.9 6.5 6.2
Boundary Layer (Oj) 22.0 90.8 106.4 42.2
Layer 0-3km (Oj) 177.8 269.7 250.5 199.6
Median concentration (ug.m=3) ‘ Winter  Spring Summer Fall
Urban layer (Oj) 29.4 75.8 73.2 52.1
Boundary Layer (Og) 41.5 89.3 84.1 60.7
Layer 0-3km (Og) 60.5 91.7 85.2 67.9
Urban layer (NO,) 39.3 229 16.5 22.8
Boundary Layer (NO,) 15.0 9.6 5.1 8.8

2.2.7 Conclusions

In this paper, we present a four year dataset of LIDAR ozone profiles in Paris from
0.25-3km as a tool to characterize ozone vertical gradients across the urban PBL. These
measurements are also useful to understand how to interpret O, concentrations inferred
from near surface satellite observations. In order to validate the ozone LIDAR data pre-
sented, we use in-situ measurements from the Paris air quality network including surface
NO, and O;. In addition, in-situ O; measurements at the top of the Eiffel Tower are used
to study ozone vertical gradients below 310m. Direct comparison between the Eiffel Tower
measurements and LIDAR data between 250m and 500m indicates that LIDAR results
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are more accurate using a near field observation mode, which has a nearly zero bias.

The seasonal cycle of the ozone vertical gradient across the PBL has been analysed
using the LIDAR data set and simultaneous surface measurements of ozone. The analysis
of the seasonal variability is also based on additional information about the PBL height
variability measured by a nearby backscatter LIDAR, the NO, vertical gradients measu-
red at the surface station and the Eiffel Tower, and the lower tropospheric NO, column
measured by a SAOZ instrument. The resulting climatology shows that ozone concen-
trations increase with altitude in the boundary layer throughout the year. The seasonal
variability of the vertical gradient is also consistent with a similar analysis conducted
using measurements from the surface network data set, showing that the limited set of
LIDAR data which corresponds to clear sky conditions is still useful to study the seasonal
evolution of ozone.

In winter, ozone titration by NO and the stability of the atmosphere are the major
processes that influence the vertical profile of ozone in the boundary layer. We also note
that the integrated content of NO, measured by SAOZ is in good agreement with NO,
concentration needed to account for the chemical destruction of ozone inside the whole
boundary layer. In summer, increased vertical mixing compared to winter can explain lack
of a significant vertical gradient for ozone inside the boundary layer. Entrainment within
the PBL of ozone produced at regional scale around the Paris area in summer is also able
to compensate for the ozone titration by NO, inside the PBL considering the remaining
high value of summer NO, column (6mg.m™2).

Using ozone measured by LIDAR between 250m-3km, we obtain a value for the inte-
grated content of ozone which can be used as a proxy to understand the lowest altitudes
retrieved from satellites. When the top of the boundary layer is higher (in summer), the
ratio between the urban layer ozone concentration and the 3-km ozone average is 86%,
but it drops to 49% in winter when ozone is not well mixed in the PBL. This reinforces
that measurements of ozone inferred from satellites between 0-3km are not necessarily a
good proxy for ozone close to the surface.

We also compare the boundary layer average NO, concentration obtained from SAOZ
and the urban layer NO, average concentration. The ratio between these two numbers
was always less than 50% meaning that the vertical decrease of NO, inside PBL is not
linear with a sharper decrease near the surface. During summer this ratio is as low as 30%
meaning that the NO, concentration does not decrease as expected with the increase of
the PBL height and is not very well mixed in the PBL.
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3.1 Présentation générale

Dans le chapitre précédent, nous avons montré que les variations saisonniéres sur-
faciques d’ozone n’étaient pas forcément représentatives du cycle saisonnier de 1’ozone
au sein de la couche limite et qu’il était important d’étudier les processus de transport
et de mélange vertical pour rendre compte de la formation de I'ozone en milieu urbain.
Cependant, une analyse statistique ne permet pas d’établir de relation précise entre la
dynamique de la couche limite urbaine et I’évolution temporelle et spatiale de 1’'ozone. Ce
chapitre vise & mieux comprendre I'influence du transport de 'ozone a 1’échelle locale et
régionale sur sa variation au sein de la couche limite atmosphérique en s’appuyant sur les

résultats d’une campagne instrumentale.

3.1.1 Objectifs

Dans ce chapitre, nous analysons les résultats obtenus a partir des observations de la
campagne instrumentale "Végétation et Ilot de chaleur" (VEGILOT) organisée a Paris en
Septembre 2014 par I’Université Pierre et Marie Curie (UPMC) et le Museum National
d’Histoire Naturelle. Un des buts de cette campagne est de mieux comprendre l'interac-
tion entre les processus chimiques et dynamiques au sein de la couche limite parisienne.
Nous disposons pour cela de LIDARs ozone, aérosol, vent combinés & des mesures in
situ chimiques et météorologiques. Dans le cadre de cette étude, nous nous intéressons a
deux jours particuliers de cette campagne : les 9 et 10 Septembre au cours desquels des
mesures continues d’ozone et de champs de vent et de turbulence ont été réalisées. Ces
observations a ’échelle locale sont couplées a des modéles de transport régionaux (WRF :
Weather Research and Forecasting) et un modeéle lagrangien de dispersion dynamique de
particules (FLEXPART WRF) pour modéliser le transport régional de 1’ozone.

Grace a cette combinaison d’instruments et de modéles, cette analyse permet :

— d’évaluer le role de la réincorporation d’une couche résiduelle faible en ozone sur
la variabilité surfacique de I'ozone le lendemain matin, & Paris, lorsque la couche
limite se développe ;

— de montrer que les jets nocturnes en basses couches sont responsables du transport
régional nocturne d’une couche résiduelle pauvre en ozone et expliquent des valeurs

surfaciques d’ozone plus faibles le jour suivant a 1’échelle régionale.

3.1.2 Résultats

Au cours de la journée, I'ozone est bien mélangé grace a un brassage vertical intense
dans la couche limite parisienne tandis que la nuit et lors des transitions nuit/jour, celui-ci
présente des hétérogénéités. La nuit du 9 Septembre, une couche résiduelle riche en ozone
est observée tandis que la nuit du 10 Septembre, celle-ci est nettement plus pauvre en
ozone (ellipse rose sur la figure Figa). Ces différences nocturnes se retrouvent aussi
dans les profils de champs de vent horizontaux sur le premier kilométre de ’atmosphére :

la nuit du 9 Septembre, le vent est faible tandis que la nuit du 10 Septembre, celui-ci
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présente un jet nocturne intense en basses couches (ellipse rose sur la figure Fig..b).
Une rétro trajectoire montre que ces jets nocturnes proviennent du Nord Est de la France
et transportent une couche faible en ozone, ce qui explique la présence de cette couche

résiduelle pauvre en ozone sur Paris.

La variabilité surfacique de 'ozone est obtenue a partir des mesures in-situ du réseau
de qualité de l'air AIRPARIF & Paris a deux stations : Parisl3 (surface) et la Tour
Eiffel (275 m AGL). Le 10 Septembre matin, lorsque la couche résiduelle faible en ozone
s'incorpore dans la couche limite, on observe une augmentation de 1’ozone en surface
~50% plus faible que le 9 Septembre matin, quand la couche résiduelle est bien plus
riche en ozone (voir Fig. Comme les 9 et 10 Septembre 2014 sont des jours ouvrés
et présentent les mémes contextes d’ensoleillement, la photochimie seule ne permet pas
d’expliquer une telle différence dans la variabilité surfacique de 1'ozone ces deux jours au
matin. Il en résulte que le transport vertical et la réincorporation de la couche résiduelle
jouent un role prépondérant dans I’évolution surfacique de l'ozone le matin a 1’échelle

locale.

Si ce résultat est vrai a 1’échelle locale, il doit aussi I’étre a ’échelle régionale compte
tenu du transport de cette couche résiduelle appauvrie en ozone par le jet nocturne. Pour
le vérifier, nous utilisons les deux modéles de transport régional (WRF et FLEXPART-
WRF) pour simuler le transport régional de I’ozone la nuit via les jets nocturnes en basses
couches observés la nuit du 10 Septembre depuis Paris. Les résultats des simulations
montrent que la couche résiduelle transportée a un impact le lendemain matin sur les
régions Centre Val-de-Loire et Pays-de-La-Loire, au sud ouest de Paris. Les stations de
mesures surfaciques d’ozone des réseaux LIGAIR et AIRPL permettent de conclure que
plus la couche résiduelle transportée est faible en ozone, plus les valeurs d’ozone surfaciques
le 10 Septembre matin sont faibles, en accord avec les résultats observés a Paris (voir
Fig.. On en conclut que le transport régional nocturne de l'ozone et le mélange vertical
le matin contribuent fortement a la variabilité surfacique de 1’ozone.

Une limite de cette étude est de ne pouvoir quantifier précisément la production pho-

tochimique d’ozone et I'influence de mélange vertical. C’est 'objet du prochain chapitre.
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FIGURE 3.1 — Variabilité de 'ozone (a) et du champs de vent horizontal (b) observés respectivement par les
LIDAR ozone et Doppler dans la couche limite les 09-10 Septembre 2014 & Paris. La courbe noire représente la
hauteur de la couche limite et ’enveloppe grise son incertitude.
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FIGURE 3.2 — Evolution temporelle de 'ozone en surface & Paris les 09-10 Septembre 2014.
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3.2.1 Abstract

Vertical profiles of ozone (Oj;), aerosols, and winds in Paris, France have been measured
via remote sensing (Lidar) during a 36 hour intensive observation period (IOP) on 9-10
September 2014. The measurements show an ozone poor layer (ozone concentrations as
low as 40 pg.m™3) is present above the nocturnal boundary layer (NBL) during the IOP
(~400 m AGL, 10 Sept. 2014 06 :00 LT). This ozone poor layer is reincorporated in the
morning into the developing daytime boundary layer, resulting in lower measured surface
ozone concentrations in Paris. Specifically, the surface ozone concentration at 12 :30 LT is
33 pg.m~3 smaller on 10 Sept. 2014 than on 9 Sept. 2014 in Paris. This ozone poor layer is
also co-located with a nocturnal low-level jet (NLLJ), which transports air away from the
Paris region, resulting in lower ozone concentrations downwind of Paris the following day.
We track transport and dispersion of this airmass using the regional Weather Research
and Forecasting (WRF) model combined with the FLEXible PARTicle dispersion model
(FLEXPART-WRF). This dataset demonstrates that clean air masses above the NBL
have the ability to impact “next-day” ozone concentrations in cities and the surrounding
areas. Our analysis shows that vertical mixing and incorporation of ozone located above
the boundary layer in the morning is a significant factor that can control daytime surface

ozone concentrations in Paris and the surrounding area.
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3.2.2 Introduction

Anthropogenic ozone is a secondary air pollutant that forms via a series of reactions
involving volatile organic compounds (VOCs) in the presence of nitrogen oxides (NO,
= NO + NO,) and sunlight (Haagen-Smit, |1952; (Chameides and Walker, [1973; |(Crutzen,
1974). To achieve ozone air pollution reductions, it is essential to clearly understand factors
that control ozone in the lower troposphere (e.g. WHO), 2005; Royal Society, 2008; [EPA|
2013) and ozone at multiple spatial scales (e.g. Monks et al., 2015). A key uncertainty
in understanding ground level ozone is knowledge of the role of vertical and regional
transport processes in controlling ozone and ozone precursors mixing and dispersion (e.g.
Zhang and Rao, [1999; Ancellet and Ravettal 2005; |Langford et al.,|2010; Tong et al., [2010)).
Specifically in Paris, the ESQUIF “Etude de la Simulation de la Qualité de 'air en Ile
de France” campaign (Summer 1998-Winter 2000) showed that surface ozone temporal
variability is driven both by local photochemistry and large scale advective transport
processes (Menut et al., 2000)).

Urban ozone diurnal variation is typically characterized by lower concentrations at
night and higher concentrations during daytime, linked to daytime photochemical for-
mation from anthropogenic emissions. It has also been recognized that ozone stored in
nocturnal residual layers (RL) has the potential to influence “next-day” surface ozone va-
riability (e.g. Neu et al|, [1994; Zhang and Rao, [1999; Morris et al., [2010al). Morris et al.
(2010a) used ozone sonde measurements in Houston to show that downward transport
of ozone contained in the RL explains 60%-70% of surface ozone variability in the after-
noon mixed layer. Recently, Lidar observations have been used to show that a polluted
nocturnal RL combined with transport in a nocturnal low-level jet (NLLJ) can result in
elevated daytime ozone at sites in New England (Sullivan et al., 2017).

Cities often have significant atmospheric instability during the day, resulting in well
mixed daytime planetary boundary layers (PBLs) and relatively homogeneous ozone
concentrations from the surface to the top of the PBL. In contrast, when the sun sets,
radiative surface cooling results in a stratified nocturnal boundary layer (NBL) and an in-
version close to the surface. This also decouples the RL above the NBL that often contains
previous day’s boundary layer air (Stull, |1988). Above the NBL, a NLLJ can be formed
and transports air rapidly when the airflow near the top of the NBL decouples from the
surface (e.g. Banta et al., [2002; Walters et al., |2008; Baas et al., 2009). NLLJs are an
important process at night because they affect the boundary layer stability, transport
pollutants at the regional scale and can impact urban air quality (e.g. Corsmeier et al.,
1997; Tucker et al., 2010; Kuang et al.; 2011} |Hu et al., 2013; Klein et al., 2014; Sullivan
et al., 2017).

Routine air quality observations normally include measurements at the surface, which
are largely representative of the well mixed PBL during daytime. For example, surface
ozone measurements are representative of concentrations throughout the PBL in summer-
time during the afternoon in Paris, but not during the morning hours (Klein et al.| (2017)).

It is well known that ground based in-situ measurements are insufficient for understanding
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atmospheric chemistry at night, which often have important vertical gradients for gases
and aerosols within the NBL (Geyer and Stutz, 2004; Stutz et al., |2004). These vertical
gradients arise from the interplay between atmospheric dynamics and chemistry. Specific
nocturnal processes reduce ozone concentrations near the surface at night. Ozone reacts
with NO and is stored as NO, and other forms of nitrogen oxides (e.g. N,O;) at night.
These species are destroyed photochemically to re-form ozone when sunlight returns in
the morning. The stable NBL also traps air near the surface, resulting in differences wi-
thin the first hundred meters. At night, deposition is not compensated by photochemical
production and actively destroys ozone at the surface.

Chemical and physical processes at night and during transitions (night-to-day and
day-to-night) (e.g. Stutz et al., 2004} Klein et al., 2014; Sullivan et all, [2017)) as well as
lack of vertically resolved measurements (e.g. |Stutz et al., 2004; Kuang et al., 2011) li-
mit our ability to forecast “next-day” ozone concentrations. In order to make progress on
predicting “next-day” ozone concentrations, both vertical profiles of ozone and meteoro-
logical conditions during day and night are needed, as noted by [Sullivan et al. (2017).
In the present study, we focus on ozone present in a nocturnal RL and its role in modi-
fying “next-day” surface ozone concentrations in Paris and the surrounding regions. We
use campaign based measurements from the VEGILOT (Vegetation and Variability of
the Urban Heat Island Effect) experiment that was held in Paris and the surrounding
areas in Sept. 2014. Measurements during the intensive observation period (IOP) inclu-
ded ground based ozone, aerosol, and wind Lidars with a focus on conducting continuous
vertical profiles. Specifically, we use a UV DIAL Lidar for ozone profiling up to 3 km, a
532 nm backscatter Lidar for aerosols and clouds, and a 1543 nm Doppler Lidar for wind
speed /direction. We also use data from the air quality monitoring networks based in Paris
and in France to complement the IOP dataset. In addition, we use the Weather Research
and Forecasting (WRF) regional model (Skamarock et al., 2008) combined with a La-
grangian particle dispersion model (FLEXPART-WRF) (Fast and Easter], 2006; |[Brioude
et al., 2013)) to study atmospheric dynamics and transport processes. In Section 2, we
describe the instrumental tools and the experimental set-up of the campaign. In Section
3, we discuss the impact of the ozone poor residual layer on surface ozone in Paris in the
morning. In Section 4, we use WRF and FLEXPART-WRF to demonstrate how export
of the ozone poor residual layer within the NLLJ impacts surface ozone regionally.

3.2.3 Measurements

In this section, we describe the VEGILOT campaign measurements and the operational

monitoring network datasets used in this study.

3.2.3.1 VEGILOT campaign

The VEGILOT measurement campaign was organized by the Université Pierre et
Marie Curie (UPMC) and the Muséum National d’Histoire Naturelle in Sept. 2014 to
study atmospheric chemistry and transport processes in the boundary layer in Paris.
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During the campaign, three Lidar instruments were deployed at UPMC, including an
ozone and aerosol Lidar as well as a wind Lidar. The aerosol Lidar and the ozone Lidar
belong to the air quality observatory, QUALAIR (http://qualair.aero. jussieu.fr),
located at UPMC. In addition, we use measurements at other locations that are part of
operational air quality and meteorological measurement stations in France. The locations
of all measurements used in the study are shown in Fig. Two Intensive Observation
Periods (IOPs) of 36 hours were organized as part of the campaign, with regular ozone
Lidar measurements. The operation of these instruments is summarized in Table In
this paper we focus on the first IOP, which occurred between 9 Sept. 2014 06:45 local time
(LT, UTC+2:00) and 10 Sept. 2014 15:20 LT. The main goal of our study is to investigate
the impact of ozone located in nocturnal residual layers on surface ozone during boundary
layer development in the morning.

a) Eiffel Tower b) UPMC (Lidars)
3km

c) Parc Montsouris Map data and images: 2017©Google, DigitalGlobe and d) Paris13
Landsat

] ;"‘Paris
P &
£ Les Ulis

Charfres
Le Mans

Spay 3 % Marigny
Orléans

&% Angers
€los de-Beauvais

e) Surface AIRPARIF, LIGAIR and AIRPL stations outside Paris

FIGURE 3.4 — Maps showing all measurement locations. (a-d) Map of Paris with the four measurement locations
and altitudes noted. (e) Surface stations from AIRPARIF, LIGAIR, and AIRPL air quality networks used in this
study outside of Paris.
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TABLE 3.1 — Description of the instruments dates of operation during the VEGILOT campaign
from 1 Sept. 2014 to 21 Sept. 2014. The campaign included three Lidar instruments to characte-
rize aerosol, winds (Doppler Lidar), and ozone. Days with continuous measurements are shown
in orange. Days with periodic measurements from the ozone Lidar are shown in yellow.
Sept. 2014
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21
| Aerosol Lidar [ I o e e e P P e
| Doppler Lidar | | | [ ] o e e e e
|

| Ozomelidar | | | | [ [ [ [ FEEFEE | | [ | FEEEE | | |

3.2.3.2 Ozone Lidar

The ozone Lidar system is a modified version of the Airborne Lidar for Tropospheric
Ozone (ALTO), described in|Ancellet and Ravettal (1998), mounted in a container located
at ground level at UPMC (Fig. [2.1p). The ozone DIfferential Absorption Lidar (DIAL)
system can measure vertical ozone profiles from 250 m up to 6 km above ground level
(AGL). The transmitter module is based on a solid state Nd-YAG laser and Stimula-
ted Raman Scattering in deuterium to generate 3 laser wavelengths (266 nm, 289 nm,
and 316 nm). The instrument performance is described in Ancellet and Ravettal (2003).
ALTO uses two different wavelength pairs to measure ozone at different altitudes : (1)
the wavelength pair 266 nm/289 nm is used to measure ozone below ~1.3 km and (2) the
wavelength pair 289 nm /316 nm is used to measure ozone above ~1.3 km. In the altitude
range 200 m-3000 m, the Lidar accuracy is of the order of 15 ug.m™3. As noted in Klein
et al. (2017)), a small telescope has been added to the system in order to measure ozone
profile closer to the ground, with a range up to 1 km (near field). In the present study,
we use b3 ozone profiles ranging from 300 m to 2 km AGL from 9 Sept. 2014 06:45 LT
and 10 Sept. 2014 15:18 LT when simultaneous measurements from both the ozone and
Doppler Lidars are available (see Fig. .

3.2.3.3 Wind Lidar

Wind fields within the lower troposphere (<5 km) were measured by the LPCA-ULCO
(Université du Littoral Cote d’Opale) team using an eye safe scanning wind Lidar (Wind-
cube WLS 100) produced by Leosphere (www.leosphere.com). This pulsed Doppler Lidar
operates at 1543 nm with a repetition rate of 10 kHz. It uses a heterodyne technique to
measure the Doppler shift of laser radiation backscattered by aerosols. Full details are
given in Kumer et al.| (2014) and Veselovskii et al. (2016]). During VEGILOT, the wind
Lidar was located on the roof of the Zamansky Tower in UPMC at 90 m AGL. Continuous
measurements of the wind fields in the range from 190 m to 2 km (50 m resolution) AGL
were performed. Measurements with a poor signal-to-noise ratio, mostly above ~1.2 km
during daytime, have been removed. As described in [Veselovskii et al. (2016]), a com-
bination of different scanning techniques, i.e. line of sight measurements (LOS) and a

Doppler Beam Swinging (DBS) (vertical profile), have been used to measure the spatial
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and temporal wind variance and vertical profiles of the wind fields, including the three
components of the wind vectors (see Fig. 7c,d), The DBS technique was performed
every 10 min for a duration of 30 s with a change of azimuth direction every ~5 s. The
LOS technique was performed every ~10 min for a duration of 8 min, during which we
change the direction of the beam every 30 s. The wind Lidar accuracy is of the order of
0.5 m/s.

3.2.3.4 Aerosol Lidar

The Cloud and Aerosol Micro-Lidar (CAML) CE 370-2 is an eye safe micropulse Li-
dar system manufactured by the CIMEL compagny (www.cimel.fr) that operates at one
wavelength (A = 532 nm) with a repetition rate of 4.7 kHz. The instrument is located at
50 m AGL on the roof of a building at UPMC (Fig. 2.1p). This pulsed Lidar can measure
aerosol backscattered signal from near the ground up to 5 km AGL, with an ultimate
vertical resolution of 15 m and a time resolution of 1 s. We do not report measurements
below 200 m AGL due to the recovery time of the active system used to limit the detec-
ted backscattered light. Full overlap between the backscattered signal and the telescope
occurs above 2.5 km. Between 200 m and 2.5 km an overlap function is applied to correct
measured profiles. Further details and a full instrument description are provided in |Pelon
et al. (2008)). During the campaign, measurements are averaged to provide vertical profiles
of aerosols and clouds every 10 minutes, In this study, this aerosol Lidar has been used in

combination to the wind Lidar to estimate the height of the PBL (see Section [3.2.3.5)).

3.2.3.5 Boundary layer height

The PBL height is a key parameter to understand atmospheric mixing processes and
their impacts on surface ozone. In this study, we combine measurements from the Doppler
(wind) and aerosol Lidars to calculate the hourly variations of the PBL height in the city
center.

Following [Tucker et al.| (2009)), we consider that the vertical wind variance is larger in
the boundary layer than in the free troposphere. It is possible to compute a limit between
the PBL and the troposphere as the maximum of the variance of the vertical wind speed,
which is taken as an estimate of the boundary layer height. Given the poor signal to noise
ratio above 1 km, this method gives poor results during daytime. In this study, we use
the Doppler Lidar and we apply this method at night and during the night-to-day and
day-to-night transitions.

To determine the daytime PBL height, we use the aerosol Lidar and follow the method
described in |Flamant et al.| (1997) and Menut et al.| (1999)). We use the maximum of the
variance of the range corrected signal from the aerosol Lidar to estimate the PBL height.
Here, it is assumed that the aerosol load is much larger in the boundary layer than in the
free troposphere and that the mixing between these layers in the entrainment zone leads

to a maximum of the variance of the Lidar signal (Stull, |1988)).
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For both instruments, the difference between the PBL heights detected at two conse-
cutive time steps is always constrained to be in a range of £250 m to make sure we have
a physical continuity. To resume, on 9 Sept., the PBL height from 02:00 L'T to 10:00 LT is
obtained from the Doppler Lidar, the PBL height from 10:00 LT to 19:30 LT is calculated
from the aerosol Lidar and the PBL height from 19:30 LT to 0:00 LT is detected from
the Doppler Lidar. On 10 Sept., the PBL height from 0:00 LT to 09:00 LT is obtained
from the Doppler Lidar, the PBL height from 09:00 LT to 20:30 LT is calculated from the
aerosol Lidar and the PBL height from 20:30 LT to 0:00 LT is detected from the Doppler
Lidar.

Each individual PBL height detection is averaged using a one hour averaging window.
We approximate the variability in the PBL determination as the minimum and maximum
of the PBL heights detected within the averaging window. At night, the minimum of PBL
height detected by Doppler Lidar is set to 190 m because we have no measurement below
this altitude.

3.2.3.6 Operational air quality and meteorological measurements

In addition to campaign based measurements, we use measurements from the ATRPA-
RIF operational air quality network in the Ile-de-France region. As part of this network,
air pollutants (O, NO,, CO, SO,, PM,,, and PM, ;) are routinely monitored at ~70
stations. In this study, we use measurements from two AIRPARIF stations (shown in
Fig. and [3.4[1) located in Paris and one station located southwest of Paris (Les Ulis,
Fig.[3.4k). First, we use a ground based station in the south of Paris (referred to as Paris13,
Fig. [3.4d) where surface NO, concentrations are not influenced by local traffic emissions
(Klein et al., 2017). Second, we use measurements taken at 275 m AGL from instruments
mounted on the Eiffel Tower (Fig. ) For these two stations, we use hourly-averaged
O5 and NO, concentrations in our analysis. Third, we use use hourly-averaged measured
O, concentrations from outside Paris (Les Ulis, Fig. [3.4k).

As part of the AIRPARIF network, O; and NO, concentrations are measured by
UV photometry and chemiluminescence respectively. Measurements follow standard
air quality monitoring methods, detailed at https://www.airparif.asso.fr/_pdf/
document-reference-incertitude-2015.pdf. The ozone measurement uncertainty is
~12 pg/m?3 and the NO, measurement uncertainty is of the order of ~3 ug/m3.

We also use meteorological measurements (temperature, pressure, global solar radia-
tion, wind speed, and wind direction) in the Paris region that are part of the Meteo France
network. At the surface, hourly measurements from the Montsouris meteorological station
are used (close to the Parisl3 station). We also use meteorological measurements from
the Eiffel Tower, located at 284 m AGL, which is 9 m higher than the AIRPARIF station
measurements.

Outside the Paris region, we use measurements from the AIRPL and LIGAIR air
quality monitoring networks in the Pays de la Loire and Centre Val de Loire regions
respectively, which are located south and west of Paris (Fig. ) We use data from
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8 surface stations that are part of these networks that routinely measure hourly avera-
ged ozone concentrations. These networks use the same standard air quality monitoring
methods as AIRPARIF with the same order of magnitude for the ozone measurement

uncertainty.

3.2.4 Measurements in Paris : 9-10 Sept. 2014
3.2.4.1 Ozone measurements and PBL dynamics

Ozone measurements in the lower troposphere from the ozone Lidar and in-situ sites
are combined with in-situ measurements at the surface (Paris13) and at the Eiffel Tower
(275 m AGL) in one ozone contour plot (Fig. [3.5h). The measurements are all shown at
their respective altitudes. When the ozone Lidar was operated using the near field, we
obtain measurements as low as 200 meters AGL. At times when the ozone Lidar and
Eiffel Tower measurements are both available at 275 m, we have chosen to show the Lidar
measurements.

The PBL height (black curve, Fig. is calculated as described in Section [3.2.3.5]
During the IOP, low NBL heights are observed, with values between ~250 m AGL on the
night of 9 Sept. 2014 and the night between 9-10 Sept. 2014. During the morning hours,
the PBL height develops and grows, corresponding to the PBL height growth that starts at
~08:00 LT hours, then reaches a maximum at 18:00 LT. After 18:00 LT, sunlight dims and
surface cooling leads to establishment of the stable NBL. We also show a representation
of the PBL height uncertainty in gray on Fig. [3.5 (calculation detailed in Section [3.2.3.9)).

We use the ozone contour plot combined with the PBL height (Fig. [3.5h) to study
ozone temporal and vertical variability during the IOP. In the lower free troposphere
(i.e. above the boundary layer), ozone is highly variable. Above an altitude of 1000 meters,
ozone concentrations are always larger than ~80 pg.m =3 and two ozone-rich layers are
observed, the first on 9 Sept. 2014 in the morning and the second on 10 Sept. 2014 in the
afternoon (Fig. ), with ozone concentrations as high as ~160 pg.m=3. It is actually
quite common to observe such layers in the free troposphere (e.g. Newell et al., (1999;
Gaudel et al., [2018]). Between 400 and 800 meters, ozone is also highly variable when
these altitudes are in the free troposphere. At these altitudes, on 9 Sept. 2014, ozone
concentrations are above ~100 pug.m =3, whereas they are much lower on 10 Sept. 2014,
reaching values as low as ~40 pug.m =3 late in the night /early morning close to the top of
the PBL.

To understand this feature and its impacts, we also show Doppler Lidar detected hori-
zontal wind speed Fig. and wind direction Fig. 3.5c. The ozone poor layer measured
on 10 Sept. 2014 just above the NBL (ozone as low as ~40 pug.m™3), is co-located with a
NLLJ, demonstrated by the high horizontal wind speeds measured (Fig. [3.5b). The ho-
rizontal wind direction (Figc) shows the NLLJ on 10 Sept. 2014 originates from the
northeast of Paris and transports air to the southwest. The presence of the NLLJ and the
low ozone concentrations observed suggest that this is a transported cleaner ozone layer

that was not impacted by urban pollution on the previous day.
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FIGURE 3.5 — (a) Ozone concentrations measured by the ozone Lidar on 9 and 10 Sept.. AIRPARIF measure-
ments at the Eiffel Tower (275 m AGL) and the Paris13 station (surface) are also shown. Horizontal wind speed
(b), horizontal wind direction (c), and vertical wind speed (d) calculated from Doppler Lidar measurements. We
use the convention that positive vertical wind speed corresponds to updrafts. Wind speed and wind direction mea-
sured at Montsouris (surface) are shown in (b) and (c). The PBL height and its uncertainty are shown respectively
by the black line and the gray shaded area.

Returning to the ozone contour plot (Fig. |3.5h), ozone values are vertically homoge-
neous within the PBL during daytime. This is explained by the strong vertical mixing
during daytime in the boundary layer, which is shown by the vertical wind speeds obtai-
ned from the Doppler Lidar (Fig.|3.5d). Ozone values are also larger in the afternoon than
in the morning, corresponding to the peak in the photochemical ozone production from
NO, and VOCs emissions. This results in the build up of ozone within the boundary layer
during daytime. We note that during the morning hours in the PBL, ozone values are
much larger on 9 Sept. 2014 than on 10 Sept. 2014. A detailed discussion of this feature
is shown later in Section [3.2.4.2] At night, ozone concentrations are much smaller than

during daytime, as expected. This is mostly due to deposition and titration by NO in
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the stable nocturnal boundary layer. We do not have ozone vertical gradients within the
nocturnal PBL because the first Lidar measurement is above the nighttime PBL height
and often the Eiffel Tower is above the PBL at night. Therefore we rely on the surface

in-situ measurements for knowledge of nocturnal PBL ozone concentrations.

Surface observations from Paris
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FIGURE 3.6 — Temporal evolution of surface Ozone (red curve), O, (NOy + O3) (blue curve) and boundary
layer height (green curve) on 9-10 Sept. 2014 (a). Measurements of ozone and NOx are from AIRPARIF at Paris13
station (surface) and the Eiffel Tower station (275 m AGL). Error bars represent the measurement uncertainty
reported by AIRPARIF. (b) Temporal evolution the potential temperature and ozone gradients. The potential
temperature gradient is computed between the Meteo France at Montsouris (surface) and the Eiffel Tower (284 m
AGL) (blue). The ozone gradient is computed between AIRPARIF Paris13 station (surface) and the Eiffel Tower
(275 m AGL). (c) The temporal evolution of surface NO, (blue curve) and Eiffel Tower NOy (red curve) on 9-10
Sept. 2014. (d) Temporal evolution of global solar radiation (red) and surface temperature (blue) measured by
Meteo France at Montsouris.

We use time series of Oj, NO,, and O, (O,=NO,+0O;) to study the relationship
between PBL dynamics and surface ozone chemistry (Fig.|3.6a). The diurnal evolution of

surface ozone is typical for an urban region (e.g. 1999). During daytime, surface
ozone concentrations increase and peak at the end of the afternoon around 18:00 LT.

Ozone is close to zero around 8:00 LT when the traffic NO emissions are the highest. This

is not uncommon in urban regions (e.g. [Velasco et al., [2008). O, is convenient to assess




78 3.2. Article

the photochemical O4 budget as it takes into account the fast equilibrium between O5 and
NO, during the day. At night, deposition lowers both O; and O, concentrations until the
early morning (6:00 LT). Early in the morning, between 6:00 and 8:00 LT, fresh emissions
of NO by traffic titrates O, but leaves O, values close to 70 pg.m™> on 9 Sept. 2014 and
50 pug.m~3 on 10 Sept. 2014. The O, minimum on 10 Sept. 2014 in the early morning
is 30% lower than the O, minimum on 9 Sept. 2014. A decrease in O, indicates this
difference is not due to ozone titration. This already suggests that the ozone difference
in the daytime morning hours on 9-10 Sept. 2014 may be due to differences in vertical
mixing. We discuss the controlling factors for surface ozone and its relationship to PBL
dynamics in the following section.

3.2.4.2 Processes controlling ozone

Ozone is controlled by a combination of photochemical production, deposition, and
transport processes. Here, we focus on the role of vertical transport within the boun-
dary layer and exchanges of air between the boundary layer and the free troposphere in
controlling surface ozone concentrations. In order to understand the vertical transport
conditions during the IOP, we use measured potential temperature vertical gradients in
Paris. Fig. shows the temporal evolution of the potential temperature vertical gra-
dient between the surface and 284 m AGL (blue curve), along with the temporal evolution
of the ozone vertical gradient between the surface and 275 m AGL (stations used are des-
cribed in Section and Fig. 2.1). We show all measurements when both a surface
measurement and a measurement at altitude are available. Due to lack of available air
quality monitoring data, no ozone vertical gradient is available before the afternoon of
9 Sept. 2014. We have chosen the sign convention so that a higher potential tempera-
ture/ozone value at altitude than at the surface is positive.

Potential temperature and ozone gradients have positive values during the night, cor-
responding to a stable NBL (Fig. ) The potential temperature gradient is negative
during daytime, corresponding to surface heating and a convective PBL. Ozone has a near
zero vertical gradient around noon on 9 and 10 Sept. 2014, and a negative vertical gradient
in the afternoon on 9 and 10 Sept. 2014. Both ozone and potential temperature vertical
gradients become positive after ~19:30 LT, when surface heating decreases. During the
night, due to the stable NBL, ozone is trapped close to the surface and ozone deposition
combined with titration by NO result in a positive ozone gradient, as discussed in Stutz
et al.| (e.g. 2004). In the morning, the surface temperature rises and the potential tempe-
rature gradient becomes negative, as the PBL height increases. For ozone, the same effect
occurs one hour later, with a negative vertical gradient on the morning of 10 Sept. 2014.
Titration of ozone by NO emissions between 06:00-08:00 LT delays the time when ozone
gradient becomes negative compared to the potential temperature.

For this case study, a key feature we discussed earlier (Section is the presence
of an ozone poor RL co-located with a NLLJ on the night between 9-10 Sept. 2014. We
now investigate how this ozone poor RL impacts surface ozone concentrations measured
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at night and during the morning hours. In order to do this, we compare the cases of
9 Sept. 2014 and 10 Sept. 2014. At night and early in the morning (before 08:00 LT),
the potential temperature vertical gradient is two times larger on 9 Sept. 2014 than
on 10 Sept. 2014 (Fig. 3.6p). This indicates that during the night on 10 Sept. 2014, the
atmosphere is less stable, which favors vertical transport and mixing of the low ozone layer
downwards. This result is reinforced by the temporal evolution of NO, at the surface on
09/10 Sept. 2014 (Fig. [3.6¢). We see that early morning NO, gradient (06:00-08:00 LT)
is higher on 9 Sept. than on 10 Sept. with a higher surface NO, increase on 9 Sept.. NO_
emissions are expected to be the same because 9 and 10 Sept. are both week days, so
we rule out the possibility that this difference of NO, increase at the surface is due to a
difference of NO, emissions. Therefore we conclude that increased vertical transport due
to the NLLJ between the RL and the NBL is responsible for enhanced vertical mixing
and a lower NO, gradient on 10 Sept. early morning. Enhanced nocturnal vertical mixing
associated with NLLJs has already been observed in similar cases (e.g. Banta et al., 2003,
2006; [Hu et al.; 2013; Klein et al., |2014)). The presence of a NLLJ also explains why ozone
concentrations at the surface and at the Eiffel Tower are highly correlated on 10 Sept.
early morning (06:00-08:00 LT), even when the top of the Eiffel Tower is above the NBL
height (i.e. within the free troposphere). In contrast, there is a less intense nocturnal
jet present on 9 Sept. 2014 in the early morning and we expect less mixing between air
down from above the NBL. One would expect a stronger positive ozone gradient on the
night and early morning of 9 Sept. 2014 as is seen for NO,, but unfortunately the in situ
measurements of ozone at the Eiffel Tower are not available to confirm this assumption.

We now focus on the difference between surface ozone concentration increase in the
morning on 9 and 10 Sept. 2014 during the PBL development. The ozone surface concen-
tration at 12:30 LT is higher on 9 Sept. 2014 (76 pg.m=3) than on 10 Sept. 2014 (43 ug.m=3).
The rate of the ozone increase (slope) from 10:30-12:30 LT is much faster on 9 Sept. 2014
(26 pg.m=3.h~1) than on 10 Sept. 2014 (12 ug.m=>.h~1) (Fig.[3.6k). For both days, the
boundary layer height experiences a similar increase of ~600 meters between 10:30 and
12:30 LT. This is also the time when vertical mixing can bring the ozone poor RL into the
boundary layer on 10 Sept. 2014 (Fig. ) Two potential causes may therefore account
for this smaller surface ozone increase on 10 Sept. 2014. The first possibility is a difference
in the rate of photochemical production of ozone between the two days. The second possi-
bility is the entrainment of a different ozone RL into the boundary layer. Specifically, the
slower increase in ozone on 10 Sept. 2014 may be due to downward mixing of the ozone

poor RL by entrainment during the PBL development.

To investigate the reason for the differences in the ozone increase in the morning on
9 and 10 Sept., we consider the different factors controlling ozone production and verti-
cal mixing. Factors controlling photochemical production of ozone, including temperature
and available sunlight were similar for both days (Fig. ) In addition, both 9 and 10
Sept. were weekdays (Tuesday and Wednesday) suggesting similar emissions of both NO_
and VOCs. However, surface NO, concentrations are two times lower on 10 Sept. than

on 9 Sept. The origin of this difference may include differences in vertical mixing, small
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differences in emissions, and/or different NO, concentrations in air masses entrained from
above the boundary layer. To separate the difference between vertical mixing of ozone from
the ozone poor layer and ozone production from the difference in NO, concentrations, we
use box (0D) modeling. To estimate the sensitivity of ozone production to the difference
in NO,, we perform two simulations with different initial NO, concentrations. The simu-

3 of ozone, representing the ozone concentration on

lations are initialized with 18ug.m™
both 9 and 10 Sept. in the morning. We initialize the runs with ~55 pug.m=3 of VOCs, an
estimate from the global chemistry transport model MOZART-4 (Emmons et al., 2010)).
The first simulation is initialized with the NO, concentration on 9 Sept. in the morning
(~100 pg.m~?). The second simulation is initialized using the NO, concentration on 10
Sept. in the morning (~65 pug.m=3). For the simulations, we use the RACM 2 chemical
mechanism (Goliff et al., 2013)) and photolysis rates from Tropospheric Ultraviolet Visible
radiation (TUV) version 5.2 (Madronich, [1993a,b)). We run the box model runs from 10 LT
to 13 LT and look at the difference in ozone production under these conditions. The diffe-
rence of ozone simulated at 12:30 LT is of the order of 5 pug.m =3, which represents 15% of
the 33 pg.m =3 difference in the ozone observed at the surface at 12:30 LT. This estimate
is in line with former studies (e.g. |Jeffries and Crouse, |1990). This confirms that the main
factor influencing the difference in ozone build up on 9 versus 10 Sept. 2014 is vertical
mixing rather than differences in photochemistry. We conclude that the entrainment of
the ozone poor layer during PBL development plays a major role in slowing the rate of
ozone build up on 10 Sept. 2014 and contributes to the difference in ozone concentrations
observed between 9 and 10 Sept. at the surface during the day.

3.2.5 Impact on “next-day” ozone regionally

We now follow transport and incorporation of the ozone poor layer above the NBL
on 9-10 Sept. 2014 and its impact on “next-day” ozone outside of Paris. We study the
measured and modeled properties of the NLLJ and use FLEXPART-WRF to study how
this low ozone layer impacts ‘“next-day” ozone on a regional scale. First, we describe
the modeling tools used and their setup including WRF (Skamarock et al., |2008) and
FLEXPART-WRF (Fast and Easter, |2006; Brioude et al., 2013]).

3.2.5.1 WRF and FLEXPART-WRF

WRF Version 3.8 (Skamarock et al., [2008)) is used to study regional meteorology in
Paris and the surrounding areas. The model is configured with one domain with 65 verti-
cal levels from the surface up to 100 hPa using a horizontal grid resolution of 27 km. The
model physics options and their references are shown in Table[3.2] Model initial conditions
and boundary conditions for the domain are taken from the National Centers for Envi-
ronmental Prediction (NCEP) Final Operational Global Analysis (FNL). In addition, we
use spectral nudging every 6 hours to constrain large scale dynamics to be consistent with
the FNL global forecast above the PBL. The simulation is run from 25 Aug. 2014 (00:00
UTC) to 20 Sept. 2014 (00:00 UTC) and includes the entire VEGILOT campaign period
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(hourly output).

We use the FLEXible PARTicle dispersion model (Stohl et al., |[1998) combined with
WRF meteorological input (FLEXPART-WRF) (Fast and Easter, 2006; Brioude et al.,
2013)) Version 3.3.2. We use the boundary layer turbulence scheme included in FLEXPART-
WRF, which is based on the Hanna turbulence scheme (Hannal [1984). The model is run
in forward mode to study fate of the low ozone airmass located in the NLLJ on the night
of 9-10 Sept. 2014. For each run, 100,000 particles are released at a source/receptor loca-
tion for 5 hours. Particle positions are sampled every 15 min. We do two simulations : (1)
particles are released between 21:30 and 2:30 LT and 300 m-500 m AGL and (2) particles
are released between 4:30 and 9:30 LT between 300 m and 500 m AGL. FLEXPART-WRF
is run forward for 24 hours in each case to calculate the impact on “next-day” ozone. The
altitude and timing of the particle releases for these two runs are shown on Fig.
(black boxes).

TABLE 3.2 — WRF model options.

WRF scheme used and reference

Physical process

Planetary boundary layer | Yonsei University PBL scheme (YSU) (Hong et al., [2006)

Surface layer Revised MM5 Monin-Obukhov scheme (Jiménez et al.| 2012)

Land surface Unified Noah Land Surface Model (Chen and Dudhial 2001)

Urban surface Single layer Urban Canopy Model (UCM) (Kusaka and Kimura, [2004)
Microphysics WSM 6-class graupel scheme (Hong et al., |2004)

SW radiation Dudhia scheme (Dudhiay, (1989)

LW radiation Rapid Radiation Transfer Model (RRTM) (Mlawer et al., [1997))
Cumulus parameterization | Betts-Miller-Janjic scheme (Janjic, 1994)

3.2.5.2 NLLJ transport and "next-day" ozone

In this section, we first compare the WRF predictions with Doppler Lidar observations
in Paris to understand the characteristics of the NLLJ. We then study the regional extent
of the NLLJ and show how this low ozone air-mass impacts “next-day” surface ozone
southwest of Paris.

WRF predicted horizontal wind speeds are compared with Doppler Lidar observations
in Fig. [3.7] The presence of the NLLJ is correctly predicted by WREF, however the wind
speed is on average 1 m /s lower than observed by Doppler Lidar. This suggests that WRF
predicted transport in the NLLJ is slower than in reality, potentially limiting the transport
of air to stations closer to Paris in the model. We also use WRF to study the regional
extent of the NLLJ on the night of 9-10 Sept. 2014. Fig. shows a map of the WRF
predicted wind speeds and wind directions at 04:00 LT on 10 Sept. 2014 in France at the
average altitude of the NLLJ observed in Paris (400 m) (Paris is noted as a circle and
other measurement stations in Fig. 1 are triangles). The model predicts that the NLLJ
extends from the northeast to the southwest of France.
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FIGURE 3.7 — Comparison of the NLLJ horizontal wind speed observed in Paris by Doppler Lidar (a) and
simulated by WRF (b) on 09-10 Sept. 2014.
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FIGURE 3.8 — Regional extent of the Nocturnal Low Level Jet simulated by WRF on 10 Sept. 2014 at 04:00 LT
at 400 m. The magenta dot represents the Paris location and the triangles are the surface stations downwind of
Paris shown on Fig[2.1] This figure is a zoom of the domain used for the WRF simulation on the France region.
Geophysical and national boundaries are in white.

We use FLEXPART-WRF to predict when the ozone poor RL (located over Paris
in the NLLJ) is entrained into the “next-day” boundary layer. To do this, we track the
altitude of particles predicted by FLEXPART-WRF compared to the PBL height to track
when air in the NLLJ is mixed into the morning/daytime convective PBL. The percentage
of particles in the free troposphere (blue curve) and the boundary layer height for each
FLEXPART-WRF release are shown in Fig. (panels a and b). We count particles
as located in free troposphere if they are above the FLEXPART-WRF calculated PBL
height. Particles are counted as entrained in the PBL if they are below the FLEXPART-
WRF predicted PBL height. At the beginning of the FLEXPART-WRF run, 100% of the
particles are located in the free troposphere (i.e. above the NBL in Paris upon release). We
define the entrainment time as the time when 50% of particles have entered the PBL from
the free troposphere (dashed line). For the first FLEXPART-WRF release (21:30-2:30 LT,
Fig. 3.9p), the entrainment time is 10:15 LT. For the second FLEXPART-WRF release
(4:30-9:30 LT, Fig.|3.9b), the entrainment time is slightly later at 10:30 LT. Rather than
being controlled by the exact FLEXPART-WRF release time, the entrainment time is
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controlled by PBL dynamics in the morning hours. As a result, both runs have similar

predicted entrainment times despite quite different release times.
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[ 100 S T — 1200 o 90 T T 1200
2 ! g 1
% 90+ : 1000 @-80 : 1100
Q Q
g 80 : g 70 : 1000
@ + 1 [ ]
gn \ 800 260 I 90
2 60t g 2 ! 800 @
= < Zs0 <
'é 50 600 E é 700 €
L _ 240 )
£ 40/ @ 2 600 @
g 400 830
5 30+ 5 500
() [ 20
L 1
g% 1 200 g 400
c c
2 10t ! 210 300
& ! &
& 9 1 0 &9 200
O O O O O O O O O
Q@Q q& q@& Q\{LQ @\69 QQQQ QQ‘X& QQ%Q o o d
& & & & & & & & & &
c) Release 21:30 — 2:30 LT d) Release 4:30 - 9:30 LT
g b 7 \ ~ <0 L 7 \ . o~
54°N - Il \ 1.3e+06 £ 54°N - e 1.3e+06 £
g N = z N =
y— ) 130000 2 fov ) /( 130000 2
60000 £ 60000 £
52°N - E 5oon p
2 25000 S S 25000 S
VAN . — 15000 & — 15000 T
50°N “ | g 5000 £ 50°N - g 5000 €
~ - 2500 5 2500 5
o o
1500 O 1500 O
48°N - I o 48°N I T
500 & 500 @
© ©
— 250 % ; — 250 &
46°N 100 £ 46°N - ) 100 £
T T T T T T T T
10°W 5°W 0° 5°E 10°W 5°W 0° 5°E

FIGURE 3.9 — Top : The fraction of particles (in %) predicted by FLEXPART-WRF to be in the free troposphere
as a function of time (blue) for the release from 21:30-2:30 LT (Fig.[3:.9p) and from 04:30-9:30 LT (Fig. [3.9b).
PBL height predicted by FLEXPART-WRF (red). The black dashed line shows the entrainment times for each
release. Bottom : Map of the 0-1 km column for each FLEXPART-WREF release. Black dots show the location of
ozone monitoring surface stations used, circles show stations predicted to be impacted by transport of air from
Paris above the NBL for FLEXPART-WRF release.

To identify the surface stations that are influenced by downward mixing of air contai-
ned in the NLLJ, maps of the location of particles (0-1 km column) predicted by FLEXPART-
WREF are shown at the respective entrainment times (Fig. [3.9] panels ¢ and d). Black dots
(Fig.3.9) show the surface stations that have ozone monitoring data available for the day
before, during, and after this NLLJ event (9-11 Sept. 2014). For the first FLEXPART-
WRF run, 4 AIRPL stations are predicted to be impacted in the Pays de La Loire region
(Fig. 3.9, blue circle). For the second FLEXPART-WRF run, 5 LIGAIR and AIRPARIF
stations are predicted to be impacted in the Centre Val de Loire and Ile de France regions
(Fig. [3.9d, red circle). We note that these predictions are limited by the quality of the
WRF forecast for the NLLJ, which has lower wind speeds than observed. Despite this,
we next evaluate if we can identify an impact on surface ozone concentrations due to
downward mixing of the ozone poor layer (~40 pg.m =2 located in the NLLJ over Paris
on the morning of 10 Sept. 2014).
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FIGURE 3.10 — Average surface ozone concentrations in the morning on on 9,10,11 Sept. 2014 at stations circled
in blue and red on Fig. (bottom panels). We use the same color scheme for the release from 21:30-2:30 LT
(blue) and the release from 04:30-9:30 LT (red).

The average temporal evolution of surface ozone concentrations from 08:30-12:30 LT
is shown in Fig. for the stations predicted to be impacted for FLEXPART-WRF
run 1 (release 21:30-2:30 LT, blue curves) and FLEXPART-WRF run 2 (4:30-9:30 LT,
red curves). We note that here we represent stations predicted to be impacted by the

3 ozone in NLLJ over Paris, early morning of 10

ozone poor RL (average ~50 ug.m=
Sept. 2014) in red on the three figures. The stations impacted by a higher ozone RL
airmass (located in the NLLJ with average ~80 pg.m™3 ozone) are shown in blue. On
9 and 11 Sept. 2014 (Fig. |3.10p and [3.10c), surface ozone concentration throughout the

morning are similar at both groups of stations. However, on 10 Sept. 2014 (Fig.[3.10b), the

surface ozone concentrations are lower for stations impacted by downward mixing of the
ozone poor RL (Fig. [3.10b, red curve). This represents a ~25 pug.m =3 reduction in ozone

compared to other stations (in blue) at 12:30 LT, a value similar to the 33 ug.m =2 ozone

reduction found in Paris (see Section [3.2.4.2)). In addition, the rate of ozone increase in
the morning between 10:30 LT and 12:30 LT is much slower for stations influenced by
ozone poor RL (10 ug.m=3.h~! compared to 16.5 pug.m=3.h~1). We explore three other
possible explanations for the difference in surface ozone on 10 Sept. 2014 in the morning :
photochemistry, emissions, and meteorology. First, all surface stations are chosen either
urban either suburban to expect similar NO, concentrations and photochemical regimes.
Second, these are all week days and emissions should be similar on all three days. Finally,
similar surface temperatures (not shown here) and meteorological conditions were recorded
at the two groups of surface stations. These factors make it unlikely that the difference
on ozone build up in the morning can be explained by differences in photochemistry,
emissions, or meteorology. We therefore conclude that the difference in surface ozone
between 10:30 LT and 12:30 LT can only be due to ozone introduced into the daytime
convective boundary layer through downward mixing of the ozone poor RL on “next-day”
daytime surface ozone.

3.2.6 Conclusions and perspectives

In this paper, we present measurements from the VEGILOT campaign from Sept. 2014
in the center of Paris. These include ozone, aerosol, and wind Lidar data, which have been

12:30
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combined with in situ air quality and meteorological monitoring measurements in Paris
and the surrounding area in France. We show ozone variability within and above the
boundary layer in Paris during a two day IOP (9-10 Sept. 2014). During the day, ozone
is well-mixed within the boundary layer. At night, ozone concentrations above and below
the NBL differ, but are more similar during the occurrence of the NLLJ on the night of
9-10 Sept. 2014.

We show an ozone poor RL was measured above the NBL early in the morning on
10 Sept. 2014. This air is co-located with the presence of a NLLJ that transports air
from Paris to the southwest within France. We track air transport in the NLLJ using
the regional model WRF and the Lagrangian model FLEXPART-WRF. The ozone poor
layer is mixed downward during convective PBL development and results in lower “next
day” surface ozone concentrations in Paris and downwind (southwest in France) during
the morning and early afternoon.

This study also emphasizes the role of nocturnal jets to redistribute residual ozone
layers at the regional scales. Given the impact of their re-incorporation on daytime surface
ozone, this implies it is necessary to monitor both vertical profiles of ozone and wind fields
and assimilate these vertical profiles in chemical transport models to improve forecasts
of "next-day" ozone pollution. In addition, our dataset is an ideal case for future 1D
and 3D chemical transport model studies that quantitatively assess the respective roles
of photochemical production of ozone in the boundary layer and vertical mixing of an
ozone poor residual layer in determining surface ozone concentrations in Paris and the

surrounding regions.
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4.1 Introduction

Les modeéles de chimie-transport & une dimension sont des outils pratiques pour faire
des tests de sensibilité et rendre compte de 'influence du transport vertical au sein de
la couche limite atmosphérique. Récemment, Geyer and Stutz| (2004) ont développé un
modéle de chimie-transport a une dimension (NCAT) pour étudier les contributions de
la chimie et du transport vertical dans la formation des NO;, N,O5, O4 et NO, au sein
de la couche limite nocturne. Ils ont montré que ce modéle reproduisait les évolutions
verticales de ces espéces observées au cours de la campagne instrumentale TEXAQS 2000
a Houston (Stutz et al., 2004).

Afin de mieux quantifier le réle du transport vertical et de la chimie dans la couche
limite, nous avons, & notre tour, décidé de développer un modéle de chimie transport a
une dimension : PACT 1D "The Platform for Atmospheric Chemistry and Transport"
(Thomas, et al., in preparation, 2018). L’objectif principal de ce modéle est de quantifier
les contributions de la chimie et du transport vertical pour comprendre 1’évolution spatiale

et temporelle des polluants au sein de la couche limite atmosphérique.

Au cours du chapitre 3, nous avons montré que le transport vertical jouait un role
prépondérant dans 1’évolution de l'ozone en surface le lendemain matin. Le but de ce
chapitre sera donc de quantifier cette contribution grace a des simulations PACT 1D pour
expliquer la variabilité de I'ozone & Paris. L’utilisation d’'un modéle de chimie transport a
une dimension est ici justifiée puisque ’on a montré au chapitre 3 que le transport vertical
était prédominant au cours de la journée dans la couche limite a I'inverse de la nuit ou
I’advection par les jets nocturnes prédomine et explique le transport de I'ozone.

Dans le cadre de ce chapitre, nous commencerons par décrire de maniére générale le
fonctionnement du modeéle puis détaillerons la simulation appliquée pour le cas d’étude

de la campagne VEGILOT et enfin conclurons avec les premiers résultats d’analyse.

4.2 Développement de PACT 1D

4.2.1 Description du modéle

PACT 1D repose sur I’équation de continuité mentionnée au chapitre 1 :

on oun Ov.n 0 on

- m oy + o (o) + P — L= Fy (4.1)

Si 'on ne tient pas compte de I’advection horizontale, ’équation se résume & :

on 0 on

En entrée du modéle, les paramétres sont récapitulés dans le tableau suivant :
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TABLE 4.1 — Entrées du modéle PACT 1D

Simulation Chimie Physique
B - Constantes de photolyse - K,
- Durée . N .
. - Profils de concentrations initiales - Température
- Niveaux . :
Pas de temps | Emissions - Pression
P51 Concentration et rayon des aérosols - Humidité relative
- Coefficients d’absorption avec les aérosols | - Coefficients de déposition

En sortie du modéle, on obtient :

TABLE 4.2 — Sorties du modéle PACT 1D

Chimie

Physique

- Concentrations (z,t)
- Constantes de réaction (z,t)
- Vitesses de réaction (z,t)

- Flux de transport vertical (z,t)
- Flux de déposition (t)

La structure générale de PACT 1D est présentée ci dessous :

[Ertres | o

Structure de PACT 1D

Calculs des constantes et des
vitesses des réactions chimiques

Réactions chimiques
(KPP)

* Concentrations initiales

* Emissions

* Constantes de photolyse

e Aérosols

e Parameétres physiques

(T,P,RH,Kz)
* Niveaux et Dates

* Concentrations(z,t)

:> ‘ Ajout des émissions

<:] Diffusion verticale +
Deposition

Calculs des flux de mélange

* Constantes et vitesses de réactions vertical et de destruction par
*  Flux de transport et de déposition déposition séche

FIGURE 4.1 — Structure générale de PACT 1D

Il est possible en entrée du modeéle de choisir quels mécanismes interviennent dans la

simulation : soit uniquement chimiques, soit uniquement dynamiques, soit les deux, avec

ou sans émission. Dans les sous sections suivantes, nous développerons plus en détails les

mécanismes chimiques et physiques mis en jeu.
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4.2.2 Meécanismes chimiques : KPP

Pour mettre en place les mécanismes de réactions chimiques dans PACT 1D, nous
faisons appel au pré-processeur cinétique KPP version 2.2.3 : Kinetic PreProcessor (Sandu
and Sander} 2006)). Ce pré processeur prend en entrée :

— Un mécanisme chimique : Regional Atmospheric Chemistry Mechanism 2 (RACM2)
— Un langage de calcul : Matlab
— Un modéle d’intégration numérique : Rosenbrock

— Un fichier directeur : Chem driver.m

Le role du mécanisme chimique est de définir le nombre d’espéces fixes et variables,
les équations de réactions chimiques associées ainsi que les constantes de réaction pour
chaque réaction chimique. Dans notre cas, nous avons choisi RACM2 (Goliff et al., 2013)
car il s’agit d'un mécanisme chimique en phase gazeuse utilisé pour faire des simulations
dans des conditions rurales comme polluées depuis la surface de la Terre jusqu’a la haute
troposphére. La simulation de I'ozone dans la couche limite urbaine est donc appropriée
avec ce mécanisme. De plus, il s’agit d’une version améliorée de RACM1 (Stockwell et al.|
1997) qui inclut de nouvelles espéces et de nouvelles réactions notamment pour les com-

posés aromatiques ainsi que des améliorations dans les calculs de constantes de réactions.

Le langage de calcul est important car c’est dans ce langage que seront définies les
variables globales, leurs indices ainsi que les subroutines pour calculer par exemple les
constantes de réactions. Dans notre cas, nous avons choisi Matlab et avons ainsi écrit
I’ensemble de PACT 1D dans ce langage.

Le modéle d’intégration numérique, dans notre cas Rosenbrock, permet de calculer a
chaque nouveau pas de temps et niveau dans le modéle les concentrations des espéces

ainsi que leur constantes de réaction.

Enfin, le fichier directeur, appelé Chem driver.m dans PACT 1D, est essentiel car
c’est ce fichier qui appelle le modéle d’intégration numérique & chaque pas de temps. Il
donne en entrée les paramétres physiques (Température, Pression,etc ...) et chimiques
(concentration) & 'instant t et récupére en sortie les concentrations et les constantes de

réaction & l'instant t-+1.

Un schéma global du fonctionnement de KPP est donné dans la figure ci dessous :
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Simulation de systemes chimiques avec KPP
(Kinetic PreProcessor)

Mécanisme chimique :
RACM2 (Regional Atmospheric

Chemistry Mechanism 2)

- Espéces chimiques

- Equations

- Constantes de réaction Crée les codes matlab

pour obtenir :
* Les constantes de

Langage de calcul : Matlab ‘ | — [— réactions a I'instant t

* Les concentrations
Intégrateur numérique : ' Modeéle de boite des espéces (t)
Rosenbrock chimique 0D

Le fichier directeur :
Chem_driver.m permet d’appeler
I'intégrateur numérique a chaque
pas de temps

FIGURE 4.2 — Structure générale de KPP (Kinetic PreProcessor)

4.2.3 Meécanismes dynamiques

Les mécanismes dynamiques mis en jeu dans PACT 1D sont : le mélange vertical par
diffusion et la destruction physique par déposition séche au niveau de la surface. Le calcul
de la diffusion verticale se fait en utilisant la méthode de Crank Nicolson. On distingue
dans la diffusion le terme de diffusion turbulente et celui de diffusion moléculaire calculé
au niveau de la surface. Le calcul du flux de déposition séche Fj se réalise au sein de la
diffusion verticale en utilisant la formule de la vitesse moléculaire moyenne <v> d’un gaz
a une température donnée, la concentration du gaz N, et la probabilité o qu'une molécule

soit absorbée par le sol :

N,
Fy= ong <v> (4.3)

Dans la prochaine section, nous présentons une simulation PACT 1D réalisée pour quan-
tifier les processus physiques et chimiques au cours de la POI de 36 heures du 09/10 Sept.

2014 présentée au chapitre précédent.

4.3 Simulation PACT 1D appliquée au cas d’étude VEGILOT

Au cours du chapitre précédent, nous avons montré que le mélange vertical était un
facteur important pour expliquer la variation en surface de ’ozone au cours de la matinée
a ’échelle locale et régionale. La réincorporation d’une couche résiduelle pauvre en ozone
ralentit la production d’ozone surfacique tandis que celle d'une couche résiduelle riche en

ozone 'accélére. Pour approfondir cette analyse, nous reprenons les observations chimiques
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et dynamiques de la période d’observation intensive (POI) du 09/10 Septembre 2014 de la
campagne VEGILOT et utilisons PACT 1D pour quantifier I'influence de la chimie et du
transport vertical sur I’évolution temporelle de ’ozone au sein de la couche limite urbaine.

4.3.1 Description

Cette simulation est réalisée sur une durée de 33 heures du 09 Septembre 2014, 08:00 LT
au 10 Septembre 2014, 16:00 LT. 114 niveaux verticaux allant de 0 & 2050 m sont inclus
dans le modéle dont 6 en dessous de 1 m et 103 en dessous de 1 km, ordre de grandeur de
la couche limite atmosphérique. La résolution verticale est de 5 m entre 10 m et 150 m, de
10 m entre 150 m et 750 m, de 50 m entre 750 m et 950 m, puis de 100 m entre 1050 m et
2050 m. Ce nombre important de niveaux est choisi de telle sorte a représenter au mieux
les phénomeénes de surface (déposition, titration, diffusion moléculaire) ainsi que ceux au
sein de la couche limite comme le mélange vertical.

La simulation est réalisée en prenant en compte tous les processus et les émissions de
polluants primaires. Le pas de temps chimique auquel on obtient les résultats en sortie
est de 30 s. Le pas de temps interne de KPP est de 10 s, tandis que celui de la diffusion
verticale est de 30/500 s. Les choix des entrées que j’ai implantées dans le modéle sont
décrites dans les prochaines sous sections.

4.3.1.1 Concentrations initiales

Les concentrations initiales de 1’ozone sont obtenues & partir du profil vertical de
I'ozone observé par le LIDAR le 9 Septembre a 08:00 LT. Les concentrations initiales
de NO, et NO sont obtenues a partir des mesures in-situ du réseau de qualité de l'air
en Ile-de-France AIRPARIF aux stations Paris13 et a la Tour Eiffel. Comme nous ne
disposons pas d’autres mesures de concentrations & Paris, nous initialisons les composés
organiques volatils (COVs) et autres espéces chimiques avec les sorties du modéle global
MOZART-4 accessibles en ligne (https ://www2.acom.ucar.edu/gem/mozart). MOZART-
4 (Emmons et al., 2010) est un modéle global de chimie-transport principalement utilisé
dans la tropospheére. Il fournit les concentrations des espéces chimiques toutes les 6 heures

sur 56 niveaux et avec une résolution horizontale de 1.9° x 2.5°.

4.3.1.2 Constantes de photolyse

Les constantes de photolyse en entrées du modéle sont obtenues & partir du modéle
radiatif Tropospheric Ultraviolet Visible radiation version 5.2 (TUV 5.2) développé par
le Centre National de la Recherche Atmosphérique (NCAR, United States) et téléchar-
geable en ligne (https ://www2.acom.ucar.edu/modeling/tuv-download). Les constantes
de photolyse sont calculées pour un lieu, une altitude et une date donnée a partir du
flux actinique calculé par TUV et des surfaces d’absorption et du rendement quantique

précisés en entrée pour chaque longueur d’onde. On obtient alors la formule suivante :
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J= / S\, T)o (N, T)F(6, \)d\ (4.4)

ot J est la constante de photolyse (s7!), ¢ est le rendement quantique, o est la surface
d’absorption (cm?), F est le flux actinique (photons/s/cm?/nm), A est la longueur d’onde
(nm), T la température (K), et 8 I'angle que fait le soleil par rapport au zénith.

Nous avons rajouté la réaction de photolyse du benzaldéhyde et des autres compo-
sés aromatiques non présente dans la version originelle de TUV mais présente dans le

mécanisme chimique RACM2. On écrit cette réaction sous la forme :

BALD —» CHO + HO, + CO

4.3.1.3 Aérosols

Nous avons défini les propriétés des aérosols en entrée du modeéle afin d’introduire les
réactions hétérogénes non présentes dans RACM2. Les données sur les aérosols concernent
le rayon de l'aérosol et sa concentration. Nous avons choisi un profil uniforme pour la
simulation avec des aérosols de rayon 75 nm et de concentration 10 000 molec.cm™3. Ces
données sont importantes car elles influent sur les réactions hétérogénes des particules avec
HNO;, HNO,, HO,, HONO, N,O5, NOy, NO; et O5. La probabilité que ces réactions aient
lieu est précisée en entrée par des coefficients d’absorption entre les particules et chaque

espéce mentionnée.

4.3.1.4 Emissions

Les émissions de CO, SO,, COVs et NO, sont obtenues a partir de 'inventaire d’émis-
sions local AIRPARIF pour l'année 2010. Ces émissions (t.an"!) sont celles du mois de
Septembre émises par Paris intra muros et sont répertoriées en différents secteurs : Ener-
gie, Industriel, Résidentiel et Transport. Cet inventaire d’émission est public
(https ://www.airparif.asso.fr/etat-air /air-et-climat-commune-choisir) mais la modula-
tion mensuelle nécessite un accord préalable avec AIRPARIF.

Dans le modéle, les émissions de NO, sont partagées a 10% en émissions de NO, et 90%
en émissions de NO. La répartition des émissions de chaque COV pour chaque secteur est
effectuée a partir de la spécialisation des émissions des polluants au Royaume-Uni réalisée
par [Team et al.| (2008). La variation horaire des émissions de 1’ensemble des polluants
considérés dans le modéle est obtenue a partir de [Van der Gon et al.| (2011).

Un exemple de variation des émissions de NO et NO, sur les dix premiers métres est
donnée dans la figure ci dessous. Les émissions liées au transport (prépondérantes pour
les NO,) sont émises sur les 5 premiers métres tandis que les émissions liées aux autres

secteurs sont émises sur les 50 premiers métres.
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a) NO, emissions b) Ethanol emissions

Model 09/10 Sept 2014 Model 09/10 Sept 2014
NO2 emissions, ppb/h

Ethanol emissions, ppb/h

Height, m, AGL
Height, m, AGL

9/9 10 12 14 16 18 20 2210/902 04 06 08 10 12 14 9/9 10 12 14 16 18 20 2210/902 04 06 08 10 12 14
08 00 08 00

Hour, LT Hour, LT

FIGURE 4.3 — Emissions de NO, et de I’éthanol dans PACT 1D

4.3.1.5 Parameétres physiques

Les paramétres physiques pris en entrées de PACT 1D sont : la température (K), la
pression (Pa), Phumidité relative (%) et le coefficient de diffusion verticale Kz (m?/s). Les
profils de I’ensemble de ces paramétres sont mis en entrées du modéle pour chaque niveau
et chaque heure de la simulation PACT 1D. Entre 15 m et 2050 m, les profils de ces para-
meétres sont obtenus a partir de la simulation WRF mentionnée au chapitre 3. Entre 0 m
et 15 m, les valeurs de température, pression et humidité relative sont interpolées jusqu’a
la surface avec les mesures météorologiques de la station Montsouris. Les coefficients de

diffusion sont interpolés de fagon a étre nuls a la surface.

Les profils de température et de coefficient de diffusion en entrées de PACT 1D sont
présentés sur la figure ci dessous.

a) Temperature b) Kz

Model 09/10 Sept 2014 Model 09/10 Sept 2014

Atmospheric temperature - K Temperature,K

Kz Kz, m2/s
|
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Hour, LT Hour, LT

FIGURE 4.4 — Profils de température et de K, en entrées dans PACT 1D



CHAPITRE 4 95

4.3.2 Reésultats

Nous présentons les résultats de deux simulations PACT 1D réalisées avec les entrées
présentées précédemment. Les deux simulations sont réalisées avec les processus de chimie
et de transport vertical. L'une des simulations est réalisée en imposant la concentration
d’ozone au dessus de la couche limite atmosphérique par celle observée par le LIDAR
ozone. L’autre est réalisée sans contrainte au dessus de la couche limite. La comparaison
de ces deux simulations permettra de quantifier I'impact d’une couche résiduelle pauvre
en ozone, observée la nuit du 09-10 Septembre par le LIDAR ozone, sur la variabilité de
I’ozone en surface. Les variations temporelles de NO, et de O3 sont aussi comparées aux
observations de AIRPARIF a la surface et a la Tour Eiffel afin de mieux comprendre les

processus de production de ’ozone en surface pendant la campagne Végilot.

4.3.2.1 Variation temporelle de ’ozone

La variation temporelle d’ozone sur les deux premiers kilomeétres de I’atmosphére est
présentée Figld.5] La couche limite atmosphérique observée par les LIDARs est repré-
sentée par la courbe noire. Dans un premier temps, nous avons simulé le profil d’ozone
avec PACT 1D sans contrainte au dessus de la couche limite (Figd.5la). En Dabsence
de contrainte, on constate que PACT 1D ne simule pas correctement la couche résiduelle
d’ozone observée par le LIDAR (F igc). Celle-ci est beaucoup plus riche en ozone que
dans la réalité et ceci s’explique par I'absence d’advection dans PACT 1D. La couche ré-
siduelle initiale est riche en ozone et impose donc une couche d’ozone en altitude riche en
ozone sur l'ensemble de la simulation. La couche résiduelle nocturne pauvre en ozone du
09 au 10 Septembre 2014 est mal reproduite dans la simulation sans contrainte d’ozone.
Celle-ci contient en moyenne deux fois plus d’ozone que dans la réalité vers 400 m d’al-
titude entre 04:00 et 10:00 du matin le 10 Septembre. L’ozone contenu dans les couches
limites du 09 et 10 Septembre est également plus élevé de 10 ppb en moyenne par rapport
aux observations LIDAR.

Dans un second temps, pour comprendre 'influence de la couche résiduelle sur 1’ozone
en surface, nous avons simulé le profil d’ozone avec PACT 1D en imposant 1'ozone au
dessus de la couche limite par I'ozone observé par le LIDAR ozone (Fig[4.5/b). Les couches
résiduelles sont donc ici correctement reproduites. On constate que I’évolution de 1'ozone
au sein de la couche limite modélisée par PACT 1D est représentative de la réalité. Seules
les valeurs absolues d’ozone dans la couche limite le 09 Septembre vers 18h sont inférieures
(~50 ppb) a celles observées par le LIDAR (~60 ppb). Ceci peut s’expliquer par une
différence dans les concentrations de NO, simulées par PACT 1D par rapport a la réalité.

C’est ce que nous verrons plus en détails dans la sous section suivante.
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a) PACT 1D with no constraint b) PACT 1D with ozone constraint c) LIDAR ozone
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FIGURE 4.5 — Profil d’ozone simulé par PACT 1D sans contrainte au dessus de la couche limite (a), simulé par
PACT 1D avec la contrainte d’ozone observé par le LIDAR au dessus de la couche limite (b), et observé par le
LIDAR ozone (c) pendant les 09-10 Septembre 2014 de la campagne VEGILOT. La couche limite atmosphérique
calculée au chapitre 3 a partir des LIDARs aérosol et Doppler est décrite par la courbe noire.

4.3.2.2 Variation temporelle des NO, et des O

X

Dans cette sous-section, nous présentons les résultats de NO,, NO et O, simulés par
PACT 1D (bleu et rouge) et observés par AIRPARIF (vert) a la surface.

Fig[4.6la montre I’évolution de NO, a la surface. Il est intéressant de remarquer que
I’évolution de NO, est bien décrite par le modéle pour les deux simulations comparée
a celle observée par AIRPARIF. Seuls les maxima sont environ 7 ppb plus élevés avec
PACT 1D que ceux observés par AIRPARIF le 10 au matin vers 10:00 et les minima
le 10 Septembre vers 04:00 sont également 5 ppb (simulation sans contrainte) a 10 ppb
(simulation avec contrainte) plus élevés. Ceci peut s’expliquer par le fait que I'inventaire
des émissions de NO, choisi en entrée de PACT 1D et moyenné sur I’ensemble du mois de
Septembre ne représente pas exactement les émissions de NO, les 9 et 10 Septembre 2014.
A Tavenir, un travail supplémentaire avec des tests de sensibilité sur les émissions sera
réalisé pour représenter au mieux les concentrations de NO, observées dans la réalité. Les
variations temporelles de NO & la surface (Fig.b) simulées par PACT 1D sont quant
a elles bien reproduites par rapport a la réalité.

Les variations surfaciques de O, sur la figure Fig{d.7] simulées par PACT 1D avec la
contrainte d’ozone au dessus de la couche limite (rouge) sont plus représentatives de la
réalité que celles simulées avec PACT 1D sans contrainte d’ozone au dessus de la couche
limite (bleu). Seules les valeurs absolues d’O, entre 2:00 et 10:00 le 10 Septembre sont
supérieures a celles observées par AIRPARIF (vert). Ceci s’explique par les fortes valeurs
de NO4y simulées par PACT 1D & ce moment la. La plus grande différence entre les
O, simulés par les deux simulations est vers 11h30 le 10 Sept. avec des valeurs 20 ppb
plus élevées pour la simulation sans contrainte au dessus de la couche limite. Une telle
différence n’est pas liée a une différence de processus chimique puisque I'on prend en
compte 'ensemble NOy, + O5. A cette heure 13, elle peut étre liée a la réincorporation
de la couche résiduelle au sein de la couche limite qui ainsi apporte de l'ozone présent
en altitude et modifie la concentration en O,. Un futur travail sur la quantification du

transport vertical, dont les premiers résultats sont présentés dans la prochaine section,
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sera nécessaire pour comprendre cette différence entre les deux simulations.

a) Surface NO2 b) Surface NO
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FIGURE 4.6 — Variations temporelles de NO, et NO simulées par PACT 1D et observées par AIRPARIF 4 la
surface (a,b)
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FIGURE 4.7 — Variations temporelles de O, simulées par PACT 1D et observées par AIRPARIF 3 la surface

4.3.2.3 Quantification du transport et de la chimie sur la variabilité de ’ozone en

surface : premiers résultats et perspectives

Pour quantifier I'influence de la couche résiduelle sur 1’ozone en surface, nous décrivons
les variations temporelles de 'ozone a la surface (Fig[i.8la) et a la Tour Eiffel (Fig[4.8b)
pour chacune de ces deux simulations et les comparons aux observations d’AIRPARIF.
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a) Surface ozone b) Eiffel Tower ozone
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FIGURE 4.8 — Variations temporelles de ’ozone simulées par PACT 1D et observées par AIRPARIF aux stations
Paris13 (a) et Tour Eiffel (b).

A la surface (Figlt.8la), Pozone simulé par PACT 1D en I'absence de contrainte au
dessus de la couche limite (bleu) est en moyenne ~10 ppb plus élevé que celui simulé par
PACT 1D avec la contrainte de 'ozone (rouge) et celui observé par AIRPARIF (vert).
La simulation avec la contrainte d’ozone au dessus de la couche limite est, quant a elle,
représentative des observations AIRPARIF. L’écart le plus important entre les deux si-
mulations est de plus de 20 ppb et a lieu vers 11:00 le 10 Septembre. Les pentes de 1'ozone
en surface entre 08:30 et 12:30 le matin du 10 Septembre varient également entre la simu-
lation ot 'on a imposé la couche résiduelle pauvre en ozone observée par le LIDAR ozone
et celle ot aucune contrainte n’est imposée au dessus de la couche limite. Dans le premier
cas, la pente de 'ozone est de 2.1 ppb/h tandis qu’elle est de 7.7 ppb/h dans le deuxiéme
cas. Une telle différence de pente et de concentration entre les deux simulations le 10 Sept.
au matin ne peut étre liée a une différence de NO, puisque nous avons montré a la section
précédente que les concentrations de NO, en surface étaient comparables entre les deux
simulations.

A la Tour Eiffel (Figl4.8b), on constate que la simulation avec contrainte (rouge)
reproduit parfaitement la concentration d’ozone observée par AIRPARIF (vert) a la Tour
Eiffel. A I'inverse, dans le cas de la simulation sans contrainte (bleu), les concentrations
d’ozone sont toujours supérieures a celles observées par AIRPARIF (vert) a partir du 9
Sept. vers 14h. La nuit, la Tour Eiffel est contenue dans la couche résiduelle et est donc
contrainte dans le cas de la simulation avec contrainte. Mais vers 10h, le 10 Sept. matin, la
Tour Eiffel est dans la couche limite et la différence de concentration entre les simulations
est & son maximum (30 ppb). L’ozone simulé par la simulation sans contrainte au dessus
de la couche limite est ensuite environ 20 ppb supérieur jusque la fin de la simulation.
C’est donc le 10 Sept. au matin, & la surface comme a la Tour Eiffel, que la différence
entre les deux simulations est la plus grande.

A cette heure-ci, nous avons montré, lors du chapitre 3, que le mélange vertical et
la réincorporation de la couche limite jouent un réle prépondérant. Pour quantifier ce
propos, nous nous intéresserons, dans un travail futur, a la variation temporelle des flux

calculés a la surface pour 'ozone pour les deux simulations PACT 1D. En effet, grace
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a PACT 1D, nous avons accés a la variation temporelle du flux de transport vertical et
de déposition et a la variation temporelle de la production nette chimique d’ozone. La
comparaison de ces flux en surface permettra de quantifier I'impact de la chimie et du
transport vertical sur la variabilité de I’ozone en surface pendant la campagne Végilot. Une
différence importante des flux de transport vertical entre les deux simulations le 10 Sept.
au matin permettra notamment de conclure que le mélange vertical et la réincorporation
de la couche résiduelle jouent un réle important le matin et expliquent la différence de
pente et de concentration de I'ozone en surface entre les deux simulations.

Il sera également intéressant de comparer les flux surfaciques entre le 9 et 10 Sept.
matin pour justifier une production plus importante d’ozone en surface le 9 Sept. matin.
On s’attend a un flux de transport vertical plus positif le 9 Sept. matin en raison de la
présence d’une couche résiduelle qui est plus riche en ozone que celle du 10 Septembre et
qui en s’incorporant dans la couche limite augmente donc plus rapidement la production

d’ozone.

4.3.3 Conclusions

Deux simulations PACT 1D avec les mémes entrées et les mémes mécanismes sont
réalisées pour quantifier I'influence du transport et de la chimie sur la variabilité en surface
de l'ozone. L'une des simulations est réalisée sans contrainte d’ozone au dessus de la couche
limite tandis que l'autre est réalisée en imposant la concentration d’ozone au dessus de la
couche limite par celle mesurée par le LIDAR. Pour la deuxiéme simulation, I’ozone dans
la couche résiduelle est parfaitement reproduit tandis que pour la premiére simulation,
I'ozone en altitude est imposé, en 'absence d’advection, par la couche résiduelle initiale
tres riche en ozone : la couche résiduelle faible en ozone le 10 Sept. est donc mal reproduite.

Les deux simulations réalisées avec PACT 1D reproduisent la variabilité temporelle
des NO, a la surface lorsqu’on les compare aux observations de AIRPARIF. En revanche,
la variabilité temporelle des O, et de I'ozone ne sont représentatives de la réalité que
lorsqu’elles sont réalisées avec la simulation pour laquelle on a imposé la concentration
d’ozone observée par le LIDAR au dessus de la couche limite. En effet, les concentrations
simulées par la simulation sans contrainte au dessus de la couche limite sont généralement
supérieures a celles simulées par 'autre simulation, et plus particuliérement le 10 Sept.
matin. La pente de 'ozone surfacique le 10 Septembre au matin entre 8:30 et 12:30 est
~ 4 fois plus basse dans la simulation avec la contrainte en ozone au dessus de la couche
limite qu’en ’absence de contrainte.

Afin d’expliquer cette différence entre les deux simulations le 10 Sept. matin, un travail
futur sur les flux de transport vertical et de chimie pour 'ozone en surface sera réalisé. Il
permettra de quantifier le role joué respectivement par le mélange vertical et la chimie sur
la production de I'ozone en surface lors de la campagne VEGILOT. Il permettra également
de mieux comprendre 'impact du transport et de la réincorporation de la couche résiduelle

sur la variabilité de I'ozone en surface le matin lorsque la couche limite se développe.
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Conclusions et perspectives

Cette thése portait sur I’élucidation de la variabilité de 'ozone en surface et de son
gradient vertical dans la partie basse de la troposphére en milieu urbain. Des mesures
approfondies a partir d’une étude statistique et d’'une campagne instrumentale ont été

utilisées pour répondre & cet enjeu.

Tout d’abord, nous avons étudié les variations saisonniéres de 1’ozone sur les trois
premiers kilomeétres de 'atmospheére grace a une analyse statistique de quatre années de
mesures LIDAR (2011-2014). Au total, 230 profils d’ozone ont été obtenus a partir du
LIDAR ozone de la plateforme d’observation instrumentale QUALAIR localisée dans le
centre de Paris. La comparaison avec les mesures in-situ d’AIRPARIF a la Tour Eiffel
a montré que les mesures du LIDAR ozone moyennées sur les 500 premiers meétres sont
représentatives de la variabilité de I’ozone proche de la surface. Ensuite, nous avons mon-
tré, a 'aide des colonnes troposphériques de NO, calculées par le SAOZ, que la titration
de l'ozone est responsable du gradient positif d’ozone dans la couche limite ’hiver. L’été,
c’est le mélange vertical, intense a cette saison, qui explique le gradient quasi nul d’ozone
au sein de la couche limite. Enfin, nous avons calculé les colonnes intégrées d’ozone sur
les trois premiers kilométres & partir des profils du LIDAR ozone et qui peuvent étre com-
parées aux mesures satellites. Le rapport entre la concentration moyenne d’ozone sur les
trois premiers kilomeétres, obtenue en divisant la colonne intégrée par trois kilomeétres, et la
concentration moyenne d’ozone dans la couche de surface urbaine (0-300 m) est toujours
inférieur a 1 quelle que soit la saison. Ce résultat renforce le fait que les mesures d’ozone
par satellites ne sont pas représentatives de la variabilité de I'ozone en surface. Dans une
future étude, il sera intéressant de poursuivre le travail sur les mesures de colonnes inté-
grées d’ozone obtenues & partir du LIDAR et sur les mesures satellites pour des jours de
mesures en commun. Il pourra s’agir de traiter les données satellites (IASI + GOME 2)
entre 2011 et 2014 afin de faire une étude comparative plus systématique, soit de maniére

générale, soit pour un cas de pollution & I'ozone.

Si 'analyse statistique a permis d’estimer les mécanismes qui gouvernent la variation
saisonniére de I'ozone dans la partie basse de la troposphére, elle ne permet pas d’établir
de maniére précise 'influence du transport sur le profil vertical de ’ozone. Pour répondre
a cette problématique, nous avons analysé les résultats d’une campagne instrumentale

(VEGILOT) organisée a Paris en Septembre 2014. Grace a des mesures en continu d’ozone,
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de champs de vent et de turbulence au sein de la couche limite atmosphérique, nous avons
montré que la présence d’'une couche résiduelle faible en ozone, le 10 Sept. 2014 a Paris,
peut diminuer de moitié 'augmentation de 1’ozone en surface le matin, par rapport au jour
précédent. Pour vérifier la validité de ce résultat a 1’échelle régionale, nous avons utilisé le
modéle lagrangien de dispersion de particules, FLEXPART-WRF, afin d’évaluer I'impact
du transport de cette couche résiduelle faible en ozone sur les régions au sud-ouest de
Paris. Les résultats ont montré que ’ozone mesuré par les stations de surface impactées
par le transport de cette couche résiduelle faible en ozone est plus faible qu’aux stations
impactées par le transport d’une couche résiduelle plus riche en ozone. Il en résulte que le
transport horizontal régional la nuit et le transport vertical avec la réincorporation de la
couche résiduelle & I’échelle locale le matin sont des parameétres importants pour expliquer
la variabilité de 1’ozone en surface le jour suivant. Il est donc crucial que les modéles de
qualité de I’air prennent en compte l'influence du transport de ’ozone la nuit par les jets
nocturnes pour mieux prévoir la pollution a 1’ozone les jours suivants a 1’échelle régionale.
Au cours de I'étude précédente, les contributions respectives de la chimie et du trans-
port vertical pour expliquer la formation de I'ozone, la journée, en milieu urbain, n’ont
pu étre quantifiées. Pour répondre a cette problématique, nous avons décidé de déve-
lopper, au cours de ce travail de thése, un modéle de chimie transport a une dimension
(PACT 1D). Deux simulations avec les mémes entrées et les mémes mécanismes de chimie
et de transport ont été appliquées au cas d’étude de la campagne VEGILOT. L’une des
simulations est réalisée sans contrainte d’ozone au dessus de la couche limite : la couche
résiduelle est mal reproduite par le modéle et plus riche en ozone le 10 Septembre 2014
que dans la réalité; 'autre est réalisée avec la contrainte d’ozone observée par le LIDAR
ozone au dessus de la couche limite : la couche résiduelle du 10 Sept. faible en ozone est
correctement reproduite. La comparaison entre les deux simulations a montré que 1’ozone
en surface est plus faible et augmente ~ 4 fois moins vite le 10 Septembre matin avec
la deuxiéme simulation. Une étude future sur la comparaison des flux de chimie et de
transport d’ozone a la surface permettra de quantifier les roles respectifs de la chimie et
du mélange vertical sur la variabilité de 1’ozone en surface les 9 et 10 Septembre 2014.

Les premiers résultats obtenus avec PACT 1D ont été décrits dans cette thése et ont
permis de mieux comprendre les processus responsables de ’évolution verticale de 1’ozone
a Paris. A Davenir, il serait judicieux de mieux contraindre les concentrations de NO,
dans le modeéle PACT 1D soit en réalisant des tests de sensibilité sur les émissions de NO,
soit en exploitant les mesures de colonnes troposphériques de NO, mesurées par le SAOZ
pour valider les profils verticaux de NO, simulés par PACT 1D. Une meilleure contrainte
des NO, permettrait ainsi de mieux représenter les gradients de NO, et de O;.

Dans cette étude, nous avons aussi montré que le mélange vertical est prédominant
la journée au sein de la couche limite. Dans cette thése, nous n’avons pu estimer les
coefficients de diffusivité Kz autrement que par le modéle dynamique WRF. A D'avenir,
il serait intéressant de continuer a déployer des instruments pour mesurer la turbulence
comme le LIDAR Doppler ou le radar Curie de la station QUALAIR. Ces mesures de
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turbulence et d’énergie cinétique permettraient de paramétriser le mélange vertical de
maniére plus fine a partir d’observations et non d’'un modéle. Des estimations plus précises
de coefficients de diffusion dans la couche limite urbaine seraient une grande avancée quand
on sait que l'ilot de chaleur urbain modifie la turbulence atmosphérique et représente une
difficulté supplémentaire pour paramétriser la dispersion atmosphérique des polluants
dans les modeéles de qualité de I'air actuels.

Au cours de ce travail de thése, nous avons enfin montré qu’il est important de mesurer
et d’étudier le profil vertical de I’ozone sur les premiers kilométres au dessus de la surface
pour quantifier la contribution de la chimie et du transport. A ’avenir, il faut continuer
a organiser des campagnes de mesures de champs d’ozone a trois dimensions et de dyna-
mique atmosphérique en altitude, en particulier pour mieux comprendre 'influence des
jets nocturnes sur ’évolution de 1'ozone en milieu urbain. Cela poserait la question du
déploiement d’un réseau d’observation des profils de vent et d’ozone dans la basse tro-
posphére et de leur assimilation pour améliorer les modéles de prévision de la qualité de

Pair.
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