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Résumé

Cette these s’intéresse au développement de nouvelles méthodes d’observation spatiale
des aérosols sulfatés volcaniques, dans I'infrarouge thermique. Les premiers travaux ont
débouché sur I'importance de considérer les interférences radiatives entre les aérosols sul-
fatés et le SO, afin d’optimiser les observations satellitaires des deux especes dans cette
région spectrale. Pour une éruption volcanique simulée, le signal des aérosols sulfatés
domine dans le spectre infrarouge a partir de 3 a 5 jours de I’éruption volcanique, entrai-
nant des surestimations sur les observations du SO;. Observées conjointement avec des
capteurs infrarouges a haute résolution spectrale, comme MetOp-TASI, les deux especes
peuvent étre restituées indépendamment. A la lumiere de ces observations, un algorithme
d’inversion appelé AEROIASI-Sulphates a été développé afin de restituer des profils verti-
caux d’extinctions et de concentration massiques des aérosols sulfatés a partir des mesures
IASI. AEROIASI-Sulphates identifie correctement la morphologie du panache volcanique
horizontalement ainsi que verticalement apres un jour de I’éruption du volcan Etna (Mars
2012) et ceci est confirmé a travers la comparaison avec les observations et les simulations
du panache de SO,. Pour une quantité de soufre initiale de 1.5 kT, 60% de la masse de
soufre injectée est convertie en particules apres 24h de I'éruption. Un forcage radiatif
direct en ondes courtes, calculé a I'échelle régionale pour la zone Méditerranéenne oc-
cidentale, a été estimé a -0.8 W/m?. Il s’agit de la premiére quantification des aérosols
sulfatés a partir d’un instrument spatial en géométrie nadir, ce qui présente une grande
importance pour mieux comprendre les processus de dégazage volcanique et pour évaluer
I'impact climatique des éruptions volcaniques a 1’échelle régionale.

Abstract

The main objective of this thesis is to develop new satellite observations of volcanic
sulphate aerosols, in the thermal infrared. We found, as first results, that it is important
to consider the radiative interference between sulphate aerosols and SO, in order to
optimize satellite retrievals of the two species. For a simulated volcanic eruption, the
mutual effect of SO, and sulphate aerosols on the TIR outgoing radiation is evident after
three to five days from the eruption. Significant overestimations may be introduced in
SO, retrievals if the presence of sulphate aerosols is not taken into account. The high
spectral resolution of TASI instrument allows the observation of these two effluents as
independent quantities with limited uncertainties. Based on these results, we developed a
new retrieval algorithm using IASI observations, called AEROIASI-Sulphates, to measure
vertically-resolved sulphates aerosols extinctions and mass concentration profiles. The
algorithm is applied to a moderate eruption of Mount Etna volcano. AEROTASI-Sulphates
correctly identifies the volcanic sulphate aerosols plume morphology both horizontally and
vertically after comparisons with SOy plume observations and simulations. For an initial
sulphur mass of 1.5 kT, 60% of the injected sulphur mass is converted to particulate
matter after 24 h from the beginning of the eruption. A shortwave and direct radiative
forcing of -0.8 W/m? is exerted at the regional scale in the western Mediterranean area.
This is the first time that sulphate aerosols are quantitatively observed from space-based
instruments in the nadir geometry, which is of great importance to monitor and quantify
volcanic emissions, their evolution and impacts at the regional scale.
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Introduction Générale

Les volcans sont parmi les sources naturelles les plus importantes qui alimentent ’atmo-
sphere en gaz et en particules. Ils existent un peu partout a la surface des continents et au
fond des océans. Ils témoignent d’une activité tectonique importante au niveau des limites
des plaques convergentes ou divergentes mais aussi loin des intersections des plaques au-
dessus des points chauds. On dénombre que plus de 2/3 des volcans se situent au niveau
de 'Hémisphere Nord autour de ’Océan Pacifique formant ainsi la ceinture de feu du
Pacifique (figure 1). Plus de 1500 volcans dans le monde étaient actifs durant les 10000
ans derniers et environ 64 volcans sont entrés en phase d’éruption pendant I’année 2019
selon les dernieres statistiques de I'Institut Smithsonian (http://volcano.si.edu/).

T

Figure 1: Carte de répartition des volcans actifs et potentiellement actifs dans le monde. La
plupart des volcans se regroupent autour de 'océan Pacifique formant la ceinture de feu. Image
produite par I'Institut du Programme de Volcanisme Globale (Smithsonian Institutions’s Global
Volcanism program). http://www.volcano.si.edu/world/find_regions.cfm

Les principaux composés émis par les volcans sont la vapeur d’eau (HyO) et le dioxyde
de carbone (COs). Le dioxyde de soufre (SOz), principal composé gazeux de soufre et
troisieme gaz volcanique en termes d’émissions globales, contribue a 36 % du contenu en
soufre troposphérique total (Graf et al., 1997). Environ 7.5-10.0 Tg.S.year ~! de SO, vol-
canique global est injecté dans 'atmosphere (Halmer et al., 2002). Ce gaz volcanique est
un précurseur majeur des aérosols sulfatés secondaires (en Anglais Secondary Sulphate

Aerosols (SSA)).

L’activité volcanique a une forte influence sur la composition chimique de ’atmosphere,
sur les propriétés de la couche d’aérosols, sur 'occurrence et les propriétés des nuages et
sur le bilan radiatif. Les principaux acteurs de cette influence correspondent aux aéro-
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sols sulfatés qui sont produits par conversion des émissions de SO5 volcanique. Pour des
éruptions assez violentes dont les produits atteignent la stratosphere, les aérosols sulfatés
peuvent avoir des impacts atmosphériques a des échelles temporelles importantes (plu-
sieurs mois) a cause de leurs longues durées de vie (Grainger and Highwood, 2003). En
effet, ils diffusent et absorbent a la fois le rayonnement solaire et tellurique, contribuant
a un réchauffement local (Stenchikov et al., 1998) et a un refroidissement global (Ro-
bock, 2000; Ridley et al., 2014). La réponse climatique due a ces fortes éruptions peut
durer jusqu’a plusieurs années (Robock, 2000; Santer et al., 2014). Les aérosols sulfatés
participent également a des réactions hétérogenes a l'origine de la destruction de 1’ozone
(Solomon, 1999b) et perturbent ainsi les cycles d’ozones troposphériques et stratosphé-
riques (Klobas et al., 2017). L’'impact des aérosols sulfatés sur le forgage radiatif global est
aussi significatif et important (Schmidt et al., 2012; Andersson et al., 2015). Néanmoins,
I'intérét des études existantes portent surtout sur I'impact des activités volcaniques tro-
posphériques et stratosphériques sur le bilan radiatif global. On se pose la question de
savoir si les aérosols sulfatés présentent un forgage radiatif régional. Cette question fait
partie des objectifs de la these.

La plupart des volcans sont difficiles a accéder et a étudier a travers des mesures proxi-

males ou in-situ, d’ou vient la nécessité d’utiliser la télédétection comme outil indispen-
sable de surveillance de 'activité du dégazage passif et éruptif, de caractérisation des
émissions et de prévention des risques aériens et sociétaux. Les capteurs satellitaires four-
nissent maintenant des mesures relativement pertinentes du SO dans I'InfraRouge (IR)
et 'UltraViolet (UV) en temps quasi-réel, en utilisant des algorithmes d’inversion de plus
en plus efficaces. La télédétection dans I'IR a regu relativement moins d’attention ces
dernieres années par rapport aux observations dans 'UV et le VISible (VIS). Le SO5 vol-
canique a été initialement mesuré par des instruments multicanaux a résolution modérée
(Watson et al., 2004) et plus tard en utilisant des sondeurs infrarouges a haute résolu-
tion spectrale : TES (Tropospheric Emission Spectrometer) (Clerbaux et al., 2008), AIRS
(Atmospheric Infrared Sounder) (Carn et al., 2005) et TASI (Infrared Atmospheric Soun-
ding Interferometer) (Clarisse et al., 2008; Carboni et al., 2012). Le SOy est le seul gaz
volcanique suivi d’'une maniere opérationelle en temps réel. Cependant, il existe quelques
produits satellitaires sur les aérosols sulfatés dont la majorité s’intéresse a I'étude des
éruptions volcaniques explosives. L'impact climatique des éruptions volcaniques a inten-
sité moyenne et des activités de dégazage passif est encore sous-estimé et mal considéré
dans les modeles climatiques (Solomon et al., 2011).

L’observation spatiale des aérosols sulfatés au nadir dans I'IR au niveau de la troposphere
reste toujours un défi due a leur faible sensibilité dans cette région de I’atmosphere. On en-
registre de nos jours un manque d’information quantitative sur ces particules volcaniques.
La caractérisation des aérosols sulfatés repose plutét sur des méthodes semi-quantitatives
de détection. Les méthodes de restitution classiques des aérosols sulfatés délivrent 1’épais-
seur optique mais ne permettent pas de remonter a leurs origines et compositions. D’ou
vient I'importance de ce travail de these qui s’intéresse au développement de nouvelles
méthodes d’observation spatiale au géométrie nadir des aérosols sulfatés volcaniques, dans
I'IR. Dans ce contexte, un algorithme d’inversion, détaillé dans le dernier chapitre, ap-
pelé AEROIASI-Sulphates a été développé et qui permet de restituer les propriétés
optiques des aérosols sulfatés a partir du sondeur infrarouge IASI. Cet algorithme a été
utilisé pour étudier une éruption modérée du volcan actif Méditerranéen de I’Etna. Le
bilan de masse de soufre et 'impact radiatif régional des aérosols sulfatés sur la région
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méditerranéenne ont été calculés a partir de AEROIASI-Sulphates.
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Figure 2: Signature spectrale résiduelle en température de brillance d’une couche d’aérosols
sulfatés volcaniques et sections efficaces des especes absorbantes dans le méme domaine spectral,
avec celles du SO9 sont représentées en violet.

Dans le domaine de I'IR, trois bandes d’absorption principales sont utilisées pour la dé-
tection et la restitution du SO,. La premieére est située autour de 4.0 ym (2500 cm™), la
seconde a 7.3 pum (1362 cm™?) et la troisieme & 8.6 ym (1152 cm™!). La bande spectrale
autour de 8.6 pum est affectée par la présence de la cendre volcanique induisant des sur-
estimations sur les mesures du SO, (Prata and Grant, 2001; Corradini et al., 2009). Les
aérosols sulfatés ont aussi une signature spectrale caractéristique entre 700 et 1400 cm ™!,
donnant lieux & deux maximum d’absorption centrés & environ 905 et 1170 cm ™! (Sellitto
and Legras, 2016). Il découle de ce qui précede, que le SO et les aérosols sulfates ont des
signatures spectrales dans la méme bande entre 700 et 1400 cm ™! qui sont bien claires
dans la figure 2. Cependant, les méthodes de restitution du SO, a partir des données
satellitaires et des instruments de mesures au sol, peuvent étre significativement affectées
par la coexistence du SO, et de ces aérosols dans le panache volcanique. L’impact de
ces particules n’est jusqu’ici pas pris en compte, ce qui peut engendrer des erreurs dans
I’estimation des émissions totales du SOs. Un des objectifs de ce travail est d’évaluer la
restitution conjointe du SO, et des aérosols sulfatés en utilisant des pseudo-observations
de différents capteurs satellitaires et des mesures de télédétection depuis le sol.
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Questions scientifiques et objectifs

Résumant 'objectif de cette these dans les points suivants :

1.

2.

3.

4.

Développer des nouvelles méthodes d’observation spatiale des aérosols sulfatés
volcaniques.

Etudier la sensibilité de certains capteurs satellitaires a la présence concurrente
du SO et des aérosols sulfatés dans le méme panache volcanique.

Evaluer la surestimation des concentrations de SO, si les sulfates coexistents dans
le panache volcanique ne sont pas pris en considération en utilisant la télédétection
au sol et spatiale.

Evaluer I'impact radiatif des aérosols sulfatés a I’échelle régionale et établir le bilan
de masse de soufre.

Organisation du manuscrit

Les aspects scientifiques et techniques associés a cette these sont détaillés dans 5 cha-

pitres.

1.

Le premier chapitre présente des généralités sur les aérosols sulfatés et leur impact
sur le climat. Nous examinons aussi les propriétés optiques et microphysiques des
aérosols sulfatés et leurs méthodes d’observations disponibles.

. Dans le deuxieme chapitre, nous nous intéressons a la télédétection des aérosols

d’une maniere générale. Les équations physiques qui commandent le transfert de
rayonnement sont détaillées. Ensuite, les différents modeles de transfert de rayon-
nement sont présentés. Une courte étude comparative de ces différents codes est dé-
taillée dans cette partie. Le chapitre est cloturé en décrivant les méthodes connues
pour l'inversion des propriétés optiques des aérosols dans I'IR.

. Le troisieme chapitre porte sur des études de sensibilité des mesures spatiales en

géométrie nadir dans I'infrarouge thermique a la coexistence des aérosols sulfatés
et du SO, dans le méme panache volcanique. Ce chapitre comprend un résumé et
I’article publié dans le journal Géosciences portant sur ces études de sensibilité.

. Le quatriéeme chapitre est une application sur la restitution des sulfates a partir

d’un instrument de mesure au sol en utilisant les méthodes de 'estimation opti-
male. Ce chapitre est composé, lui aussi, d’'un résumé et d’un article publié dans
le journal Atmospheric Measurements Techniques (AMT).

. Le cinquieme chapitre présente dans un premier temps la méthodologie de 1’algo-

rithme AEROIASI-Sulphates pour la restitution des aérosols sulfatés a partir des
mesures [ASI. Les résultats de cette étude sont présentés dans l'article en discus-
sion dans le journal Atmospheric Measurements Techniques (AMT).

Enfin, des conclusions sur la télédétection des aérosols sulfatés dans I'IR sont tirées
et de nombreuses perspectives de recherche par ce travail sont ouvertes.
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1.1 Les aérosols atmosphériques

Les aérosols atmosphériques sont des particules solides ou liquides en suspension dans un
gaz qui est 'atmosphere et ayant une taille qui varie de 1 nm a plusieurs dizaines de mi-
crometres. Cette définition ne considere pas les hydrométéores comme les flocons de neige,
les gouttes de pluie et les cristaux de glace dans les nuages. D’une maniere générale, on
parle plus d’une population d’aérosols que des aérosols individuels. Ces particules peuvent
présenter des propriétés diverses qui varient avec le temps et 1'espace, selon 1'origine et
le mode de formation et d’évolution de ces particules. Ces aérosols peuvent étre classés
selon plusieurs criteres. Le plus répandu est celui qui est lié au mode de formation : on
parle alors d’aérosols primaires et secondaires. Les aérosols primaires sont les particules
qui sont directement émises dans I’atmosphere. C’est le cas, par exemple, des poussieres
produites par un effet d’arrachement du sol ou encore des sels marins. La cendre volca-
nique et les aérosols émis lors d’une combustion incompléte sont considérés aussi comme
des aérosols primaires. Les aérosols secondaires sont, au contraire, des particules qui ont
subi des processus de conversion chimiques a partir des gaz atmosphériques.

On distingue d’une maniere générale les aérosols naturels d’origine marine, terrigene et
volcanique et les aérosols anthropiques formés par les processus de combustion de combus-
tibles fossiles (pétrole, gaz naturel, tourbe et charbon), de biocarburants (bois et déchets
d’animaux) ou bien de feux de végétation induits par 'homme. Il existe aussi d’autres
sources anthropiques comme les activités de transport, le chauffage et les autres activités
industrielles (extraction miniéres et cimenteries).

Les aérosols peuvent étre classés selon leur composition chimique. On parle dans ce cas
d’aérosols inorganiques ou organiques. Les aérosols organiques sont les particules carbo-
nées contenant au moins un atome de carbone et issues de la combustion des énergies
fossiles et de feux de biomasses, alors que les aérosols inorganiques sont essentiellement
constitués de sulfates ou de nitrate d’ammonium.

Les aérosols sulfatés

Les aérosols sulfatés sont des particules issues de I'oxydation de certains gaz précurseurs
en acide sulfurique (HySOy). L’acide sulfurique, ainsi formé, peut se combiner ensuite
avec des molécules d’eau pour former des gouttelettes d’acide sulfurique. Les aérosols sul-
fatés peuvent étre lessivés par les précipitations et forment des pluies acides. L’origine de
ces particules est double : naturelle ou anthropique. Les aérosols d’origine naturelle sont
ceux formés apres une éruption volcanique ou bien par dégazage passif mais aussi a partir
des émissions océaniques, alors que ceux d’origine anthropique proviennent des activités
industrielles. Ces derniers sont généralement secondaires. Les volcans a caracteres effusifs
peuvent émettre des aérosols sulfatés primaires sans qu’ils y aient de réaction d’oxydation
dans I’atmosphere (Allen et al., 2002; Mather et al., 2003).

La présence de gouttelettes d’acide sulfurique au sein de la stratosphére en absence d’ac-
tivité volcanique, a été observée pour la premiere fois par Christian Junge et Coworkers
(Junge and Manson, 1961). D’oti, le nom de couche de Junge. Cette couche permanente et
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globale est située selon les mesures entre 15 et 25 km. Les premiéres observations montrent
que ces particules ont un diametre relativement petit (r> 0.15 pm) et contiennent typi-
quement un rapport de mélange de 75 % de HySO4 et de 25% H,O (SPARC, 2006).

1.2 Processus de formation des aérosols sulfatés

1.2.1 (Gaz précurseurs

Les principaux gas précurseurs qui participent a la formation des aérosols sulfatés sont :

Diméthylsulfure (CH3;SCH;)

Le diméthylsulfure, abrégé en DMS et produit par I'activité phytoplanctonique, représente
la source de soufre naturelle dominante émise par les océans. Il a été mesuré a la surface
des océans par (Lovelock et al., 1972). Le bilan de soufre global ne peut pas étre calculé
sans I'apport du flux de soufre produit par les océans (Boucher, 2015). Les concentrations
les plus importantes de DMS ont été enregistrées aux mois de Janvier dans I’Hémisphere
Sud et de Juillet dans I’'Hémisphere Nord qui correspondent a la production maximale
des phytoplanctons. Le DMS est oxydé en général par 1'hydroxyle (OH) et le nitrate
(NO3) en diméthylsulfoxyde (DMSO) puis en SO qui s’oxyde, a son tour, en HaSOy,
formant des particules d’aérosols sulfatés par nucléation. La durée de vie du DMS dans
"atmosphére marine est de quelques jours (Boucher, 2015). L’oxydation par OH se produit
essentiellement aux niveaux des basses latitudes pendant la journée et par NO3 dans les
zones froides et sombres (Seinfeld and Pandis, 2006).

Oxysulfure de carbone (OCS)

L’oxysulfure de carbone (OCS) ou le carbonyl sulfide en anglais est émis par les surfaces
anoxiques, les océans et les volcans. Il est également formé a partir de 'oxydation dans
I'atmosphere du disulfure de carbone (CSs) et du DMS qui sont principalement dégazés
depuis 'océan. Sa faible solubilité et sa longue durée vie dans la troposphere lui per-
mettent d’étre transporté jusqu’a la stratosphere, ou il est facilement photodissocié en
SO, qui s’oxyde a son tour en HySOy. Il est donc responsable du maintien de la couche
d’aérosols sulfatés stratosphérique en période de repos volcanique. La durée de vie globale
des OCS est estimée a environ 6 ans (Chin and Davis, 1995). Ces deux auteurs ont estimé
une quantité totale émise du OCS dans 'atmosphere de 1'ordre de 5.2 Tg dont 4.63 Tg
dans la troposphere et 0.57 Tg dans la stratosphere. Quant aux volcans, ils émettent une
quantité annuelle d’OCS entre 0.006 et 0.1 Tg/an (tableau 1.1).

Disulfure de carbone (CS,)

Le disulfure de carbone (CS;) est produit par I'industrie textile, les volcans et les zones
marécageuses. Ce précurseur est caractérisé par une durée de vie courte dans la troposp
here vu qu’il réagit rapidement avec le OH. Le taux de conversion du CS; en OCS mesuré
en laboratoire est égal a 0.83 4+ 0.08 (Stickel et al., 1993). Le CSy est donc responsable
de la durée de vie longue des OCS dans la troposphere (Kremser et al., 2016). La masse
de CS, émise par les volcans varie entre 1 et 2.8 Tg/an (tableau 1.1).
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Sulfure d’hydrogéne (H,S)

Le sulfure d’hydrogene (HyS) est un gaz incolore émis par les volcans et l'industrie pé-
troliere. Il réagit dans la troposphere avec I'’hydroxyle OH selon cette réaction :

H,S + OH — SH + H,0

La durée de vie du HsS selon cette réaction est de 'ordre de 70h (3 jours) (Seinfeld and
Pandis, 2006). Le SH rentre dans une série de réaction pour former le SO5. Les volcans
émettent une quantité de HyS qui varie entre 0.006 et 0.1 Tg/an (tableau 1.1).

Dioxyde de Soufre (SO,)

Le dioxyde de soufre peut étre d’origine naturelle (émissions volcaniques) ou anthropique.
Le SO, anthropique est produit par de nombreux procédés industriels, de combustion du
bois, du charbon et des hydrocarbures (gaz et pétrole).

La figure 1.1, produite par Bauduin et al. (2016) a partir des mesures du satellite IASI,
représente la répartition moyenne et globale des émissions de SOy proche de la surface
durant 7 ans. Le résultat montre que les sources anthropiques se situent surtout en Asie
(Chine et Russie) avec un maximum d’émission par la Chine (Krotkov et al., 2016).
D’autres sources ont été identifiées dans la zone pétroliere du Moyen Orient notamment
en Arabie Saoudite et au Golfe Persique. Les émissions de SO5 dans cette derniere région

varient entre 7 et 14 Tg/an, soit environ 6 a 12 % des émissions anthropiques globales
(McLinden et al., 2016).

Les sources volcaniques dans cette figure correspondent aux volcans des Andes de I’Amé-
rique centrale, d’Italie et de la Russie. Il est a noter que les volcans des zones de subduction
contribuent a la plus grande quantité des émissions de SO, volcanique, dont les teneurs
en SO, sont estimées entre 7.5 et 10.5 TgS/an (Halmer et al., 2002).

Le volume de SO, volcanique varie entre 1 et 25 % (tableau 1.1).

Table 1.1: Composition charactéristique des émissions volcaniques (e.g Symonds et al., 1998;
Textor and Ernst, 2004). La variabilité des émissions dépend du type de magma et de l'activité
volcanique.

Especes | HoO | COy | SOs H,S COS CS, HCL HBr HF
%/vol | 50-90 | 1-40 | 1-25 1-10 | 10741072 | 107102 1-10 ? <1073
Tg/an ? 75 | 1.5-50 | 1-2.8 | 0.006-0.1 | 0.007-0.096 | 0.4-11 | 0.0078-0.1 | 0.006-6

1.2.2 Processus chimiques et microphysiques de formation des
aérosols sulfatés volcaniques

1.2.2.1 Processus chimiques

L’acide sulfurique est formé a partir de ’'oxydation du SO, selon deux processus de conver-
sion chimique en phase gazeuse ou aqueuse qui dépendent des parametres physiques du
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Figure 1.1: Cartes de répartition mondiale des colonnes de SO2 moyennées entre le 1 Janvier
2008 et le 30 Septembre 2014, a partir des mesures de IASI (Bauduin et al., 2016). La carte en
haut correspond aux mesures de jour et celle en bas aux mesures de nuit. La carte intérieure
dans le panneau supérieur représente le nombre total de mesures réussies (apres le filtre selon
les incertitudes totales sur les mesures SO3). Les émissions anthropiques du SOs en kg s™'m™2
fournie par I'inventaire EDGARV4.2 sont représentées dans la carte intérieure dans le panneau

inférieur. Les sources d’émission sont montrées par des numéros.

milieu.

Pour une éruption volcanique assez forte dont les émissions atteignent la stratosphere,
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la majorité des réactions se produisent en phase gazeuse par réaction avec les radicaux
hydroxyles (Stockwell and Calvert, 1983). Ces derniers ont un roéle trés important dans
I'oxydation de la majorité des especes chimiques de I'atmosphere. Les réactions d’oxyda-
tion en phase gazeuse s’écrivent ainsi (Seinfeld and Pandis, 2006) :

HSOg + 02 - SOg + HOQ,
SOg + HQO + M — HQSO4 + M.

Les deux dernieres réactions sont treés rapides et le trioxyde de soufre (SO3) en présence
de la vapeur d’eau se convertit rapidement en H,SO,. Quant au produit M, il représente
une espece inerte qui peut étre le diazote (N2) ou dioxygene (Oy) nécessaire pour absorber
I’exces de I'énergie cinétique des réactifs.

Dans la stratosphere, le taux de formation des sulfates volcaniques "S" peut étre calculé
ainsi :

S = k.[SO.][0H] (1.1)

Ou :
— k. est la constante de conversion (exprimé en cm?® molécules™ s71)
— Concentrations respectives de [SOs] et [OH| exprimée en molécules cm ™.

La concentration de OH est tres variable et se caractérise par un cycle diurne. Les mesures
faites sur le volcan Kilauea a Hawai ont donné des valeurs de k. qui s’étalent entre 2.29
x 10713 et 1.42 x10712 cm?® molécules™t s=! durant le jour et entre 1.64 x 10713 et 1.06
x 10712 cm? molécules™ s7! durant la nuit (Pattantyus et al., 2018). La variation de S
serait dans ce cas comprise entre 0.8 et 5 %h~! durant le jour et entre 0.01 et 0.07 %h!
durant la nuit.

En phase aqueuse la transformation du SOy en H,SOy4 se produit d'une fagon tres rapide
principalement dans les nuages et le brouillard. 60 a 80 % du SO, troposphérique sont
lessivés selon ce processus (Reeves and Penkett, 2003). Le SO, se dissout facilement
dans 'eau et peut former trois especes chimiques différentes en fonction du pH et de la
température (Seinfeld and Pandis, 2012) :
— Pour un pH entre 2 et 7, on a la formation de I'ion bisulfate (HSO3)™3,
— Pour un pH <2, on a la formation de dioxyde de soufre (SO2.H50) associé a des
molécules d’eau.
— Pour un pH basique > 7, on a la formation de l'ion sulfite SO3 ~
H»SO, indissocié.
La réaction de transformation en phase aqueuse peut étre réalisée par quatre oxydants :
O3, HyO4, Oy et NOs. Dans un nuage, le plus rapide de ces derniers est le peroxyde
d’hydrogene HyO5 en raison de sa solubilité dans l'eau. Les équations chimiques de ce
processus sont représentées par cette série :

2 et aussi du

SO, + H,O == H" + SO,0OH,
SO,0H + H,0, = SO,00H ' + H,0,
SO,00H ! + H" — H,SO,.
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La réaction en phase aqueuse entre le SOq et le HyO est exprimée selon Hoffman (1985)

comme suit :
—d([SO5)(aq))
dt
ot k = 9,1 (£0,5)x10" M~2 s7! calculé par Caffrey et al. (2001). Dans le cas ou le SO,

est entierement converti en sulfates, I’équation de la variation de la concentration des
sulfates SO3~ s’écrit ainsi :

= k[HT|[Hy0,][SOx](aq) (1.2)

d([SO;*](aq))
dt

Le taux d’oxydation du SO, selon cette réaction est 3.26 M s~! qui représente environ
50% de diminution du [SO,](aq) par seconde (Pattantyus et al., 2018). Cette conversion
assez rapide supposait une concentration homogene du H,O, et une concentration élevée
du SO, dans le panache volcanique.

= k[H"][H20,][SO:](aq) (1.3)

La réaction avec 'ozone O3 est moins rapide que celle avec HyO,, alors que 'oxydation

avec le Oq est plus rapide en présence de catalyseurs comme le manganése (Mn) ou le fer
(Fe).

L’oxydation du SO, en sulfate dans les nuages volcaniques implique des processus plus
complexes en phase aqueuse et gaseuse. Le SO, peut étre oxydé en phase aqueuse par 1'Oq
catalysé par Fe et Mn (Seinfeld and Pandis, 2012) et par des especes riches en halogenes
(HOBr ou HOCI) (von Glasow and Crutzen, 2003). De plus, les réactions d’oxydation
dans les nuages volcaniques dépendent de nombreuses variables comme l’insolation, 1’hu-
midité relative, la température, le pH et les concentrations des différentes especes de gaz
volcaniques (Eatough et al., 1994). Le taux de production d’aérosols sulfatés volcaniques
est encore mal connu. Une large gamme de taux de formation de ces aérosols observés
dans différents environnements volcaniques figure dans les travaux de Pattantyus et al.
(2018).

L’acide sulfurique peut étre neutralisé par 'ammoniac (NHj) et peut former en consé-
quence du sulfate d’ammonium (NHy)2SOy4, du bisulfate d’ammonium (NH4HSO,) et de
la letovicite (NHy4)3sH(SO4),.

1.2.2.2 Processus microphysiques

Apres les processus chimiques conduisant a la formation du HySO,4 gazeux ayant une
pression de vapeur saturante tres faible, il passe rapidement en phase particulaire par
des processus microphysiques comme la nucléation et la condensation. Ces processus
modifient le nombre total d’aérosols et leur distribution de taille, ainsi que leur durée de
vie et composition chimique.

Nucléation

Pour la nucléation, le processus est complexe et désigne la transformation de molécules de
la phase gazeuse en agrégat de molécules appelé noyau d’aérosol (Boucher, 2015). Dans
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le cas de la formation des aérosols sulfatés, la nucléation se produit lorsque la pression
partielle du gaz HySO4 excede la pression de vapeur saturante et se condense rapidement
en gouttelettes de HySO4 et HyO. Dans la stratosphere, la vapeur d’eau est relativement
faible, d’ou la condensation du HoSOy et de la vapeur d’eau vers de nouveaux aérosols par
nucléation homogene selon un systéme binaire HySO4/HoO (Hamill et al., 1990). Le taux
de nucléation est maximal dans la région de la tropopause tropicale inférieure (Weigel
et al., 2011).

Pour la nucléation homogene, la température, la taille petite des particules et la forte
humidité relative sont des parametres idéaux (Kulmala et al., 2012). Toutefois, il existe
aussi une nucléation hétérogene ou le changement de phase est beaucoup plus facile en
présence de surfaces étrangeres comme les ions (Merikanto et al., 2007).

Condensation, coagulation et évaporation

Une fois formés, les nouveaux aérosols peuvent se développer davantage par condensation
ou coagulation. En effet, quand le premier agrégat moléculaire est formé par nucléation,
les molécules d’eaux et de H,SO,4 en phase gazeuse se fixent sur ce noyau a des pressions
de vapeur saturantes contribuant ainsi a la croissance de cet agrégat, c’est la condensation.

La coagulation est au contraire, un processus par lequel les aérosols entrent en collision
et s’agglomerent entre eux pour former des particules de taille plus grande. Elle est plus
importante quand le nombre d’aérosols est plus élevée notamment dans les régions pol-
luées.

La nucléation et la coagulation des aérosols de sulfates peuvent se produire en un laps
de temps court (Deshler, 2008). Au niveau de la stratosphere, le temps nécessaire pour
la formation des aérosols sulfatés est de 35 jours (Gregg J. S. Bluth and Krueger, 1997),
ou la condensation peut persister et croitre pendant toute la durée de vie des sulfates
(Kremser et al., 2016). Plus haut, au sommet de la stratospheére (entre 32 et 35 km),
les sulfates peuvent s’évaporer. On peut ainsi trouver le soufre en phase gazeuse et la
concentration en aérosols diminue rapidement.

Dépot sec et humide

Le cycle des aérosols sulfatés s’acheve par leur dépot au niveau des surfaces océaniques
et continentales selon deux mécanismes distincts : le dépot sec et le dépdt humide appelé
aussi lessivage. Le dépot sec est la voie de transfert des aérosols en absence de préci-
pitation. Il peut se faire par sédimentation pour les plus gros aérosols ou bien par les
turbulences atmosphériques pour les petites particules. Le dép6t humide intervient sous
les nuages dii aux flux descendants des précipitations et au niveau des nuages lors de la
formation des précipitations. Dans la troposphere, les aérosols sulfatés sont efficacement
éliminés par les deux voies avec une dominance de la voie humide (Seinfeld and Pandis,
2006) ce qui explique la durée de vie courte de ces aérosols (1 a 2 semaines).
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1.3 Propriétés microphysiques et optiques des aéro-
sols : cas particulier des aérosols sulfatés

Pour mieux comprendre la contribution des aérosols sulfatés sur le transfert radiatif,
nous sommes amenés a étudier les propriétés microphysiques et optiques des aérosols
d’une maniere générale.

1.3.1 Propriétes microphysiques

Il est important de caractériser les aérosols sulfatés par leurs propriétés intrinseques :
taille, forme et composition chimique. Cette caractérisation permet de mieux comprendre
I'interaction des aérosols avec le rayonnement et d’évaluer leur impact sur le bilan radiatif.

1.3.1.1 Distribution de taille

D’une maniere générale, la taille des aérosols s’étend sur quatre ordres de grandeurs allant
de quelques nanometres a environ 100 pm. A noter que les poussieres, le pollen et les sels
marins ont une taille supérieure a 1 pum, alors que les aérosols sulfatés stratosphériques
ont un rayon supérieur a 0.15 ym (SPARC, 2006). Leurs tailles dépendent généralement
des températures locales ou de la teneur en vapeur d’eau du milieu (Steele and Hamill,
1981).

La distribution de taille des aérosols sulfatés peut étre modélisée a travers une distribu-
tion log-normale mono-modale définie par n(r) exprimée en particules par cm=* et qui
représente le nombre d’aérosols par unité de volume compris entre les rayons r et r+dr :

AN _ N LG/
n(r) = — = (o) V2 p[ 2( (o) )] (1.4)

ol Ny est le nombre total de particules par cm™3, 1, est le rayon géométrique moyen et

o, est la largeur de la distribution de taille. La distribution de taille peut étre exprimée
également en fonction du volume et de la surface.

La figure 1.2 présente la distribution de taille des aérosols sulfatés avant et apres I'érup-
tion du Mont Pinatubo en 1991. Des mesures a partir de ballons ont été effectuées dans
les régions de Laramie et Wyoming. Deshler et al. (1992) et Grainger and Highwood
(2003) montrent que le nombre total de particules augmente de deux ordres de grandeur
apres ’éruption volcanique. La distribution de taille des aérosols sulfatés est dans ce cas
bimodale : un mode de nucléation avec des particules de rayon compris entre quelques
dizaines de nanometres et 0.2 pym et un mode d’accumulation constitué de particules
ayant une taille entre environ 0.2 et 1 um. La distribution bimodale des aérosols sulfatés
a été observée pour une couche d’aérosols au-dessous de 22 km, alors que la distribu-
tion monomodale a été identifiée pour une couche d’aérosol se situant au-dessus de 22km
(Grainger and Highwood, 2003).

On exprime souvent la distribution de taille des aérosols avec des parametres effectifs tels
que le rayon effectif r, et le nombre de particules effectifs N,. r. est directement lié aux
propriétés d’extinction de la couche d’aérosol et s’avere le parametre le plus convenable

Télédétection infrarouge des aérosols sulfatés



Chapitre 1. Généralités sur les aérosols sulfatés et les méthodes d’observations

30

10.000 o E
Igl i
.~ 1.000 .
& / ]
= / '
= 0.100 / =
S / 5
£ / .
& 0.010 /
[ ]
=] !
=]
o /

0.001 1 AL

0.01 0.10

Radius (um)

1.00

Figure 1.2: Distribution de taille des aérosols sulfatés mesurée a 41 degN avant (ligne pointillée)

et apres (ligne continue) 1’éruption du volcan Pinatubo (Deshler et al., 1992).

pour I’étude interaction aérosol-climat. Ces deux quantités sont définies selon (Korolev

et al., 1999).
. [ r3n(r)dr
“ [r2n(r)dr
ren(r)dr
o Urtndr)?
© (Jrin(r)dr)?
Si on fixe o,, on peut écrire alors :
ro = rm€2.5ln or

_ 2
Ne — ]\/’06 3.0In” o

(1.5)

(1.6)

(1.7)

(1.8)

A partir de ces deux quantités, on peut calculer la masse effective d’'une population

d’aérosols (exprimée en g/m?) :

4
M, = gﬂp(c)rg’Ne

p(c) est la densité des aérosols sulfatés en fonction de la concentration du HySO4

(1.9)
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1.3.1.2 Forme des particules

La détermination de la forme des particules n’est pas aussi simple pour les scientifiques
qui cherchent a modéliser les propriétés optiques et microphysiques des particules. Plu-
sieurs algorithmes d’inversion utilisent la théorie de Mie et supposent la sphéricité des
particules. La théorie de Mie est une solution aux équations Maxwell pour une particule
sphérique caractérisée par son diametre et son indice de réfraction complexe. Les pous-
sieres présentent des formes non sphériques et cette hypothese peut entrainer des erreurs
sur le calcul du transfert radiatif (Allen et al., 2002). Les aérosols sulfatés étant des gout-
telettes liquides en suspension, leur forme reste quasi-sphérique, ce qui nous permet de
pouvoir utiliser un code de Mie standard pour le calcul de leurs propriétés optiques.

1.3.1.3 Composition chimique

La concentration des gouttelettes d’acide sulfurique acqueuse varie entre 10 et 70 % pour
les aérosols troposphériques s’ils ne sont pas neutralisés par 'ammoniac alors qu’elle va-
rie entre 40 et 80 % pour les aérosols stratosphériques (Tisdale et al., 1998). Steele and
Hamill (1981) ont montré que la composition chimique des aérosols sulfatés varie avec les
changements de température et d’humidité au niveau de la stratosphere. Ils ont montré
que pour des pressions partielles de vapeur d’eau entre 10~ et 1073 mb & 100 mb et des
températures qui varient entre 210 et 250 K, la concentration des gouttelettes en acide
sulfurique varie entre 59 et 86 %.

La restitution de la composition chimique des aérosols sulfatés est un probleme difficile,
car elle nécessite de nombreuses hypotheses pour étre résolue. On considere que toutes les
particules dans la méme couche d’aérosols ont la méme concentration en HySOy. Cette
concentration est variable selon I'altitude de la couche d’aérosols dans I’atmosphere et la
teneur en humidité.

1.3.2 Propriétés optiques

Les propriétés optiques traduisent I'interaction des aérosols avec le rayonnement électro-
magnétique. Ces propriétés dépendent a la fois de la longueur d’onde et des propriétes
microphysiques de I'aérosol. Les principaux parametres utilisés dans 1’équation du trans-
fert radiatif, qui va étre détaillée dans le chapitre 2. sont : I’épaisseur optique des aérosols,
I’albédo de diffusion simple et le facteur d’asymétrie.

1.3.2.1 Absorption et diffusion

Les aérosols absorbent et/ou diffusent le rayonnement électromagnétique. La diffusion
dépend de la taille de la particule en comparaison avec la longueur d’onde incidente \. La
théorie de Mie et 'approximation de Rayleigh permettent de décrire le processus physique
de la diffusion. Si la taille de la particule est de méme ordre de grandeur que la longueur
d’onde, on applique la théorie Mie (figure 1.3). Dans le cas ou la taille des particules est
inférieure a la longueur d’onde; on applique dans ce cas I'approximation de Rayleigh.
Quand la taille de la particule est largement supérieure a la longueur d’onde, dans le cas
de I'interaction du rayonnement solaire avec des gouttelettes précipitantes ou des cristaux
de glace, on applique alors les lois de 'optique géométrique.
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Figure 1.3: Schéma décrivant la diffusion de la lumiere par des particules ayant des tailles
differentes. La taillle augmente de gauche a droite.

Les propriétés de diffusion et d’absorption sont déterminées a partir de I'indice complexe
de réfraction m d’un milieu donné, qui dépend de la longueur d’onde A et qui est défini
par :

m(A) = m,.(A) —im;(A) (1.10)

Dans I’équation 1.10, m,. est le rapport entre la vitesse de la lumiére dans le milieu et celle
dans le vide. La partie imaginaire est représentée par m;. L’indice de réfraction porte I'in-
formation sur la composition chimique de I'aérosol et il peut étre mesuré en laboratoire.
Au premier ordre, la partie réelle traduit la diffusion et la partie imaginaire ’absorption.

La figure 1.4 montre la variation de I'indice complexe de réfraction du HySO4 a partir
des mesures de Biermann et al. (2000) a 215K, dans la région de I'IR entre 600 et 2500
cm~t. On note que le maximum d’absorption, identifié comme le maximum de la partie
imaginaire de I'indice de réfraction se situe entre 700 et 1400 cm™!. Les valeurs de la partie
réelle et imaginaire augmentent quand le rapport du mélange de HySO4/H,O augmente
aussi. La partie imaginaire atteint un maximum a 1170 cm ™! et un autre moins prononcé
a 905 cm™!, qui correspondent a la région du maximum d’absorption moléculaire du
H,S0, indissocié. Il existe un troisiéme maximum d’absorption identifié & 1050 cm ™! qui
correspond & I’absorption par les ions bisulfite HSO, . Cette bande n’est pas utilisée pour
les travaux de cette theése car elle présente des interférences avec la bande de I'Os.

1.3.2.2 Fonction de phase

La fonction de phase P(0) qui dépend de I’angle de diffusion 6 (I’angle formé entre le rayon
incident et la normale & la surface), décrit la distribution angulaire du rayonnement diffus
par les aérosols. Il correspond au rapport entre l'intensité du rayonnement diffusé 1(0)
dans une direction et l'intensité du rayonnement diffusé dans toutes les directions.

)
" 7 1(0)sin(0)d(e)

P(0) (1.11)
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Figure 1.4: Variation de l'indice complexe de réfraction du HoSO,4 a partir des mesures de
bierman a 215K. Les courbes correspondent & 3 rapports de mélange différents de HoSOy.

1.3.2.3 Facteur d’asymétrie g

Le facteur d’asymétrie g est utilisé pour quantifier la direction principale de la diffusion.
Il est défini par la moyenne pondérée par P(#) du cosinus de 'angle de diffusion.

g =< cos(©) >= ;/Oﬂ sin(©) cos(0)p(0)dO (1.12)

Si g vaut 1, tout le rayonnement est diffusé vers ’avant. Si g vaut -1, tout le rayonnement
est diffusé vers I'arriere. g est égale a 0 dans le cas d'une diffusion symétrique et isotrope.
Pour les aérosols sulfatés volcaniques, ce parameétre varie entre 0.7 et 0.8 (Derimian et al.,
2012).

1.3.2.4 Section efficace et coeflicent d’extinction

La section efficace de ’aérosol représente une surface équivalente de la particule associée
a son degré d’'interaction avec le rayonnement électromagnétique qui peut étre atténué
par diffusion et/ou par absorption. On définit alors la section efficace d’extinction oy
(exprimée en cm?) comme la somme de la section efficace d’absorption ogs(cm?) et de la
section efficace de diffusion oy;7y(cm?). La nomenclature dans ce chapitre est basée sur
celle définies par Liou (2002).

Oeqt = Oabs + Odiff (113)

Le facteur d’efficacité d’extinction Q.. est le rapport entre la section efficace d’extinction
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et la section géométrique de la particule (égale a 7r?).

Oext
Qeat = — 5 (1.14)
On peut intégrer le facteur d’extinction pour un ensemble de particule ayant une distri-
bution de taille n(r) pour obtenir le coefficient d’extinction ke, (exprimé en cm™') :

Kewt = /0Oo 712 Qewt (r)n(r)dr (1.15)

Dans le cas des aérosols sulfatés volcaniques, le coefficient d’extinction est relativement
sensible a la température de la couche d’aérosols, mais dépend surtout de la concentration
en HySOy, du rayon effectif et du nombre de particule (Sellitto and Legras, 2016).

1.3.2.5 Albédo de diffusion simple

Le rapport entre la section efficace de diffusion et la section efficace d’extinction définit
I’albédo de diffusion simple :

o = 441 (1.16)
Oext
Ainsi, wy est la fraction du rayonnement électromagnétique diffusé. wy vaut 1 pour des
aérosols 100 % diffusantes. Les aérosols sulfatés ont un wg égal a 1 dans I'UV et le VIS
et entre 0.05 et 2.0 dans I'IR (Sellitto and Legras, 2016).

1.3.2.6 Epaisseur optique et coefficient d’Angstrém

L’épaisseur optique des aérosols (AOD) notée 7 , nombre sans dimension, d’une couche
d’aérosols située entre sl et s2, représente 'extinction du rayonnement incident due a
la présence des particules dans cette couche. Elle est définit par 'intégrale du coefficient
d’extinction k., sur la verticale. L’épaisseur optique des aérosols varie en fonction de la
longueur d’onde et peut atteindre des valeurs supérieures a 0.5 dans le visible.

s2
T:/ Kowe(5)ds (1.17)
sl

Le coefficient d’Angstrém o donne des informations sur la distribution en taille des parti-
cules. 11 est calculé & travers la loi d’Angstrom en fonction des valeurs d’épaisseur optique
71 et 7o aux longueurs d’ondes Ay et \g :

71 A1 -

—=|— 1.18

T2 ()\2) ( )
A partir de I’équation 1.18, on peut donc écrire :

111(7'1/7'2)

_ln<)\1/)\2> 19

o=

Des valeurs proches de 0 du coefficient d’Angstréom décrivent une population d’aérosols
dans le mode grossier, tandis que des valeurs supérieures a 1 et proche de 2, traduisent
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une prédominance des aérosols fins. Watson and Oppenheimer (2000) ont trouvé des va-
leurs de 1.63 du coefficient d’Angstrém pour les aérosols sulfatés de I'Etna apres une
éruption appauvrie en cendre volcanique en Juillet 1999 et ceci en utilisant des pho-
tometres solaires. Ces valeurs sont cohérentes avec celles mesurées a Lampédouse (une
valeure moyenne de 1.614-0.06) apres 'éruption volcanique de ’'Etna du 26-29 Octobre
2013 (Sellitto et al., 2016).
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Figure 1.5: Schéma des différents processus inpliqués dans le cycle de vie des aérosols strato-

sphérique (Kremser et al., 2016).
Les fleches bleues épaisses correspondent a la circulation stratosphérique de Brewer-Dobson qui
consiste a une lente ascendance des masses d’airs qui sont ensuite advectées vers les moyennes

latitudes et les régions polaires.
Les fleches rouges montrent le processus de transport et les fleches bleues minces représentent

les processus de sédimentation de la stratosphére jusqu’a la troposphere

1.4 Transport des aérosols sulfatés dans la strato-
sphere

Les processus de formation et de transport des aérosols sulfatés sont présentés dans
la figure 1.5. Les principales voies de transport de soufre au niveau de la stratosphere
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correspondent aux éruptions volcaniques, aux systémes de convection tropicale et aux
moussons asiatiques :

— Les éruptions volcaniques représentent le facteur principal qui controle la varia-
bilité des aérosols stratosphériques surtout lorsqu’elles sont tres fortes et épiso-
diques. Dans ce cas, le soufre est directement injecté dans la basse stratosphere.
Une éruption volcanique, aux moyennes et hautes latitudes, induit 'augmentation
des concentrations d’aérosols et leur transport vers les poles. Cependant, certaines
études récentes ont prouvé que le soufre, une fois injecté dans la haute troposphere
peut étre transporté jusqu’a la stratosphere (Vernier et al., 2011; Solomon et al.,
2011).

— Les composés soufrés émis dans la troposphére peuvent étre transportés aussi par
des systemes de convection tropicale vers la zone de transition entre la troposphere
et la stratosphere, appelée TTL ou Tropical Tropopause Layer, d’otu ils sont trans-
portés dans la stratosphere. Une fois dans la stratosphere, les processus chimiques
en phase gazeuse interviennent pour former les aérosols sulfatés (figure 1.5).

— La troisieme voie de transport des aérosols sulfatés se fait par les moussons asia-
tiques. Pendant 1’été, I’anti-cyclone de mousson piege une partie des composés émis
par les zones polluées de 1’Asie et transportés dans la TTL par la convection. On
observe une couche d’aérosols d’origine anthropique appelé ATAL (Asian Tropical
Aerosol layer).

1.5 Impact des aérosols sulfatés sur le climat

Les aérosols sulfatés jouent un réle important dans 1’équilibre radiatif de la terre (figure
1.6). Ils diffusent le rayonnement solaire entrant et diminuent ainsi le flux descendant
vers les basses couches de I'atmosphere, d’ot, une baisse de la température globale et
un refroidissement a la surface (McCormick and Veiga, 1992). Les aérosols sulfatés ab-
sorbent aussi le rayonnement dans I'IR contribuant aussi a un refroidissement global en
cas d’éruptions volcaniques majeures (Ridley et al., 2014; Robock, 2000) et a un réchauf-
fement local (Stenchikov et al., 1998). Les études récentes ont montré que les éruptions
volcaniques importantes entrainent une augmentation de 1’épaisseur optique des aérosols
stratosphériques a I’échelle globale (e.g., Bourassa et al., 2012; Rieger et al., 2015). Apres
I’éruption du volcan Pinatubo en Philippines datant de 1991 (figure 1.7), Dutton and
Christy (1992) ont montré que ’épaisseur optique des aérosols stratosphériques contribue
au réchauffement de la stratosphere et par ailleurs au refroidissement de la troposphere
(Dutton and Christy, 1992). Cette éruption a induit un hiver chaud au dessus de I’Amé-
rique du Nord et 'Eurasie (Robock and Mao, 1992). Autrement dit, le réchauffement de
la stratosphere tropicale a augmenté 'anomalie de température au niveau des moyennes
latitudes. Cet effet a augmenté le gradient de température entre les deux zones et la
circulation zonale dans la stratosphere. Ce mécanisme induit une production des vents
d’Ouest dans la basse troposphere et une modification de la circulation troposphérique
qui favorise I'hiver chaud.

Les processus qui commandent le cycle des aérosols stratosphériques et leurs impacts sur
le climat sont pratiquement identiques pour les aérosols troposphériques. La différence
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Figure 1.6: Schéma résumant I'impact des émissions volcaniques sur I'atmospheére (Robock,
2000).

réside dans la durée de vie des aérosols stratosphériques qui est plus longue et qui peut
durer des mois voire des années, alors que dans la troposphere, la durée de vie de ces
aérosols est relativement courte (1 & 2 semaines) en raison du dépot humide.

Au niveau de la troposphere, ces aérosols peuvent agir comme des noyaux de condensation
(Cloud Condensation Nuclei CCN en anglais) et modifient les propriétés radiatives des
nuages (effet indirect) (Twomey, 1974). La diminution de la taille des gouttelettes forme
en quelques heures des nuages non précipitant qui ont un effet parasol et un effet de serre
qui peut avoir un impact sur la circulation atmosphérique mondiale (Nober et al., 2003).
Les aérosols sulfatés participent aussi a la destruction de la couche d’ozone en combinaison
avec les composés halogénés d’origine anthropique : une réduction de 2 % dans les tro-
piques et environ 7% dans les latitudes moyennes de la colonne d’ozone a été enregistrée
apres I’éruption du volcan Pinatubo (Solomon, 1999a).

Autres impacts des aérosols sulfatés

Outre 'impact sur le climat, les aérosols sulfatés peuvent avoir des effets néfastes sur la
santé humaine. Formés majoritairement par des particules fines de taille bien inférieure
a 2.5 pum, ces particules ont une vitesse de sédimentation lente. Ils peuvent s’accumuler
dans la couche limite et pénétrer profondément dans les poumons provoquant ainsi des
symptomes d’asthme et des maladies cardiovasculaires (Thordarson and Self, 2003).
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Figure 1.7: Panache volcanique apres I’éruption du volcan Pinatubo (1991).

Les aérosols sulfatés ont aussi des effets sur la végétation, les sols et les eaux souter-
raines (Delmelle, 2003; Oppenheimer et al., 2006). Les nuages volcaniques riches en acide
sulfurique sont treés corrosifs et peuvent endommager le moteur des avions (Carn et al.,
2005).

1.6 Méthodes d’observation des aérosols sulfatés vol-
caniques

La détermination des concentrations des gaz et des particules émis par les volcans est
une étape importante qui permet de comprendre le processus de dégazage volcanique
et l'influence des aérosols sur le transfert de rayonnement solaire et terrestre. Il existe
plusieurs méthodes d’observations : les prélevements in situ, la télédétection au sol et la
télédétection spatiale.

Le mot télédétection est un mot général qui désigne I’ensemble des techniques qui per-
mettent d’étudier a distance des objets ou des phénomenes, en utilisant les propriétés
du rayonnement électromagnétique émis, absorbé, ou diffusé par les objets qu’on ob-
serve. Suivant 'origine du rayonnement, on distingue deux types de télédétection : La
télédétection passive et la télédétection active. Si le capteur satellitaire mesure le
rayonnement naturellement disponible, on parle alors d’une télédétection passive. Dans
la cas ou le rayonnement est produit par 'instrument pour éclairer la cible, on parle alors
d’une télédétection active, dont les applications les plus connues sont le lidar (domaine
UV/VIS/NIR) et le radar (dans le domaine des micro-ondes).
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1.6.1 Prélévement in situ

L’échantillonnage des aérosols sulfatés primaires et secondaires dans un panache volca-
nique est une étape difficile et complexe. Certains travaux ont caractérisé ces aérosols
dans des régions proximales des cratéres émissifs en utilisant des impacteurs (e.g Martin
et al., 2011; Mather et al., 2003). Ces mesures permettent d’élaborer une caractérisation
physico-chimique détaillée des particules a 1’échelle locale.

La caractérisation des aérosols sulfatés troposphériques et stratosphérique est plus simple
et se fait a travers les mesures aéroportées ou de mesures ballon. Les ballons légers portent
des compteurs optiques de particules qui permettent d’avoir une distribution en taille des
aérosols, et aussi des sondes a rétrodiffusion qui mesurent la diffusion moléculaire et
particulaire (Vernier et al., 2018).

1.6.2 Télédétection au sol

Les aérosols volcaniques peuvent étre mesurés depuis le sol par des méthodes de té-
lédétection actives ou passive. Le réseau AERONET (voir figurel.8), faisant appel a la
télédétection passive, a été mis en place par le Goddard Space Flight Center (NASA) et le
Laboratoire d’Optique Atmosphérique (LOA). Il englobe plus de 600 photometres solaires
qui permettent de mesurer les propriétés optiques des aérosols a des longueurs d’ondes
différentes. D’autres instruments passifs tels que le radiometre MEFRSR (Multi-Filter Ro-
tating Shadowband Radiometer) et le photométre solaire transportable (Microtops) ont
été utilisés pour la caractérisations des aérosols volcaniques de 'Etna (Sellitto et al., 2016,
2017a).

Figure 1.8: Carte de répartition des stations du réseau AERONET dans le monde (https ://ae-
ronet.gsfc.nasa.gov).

Les LiDARs sont les instruments les plus performants pour la détection du panache vol-
canique. Le panache volcanique Eyjafjallajokull (Islande) datant du 14 Avril 2010 était
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suivi presque en temps réel par 27 stations du réseau EARLINET (European Aerosol
Research Lidar Network). Des aérosols sulfatés ayant un rayon entre 0.3 et 0.55 ym ont
été formés apres cette éruption et ils ont été détectés par ces instruments au Sud-Ouest de
I'Islande au niveau de la couche limite (Navas-Guzmén et al., 2013). Les aérosols sulfatés
stratosphériques sont plutot surveillés par le réseau NDAAC (Network for the Detection
of Atmospheric Composition Change).

1.6.3 Télédétection spatiale

Les technologies satellitaires offrent une solution a certaines limitations des méthodes de
surveillance depuis le sol. En outre, certains volcans sont difficiles a accéder. Les progres
réalisés au cours des dernieres décennies dans les techniques satellitaires de télédétec-
tion ont permis de mieux surveiller de nombreux aspects des émissions volcaniques et
leurs évolutions atmosphérique. Les capteurs satellitaires sont caractérisés par diverses
résolution spatiales ainsi que temporelle en utilisant des longueurs d’ondes différentes
(UV, IR et micro-ondes). Le SO; a été observé pour la premiere fois avec le spectrometre
TOMS (Total Ozone mapping Spectrometer) apres ’éruption de Chichén en 1982 (Krue-
ger, 1983)). De nos jours, on compte plusieurs instruments et algorithmes d’inversion qui
permettent de détecter le SO, émis méme a partir des éruptions d’intensité faible et par
du dégazage passif (annexe 1). Les émissions totales de SOy a partir de 75 volcans a
dégazage passif sont estimées entre 20 et 25 Tg/an (McLinden et al., 2016).

Le SO, est le seul gaz volcanique surveillé jusqu’a présent d’'une maniere opérationnelle
par satellite. Les mesures satellitaires des aérosols sulfatés sont peu nombreuses par rap-
port a celles du SO,. Ces méthodes sont plutot qualitatives ou reposent sur des méthodes
de restitution semi-quantitatives. En plus, la majorité des produits disponibles s’inté-
ressent plutot a la caractérisation des aérosols sulfatés stratosphériques formés apres des
éruptions explosives. On enregistre de nos jours un manque sur la caractérisation des
aérosols sulfatés troposphériques.

Nous présentons dans le tableau 1.2 un apergu des différents capteurs satellitaires qui me-
surent les aérosols sulfatés en utilisant des géométries différentes (figure 1.9) Ces capteurs
sont divisés en groupe selon la région spectrale ( ultraviolet, visible, infrarouge et micro-
ondes). Quelques informations figurantes dans ce tableau ont été pris de Thomas and
Watson (2010); Carn et al. (2016). Nous avons apporté une mise a jour et une adaptation
pour les aérosols sulfatés.

1.6.3.1 Ultraviolet
TOMS

Le spectrometre TOMS (Total Ozone Mapping Spectrometer) a été lancé pour la pre-
miere fois en 1978 a bord de la plateforme Nimbus-7. Cet instrument a été congu pour
mesurer I’ozone dans le domaine de I'ultraviolet. Il a été embarqué par la suite sur plu-
sieurs satellite dont Meteor-3 , ADEOS (Advanced Earth Observing Satellite) et Earth
Probe. Outre 'ozone, les données TOMS ont été utilisées pour surveiller a la fois le SOq
et les cendres (Carn et al., 2003). Ils a fourni I'une des plus longues séries temporelles sur
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Figure 1.9: Géométries d’observation verticale (nadir) et horizontale (limb et occultation) du
satellite. Le nadir est le point qui se trouve directement en dessous de la trajectoire du satellite.
La géométrie au limbe présente un chemin beaucoup plus long dans 'atmosphere (Lee et al.,
2009)

les émissions volcaniques. Le projet TOMS a pris fin en 2005 et a été remplacé par 1'ex-
périence OMI, et plus récemment par TROPOMI. TOMS est capable de distinguer sous
certaines conditions les aérosols absorbants (cendres et feux de biomasses) des aérosols
non absorbants (aérosols de sulfates) (Seftor et al., 1997).

SCIAMACHY

Le spectrometre SCIAMACHY , installé a bord du satellite ENVISAT depuis 2002 jusqu’a
2012, permet de mesurer le spectre solaire dans les géométries d’observation au nadir, au
limbe et par occultation solaire. SCIAMACHY fournit des mesures dans 'UV/VIS/IR
entre 240 et 2380 nm. La résolution spectrale varie entre 0.2 et 0.15 nm. Une étude récente
montre que cet instrument permet de restituer pour la premiere fois, la distribution de
taille des aérosols stratosphériques (largeur de distribution et rayon moyen) en géométrie
limbe (Malinina et al., 2018).

Télédétection infrarouge des aérosols sulfatés



Chapitre 1. Généralités sur les aérosols sulfatés et les méthodes d’observations

42

Table 1.2: Instruments satellitaires de mesure des aérosols sulfatés

Date . s
Instrument Plateforme Altitude(km) d’opé- g’:f:lutlon spa- Région spectrale Références
ration
Nimbus7 955 km 49 km
Bluth et al.
TOMS Meteor 3 1180 10/1978- 64 6 canaux : 308-380 nm (1994); Carn
Ultraviolet Adeos o7 12/2005 42 et al. (2003)
Earth Probe 740 39
2002- Afe et al. (2004);
SCIAMACHY Envisat 800 60 x 30 km 240-2380 nm Malinina et al.
2012
(2018)
Krotkov et al.
OMI Aura 705 07/2004 13 x 24km 270-500 nm
(2006)
Vert : 30 — 300 m 2 lasers a 531 et 1064 Winker et al.
Visible CALIOP CALIPSO 705 04/2006 Horiz : 0.3 - 5 km nm (2007)
SAGE 11 Meteor3M 1020 km ooy Occultation 289, 384, 441, 520, 591 232%‘6?;*“ et al
675, 755, 869, 1021,
1545 nm
250m (1 - 2) i Watson et al.
MODIS Terra, Aqua 705 éggggg 500m (3 — 7) iihlia;‘i:‘r’; ¢ 645 (2004); Corradini
Infrarouge 1km (8 — 36) : et al. (2009)
Vert : 3 km Vert. MWIR — TIR : 4.15 — Burgess and Dud-
MIPAS Envisat 800 03/2002 scan : 5-150 km 14.6 um S hia (2004); Giin-
Horiz : 3 x 30 km R ther et al. (2018)
Prata and Kerk-
L. . mann (2007);
SEVIRI MSG 35 800 08/2002 ll(mk&l(‘;fh‘;l:)) 3 12 bandes: 04 =134 Gorradini et al.
H (2009);  Sellitto
et al. (2017b)
8461 bandes : 3.7 —  Clarisse et
IASI MetOp 817 10/2006 12 km 155 P (2008); Carboni
O et al. (2012)
/ v o H %I;anaux : 63 — 203 Prata ot
604/705 ert : 2-3 km Ho- z
pondes MLS AURA 10 :00 05/2002 riz : 160 km 7 canaux : 118 — 2250  (2004);  Waters
GHz et al. (2006)
OMI

L’instrument OMI (Ozone Monitoring Instrument) a été lancé en 2004 a bord de la
plateforme Aura sur une orbite polaire héliosynchrone. OMI a une large champ de vison
de 114 ° . Grace a sa largeur defauchée de 2600 km, il fournit une couverture globale
chaque jour en 14 orbites. La région spectrale opérationelle de I'instrument couvre ’'UV
(270-380 nm) et le visible (350-500 nm). OMI a été construit principalement pour mesurer
I'ozone, puis grace a sa résolution spectrale et d’autres caractéristiques, il a été utilisé
pour le suivi des activités volcaniques explosives et de dégazage passif. Les mesures OMI
ne peuvent pas remonter a la composition chimique des aérosols sulfatés, vu la faible
variabilité de I'indice de réfraction de ces aérosols dans I'UV.

1.6.3.2 Visible
CALIOP

Le LIDAR CALIOP (Cloud-Aerosol Lidar with Orthogonal Polarization), installé & bord
du satellite CALIPSO (Cloud-Aerosol Lidar and Infrared Pathfinder Satellite), mesure la
lumiere rétrodiffusée par les aérosols et les nuages a 532 et 1064 nm. Il permet de récupérer
la distribution des aérosols sulfatés stratosphériques grace a sa résolution verticale élevée
(200 m) et a sa sensibilité. Il a été utilisé pour caractériser les aérosols sulfatés formés
a partir des éruptions volcanique de Kasatochi (2008) et Sarychev (2009) (Prata et al.,
2017).

SAGE

Les aérosols sulfatés stratosphériques ont été étudiés grace a une série d’instruments qui
correspond a SAM II (Stratospheric Aerosol Measurements), SAGE (Stratosphérique Ae-
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rosol and Gas Experiment) (1979-1981), SAGE II (1984-2005), SAGE III (2002-2005) et
SAGE III-ISS (2017). Ces instruments utilisent 1'occultation solaire dont la géométrie
est présentée dans la figurel.10. Pour chaque orbite, 'instrument acquiert deux séries
de mesures, une correspond a un lever et I’autre a un coucher de soleil. Les donnés ont

permis de caractériser la variation temporelle des aérosols sulfatés dans la stratosphere
(Bauman et al., 2003).

Figure 1.10: Technique d’occultation

1.6.3.3 Infrarouge
MODIS

Le radiometre MODIS (MODerate resolution Imaging Spectroradiometer) est a bord de
deux satellite TERRA et AQUA, lancés respectivement, en Décembre 1999 et Mai 2002.
I1 utilise 36 bandes spectrales couvrant les régions du VIS et de I'IR entre 0.4 et 14.4 um.
MODIS est sensible & une grande variétés d’aérosols (des plus gross aux plus fins). L’AOD
finalement obtenu est sensible aux types d’aérosols. MODIS a la capacité de détecter un
certain nombre d’espéces volcaniques telles que les cendres, le SO;?2 et le SO, avec une
résolution spatiale de 1 km? au nadir (Watson et al., 2004). La méthode de détection
du SO, dans MODIS a 8.6 um est affecté par la présence de la cendre et des sulfates
(Watson et al., 2004; Corradini et al., 2009).

SEVIRI

Le radiometre imageur SEVIRI (Spinning Enhanced Visible and Infrared Imagery), em-
barqué a bord du satellite MSG ( Meteosat Second Generation) en orbite géostationnaire,
prend des mesures tous les quarts d’heures dans 12 bandes spectrales du visible a 'infra-
rouge thermique. Bien que congu pour des applications météorologiques en premier lieu,
il est aussi capable de récupérer la cendre volcanique et le SO, (Prata and Kerkmann,
2007; Zhu et al., 2017). Un algorithme de détection des aérosols sulfatés a été développé
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en utilisant les mesures de SEVIRI afin d’étudier le devenir du soufre dans la haute
troposphere basse stratosphere (UTLS) suite aux émissions de SO, pendant I’éruption
du volcan Nabro (Sellitto et al., 2017b). Les aérosols sulfatés secondaires détectés sont
présentés dans la figure 1.11.
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Figure 1.11: Détection des aérosols sulfatés secondaires formés pendant 1’éruption du Nabro
(2011) & partir des données de SEVIRI (Sellitto et al., 2017b).

MIPAS

MIPAS (Michelson Interferometer for Passive Atmospheric Sounding) est un intérféro-
metre de Michelson sur le satellite ENVISAT. Il effectue des mesures au limbe a haute
résolution spectrale entre 685 & 2410 cm 1. MIPAS permet d’obtenir des informations im-
portantes sur le coefficient d’extinction des aérosols sulfatés ainsi que leur composition.
Grace aux données 2005-2012 de MIPAS, des profils verticaux de densité volumiques des
aérosols sulfatés ainsi que leur teneurs en HySO,4 ont pu étre reconstitués entre 10-30 km
(Gunther et al., 2018).

TASI

IASI
Field of view

o =

. MR S 5
Figure 1.12: Géométrie de 'observation de l'instrument IASI.Source :https ://cnes.fr/fr
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L’instrument [ASI (Infrared Atmospheric Sounding Interferometer) est embarqué a bord
des plates-formes MetOp-A, B et C depuis 2006, 2012 et 2018. C’est un interférometre
a transformée de Fourier basé sur un interférometre de Michelson qui mesure le rayon-
nement infrarouge entre 645 et 2700 cm?!, avec un échantillonage spectral de 0.25 cm™!
avant apodisation (Clerbaux et al., 2009). IASI est en orbite héliosynchrone a 836 km.
Sa géométrie est représentée par la figure 1.12. Il effectue 30 visées le long de la ligne de
mesure espacées de 3.3 °. La couverture mondiale est réalisée deux fois par jour avec des
pixels circulaires de 12 km de diameétre sur une matrice 2x2 au nadir.
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Figure 1.13: Détection des gouttelettes d’acide sulfurique & partir de IASI dans I’hémisphere
Nord apres trois mois de I’éruption du volcan Sarychev en Juin 2009 (Clarisse et al., 2013).

La mission TASI a pour but principalement de fournir des profils de température et de
vapeur d’eau avec une résolution verticale élevée. Les aérosols sulfatés volcaniques ont
été détectés par IASI en utilisant des méthodes semi-quantitative (Haywood et al., 2010;
Karagulian et al., 2010; Clarisse et al., 2013). Cette méthode est basée sur la construction
des matrices de covariance a partir des scenes claires et des scénes polluées. La figure 1.13
montre la détection des gouttelettes de HySO,4 dans ’hémisphere Nord apres 3 mois de
I’éruption du volcan Sarychev en 12 Septembre 2009.

Avec TASI, Haywood et al. (2010) a observé la signature spectrale du HoSO,4 apres 10
jours de I’éruption du volcan Sarychev, représentée dans la figure 1.14. Il a montré que
les aérosols sulfatés ont une signature spectrale qui se situe entre 800 et 1200 cm~! dans
la région de I'infrarouge thermique et que ’absorption augmente avec la longueur d’onde.
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Figure 1.14: Spectre (bleu foncé) de IASI apres I’éruption du volcan Sarychev le 26 Juin 2010.
Le spectre inversé est représenté en rouge et le résidu en vert. Celui en rose est obtenu pour des
conditions de ciel clair. La différence entre ce spectre et celui observé (spectre bleu clair) est
marquée par la présence des bandes d’absorption du SOy et du HeSO4 (Haywood et al., 2010).

1.6.3.4 Micro-ondes

MLS

MLS (Microwave Limb Sounder) est un instrument de sondage de type radiometre et
spectrometre qui mesurent le rayonnement dans les micro-ondes. Il permet de récupérer
des profils verticaux de température, de pression et des gaz atmosphériques absorbants.
MLS a la capacité d’effectuer des mesures globales de BrO, OH et HOy qui jouent un
role important dans la chimie de la stratosphere. MLS a été utilisé pour mesurer le HCI1
volcanique (Prata and Kerkmann, 2007). Cependant, ces mesures sont limitées a cause
de leurs mauvaises résolution temporelles et spatiales.

En défilant les produits satellitaires disponibles pour 1’étude des aérosols sulfatés, nous
remarquons que les mesures en géométrie limbe et occultation restituent les parameétres
optiques et microphysiques des aérosols sulfatés au niveau de la stratosphere dii a leur
tres faible sensibilité dans la troposphere. De plus, les mesures dans I’'UV ne peuvent pas
donner des informations sur la composition chimique des aérosols sulfatés par rapport aux
mesures dans I'IR qui présentent une forte variabilité de la partie imaginaire de I'indice
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de réfraction. Néanmoins, la caractérisation des aérosols sulfatés a partir des mesures au
nadir dans I'IR reposent plutot sur des méthodes semi-quantitatives de détection et ne
présentent pas de vraies mesures. D’ott nous rappelons 1'objectif principal de ce travail,
est d’exploiter les mesures hyperspectrales dans I'IR et en géométrie nadir afin de pouvoir
restituer les propriétés optiques et la composition chimique des aérosols sulfatés tropo-
sphériques.
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Le rayonnement électromagnétique est une composante importante du transfert de 1’éner-
gie dans 'atmosphere. La figure 2.1 présente les bandes spectrales du spectre électroma-
gnétique qui s’étendent de 10712 & 10° m, couvrant les domaines des rayons gamma, des
rayons X, de l'ultraviolet, du rayonnement visible et infrarouge, des micro-ondes et des

ondes radio.
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Figure 2.1: Les bandes spectrales du spectre électromagnétique. C’est la région spectrale de
I'IR qui nous intéresse dans cette these.

Notre intérét pour ce travail est limité a la région spectrale de I'IR entre 3 et 15 pum, ou
la surface de la Terre et 'atmosphere sont les sources de cette énergie. En spectroscopie,
on utilise plutdt la variable spectrale nombre d’onde exprimée en cm™! qui est reliée a
la longueur d’onde A et a la fréquence v par les relations dans I’équation 2.1, ou ¢ est la
vitesse de la lumiere dans le vide.

104 1072

viem™) = ) = c(m.s—l)y(HZ> (2.1)

Le rayonnement recu par le satellite au sommet de I’atmosphere est formé apres 1’émission,
I’absorption et la diffusion par les gaz, les particules atmosphériques (aérosols et nuages)
et la surface. Ainsi, le signal donne des informations sur la composition atmosphérique
et les propriétés de la surface. Notre premier but de télédétection s’intéresse a l'effet des
aérosols sulfatés sur le transfert radiatif.

Dans ce chapitre, nous allons introduire la méthodologie qui permet de remonter a l'in-
formation sur les aérosols a partir du spectre dans I'IR. Nous verrons en premiere partie
les notions de bases de transfert de rayonnement. Puis, une étude de comparaison entre
trois modeles de transfert radiatif sera présentée. Nous cloturons ce chapitre en détaillant
les théories du probleme inverse qui seront utiles pour l'inversion des propriétés optiques
des aérosols sulfatés.
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2.1 Transfert Radiatif

2.1.1 Emission de rayonnement

L’émission de rayonnement par les molécules se produit sous forme de spectre de raies
et c’est la température qui pilote la répartition des molécules dans les différents niveaux
d’énergies. Tout corps émet du rayonnement électromagnétique qui dissipe une partie de
son énergie et il en recoit des corps environnants. Un corps noir est par définition un corps
qui absorbe tout le rayonnement qu’il recoit, puis émet un rayonnement thermique selon
une loi qui ne dépend que de sa température. L’intensité de la radiation émise B, (7") est
donnée a partir de la fonction de Planck exprimée en fréquence :

2hv3c?
hve

erT — 1

B,(T) = (2.2)

Cette fonction donne le rayonnement émis par un corps noir a la fréquence v et a la
température T. Les constantes physiques exprimées dans cette fonction correspondent
a la vitesse de la lumiere dans le vide ¢, h la constante de Planck et k la constante de
Boltzmann.

La surface de la planéte (terre et océan) n’est pas un corps noir parfait et réfléchie
une partie de la lumiere visible incidente et du rayonnement thermique descendant. On
introduit alors une nouvelle notion correspondante a I’émissivité de surface. Dans ce cas,
le rayonnement émis par les surfaces qui se comportent comme des corps grises, dont
I’emissivité varie peu avec la longueur d’onde dans I'IR, est exprimé dans 1'équation
suivante.

[surf = EsurfBzz(Tsurf>7 0 < Esurf < 1 (23)

Esurf Teprésente I’émissivité de surface qui dépend généralement de la température.

2.1.2 Equation de transfert radiatif

Le rayonnement électromagnétique subit trois principales types d’interactions avec les
constituants de 'atmosphere lors de sa traversé dans l’atmosphere : absorption, émission
et diffusion. Tous ces processus doivent étre pris en compte dans I’équation de transfert
radiatif. On commence par présenter les principales équations physiques qui gouvernent
le transfert radiatif dans I'IR depuis la Terre vers le satellite en ciel claire sans aérosols.

Atmospheére non-diffusante

Afin de calculer le rayonnement IR regu par le capteur satellitaire, on considere les hy-
pothéses suivantes :

— L’atmospheére a une configuration d’un plan paralléle.

— Pas de réfraction dans 'atmosphere.

— La diffusion de Rayleigh par les gaz atmosphériques est négligeable dans I'IR.
— Un équilibre thermodynamique local (LTE) est admis.
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Utilisant cette configuration, 'atmosphere est schématisée comme une série de couches
horizontales et homogenes en terme de température et de composition chimique. Le co-
efficient d’extinction des molécules de l'air est égal aux coefficient d’absorption.

L’équation de transfert radiatif permet de calculer la luminance spectrale du rayonne-
ment (en anglais : spectral radiance) représentée par I, en un point de I'atmosphere. On
considere un faisceau de rayonnement pénétrant dans une couche atmosphérique conte-
nant un gaz absorbant. Grace a ’équation de Beer-Lambert, on exprime la fraction du
rayonnement qui décroit avec I, en fonction du nombre d’onde :

%

ds
I, est exprimée en fréquence v et o, est le coefficient d’absorption. ds est une épaisseur
infinitésimale du milieu traversé par ’onde.

- _Uabs<y)lu (24)

En revanche, la couche atmosphérique va émettre du rayonnement comme tout corps dont
la température T est > 0. Considérons les deux processus d’absorption et d’émission,
I’équation 2.4 sera alors transformée en :

dl,
o = Oemis(V) Ly — Taps(V) 1, (2.5)

Oemis €St le coefficient d’émission du corps et J, est la fonction source qui est égale a la
fonction de Planck a cause de I'équilibre thermodynamique. La loi de Kirchhoff considere
I’égalité entre ’émissivité de 1'objet et son absorbance pour une couche atmosphérique.

dl,

ds
Cette équation peut étre exprimée en terme d’épaisseur optique ou de transmittance au
lieu du coefficient d’absorption.

=0ouws(V) (B,(T) —1,) (2.6)

dT = ogpsds (2.7)

Ainsi,

= —(L(7) = B,(T(7)) (2.8)

Puis, on integre I’équation de transfert radiatif entre la surface de la Terre et le satellite
en mode nadir ('angle zénithal 6 est nul). Cette intégration se fait selon un axe vertical
commengant de la surface jusqu’au sommet de 'atmosphére (Lenoble et al., 2013). La
contribution de surface de la Terre est exprimée en fonction de I'émissivité de surface
Esurf €t le rayonnement du corps noir B, (Ts,,f) a la température de surface.

Tsurf
[V = EsurfBVTsurfe(_Tswf) + / BVT(T)G(_T)CZT
0

+(1-— 65urf)e(_275“7”f) / ! B,,T(T)B(T)dT
0
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Satellite

1 e

T surf, 0

Surface

Figure 2.2: Schéma des radiations mesurées par le satellite. Les lignes rouge, verte et bleue
représentent respectivement le rayonnement émis par la surface, le rayonnement ascendant émis
par la couche atmosphérique, le rayonnement dirigé vers le bas par la couche atmosphérique et
réfléchi par la surface.

L’équation de transfert radiatif 2.9 est formée de trois termes (figure 2.2). Le premier
terme représente le rayonnement émis par la surface et transmis jusqu’au satellite; le
second terme correspond au rayonnement émis par les différentes couches atmosphériques
vers le satellite, et le troisieme terme représente le rayonnement émis vers le bas par
I’atmosphére puis réfléchi par la surface en direction du satellite.

L’équation de transfert radiatif avec diffusion

En présence d’aérosols et de nuages, I’équation du transfert radiatif s’écrit en introduisant
la diffusion. On suppose que 'onde électromagnétique se propage selon la direction (0,¢)
et u = cos(0). Le rayonnement diffusé par la particule suit la direction (8 ',¢ ') et ' =
cos(0"). En introduisant ’albédo de diffusion simple @ et la fonction de phase p, ’équation
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2.8 s’écrit (Lenoble et al., 2013) :

dl (1, i, @)

PP — L7 9) + (1= @) Bu(T(7))

() 2 rl
T (47T)/0 /_lp(T;u,sO;u’,w’)Iu(r, 1 @)dp'dy' (2.10)

Il existe plusieurs méthodes de résolutions numériques de 1’équation de transfert radiatif
avec diffusion. Une des méthodes les plus utilisées se base sur ’algorithme des ordon-
nées discretes (DISORT, Discrete Ordinate Radiative Transfer) qui a été développée par
Chandrasekhar (1950). Elle repose sur la discrétisation de 1’équation de transfert radiatif
en remplagant l'intégrale sur les angles par une formule de quadrature numérique. Le
détail de cette méthode est expliqué par Liou (2002)

2.2 Base de données spectroscopiques

Afin d’effectuer des calculs de transfert radiatifs assez fiables tout en minimisant les in-
certitudes dans les calculs directes et d’inversion, il est important de dériver les épaisseurs
optiques spectraux 7 de 1’équation 2.10 en utilisant des données spectroscopiques (fré-
quence, intensité, forme de raies) précis et pour un ensemble le plus possible complet en
terme des especes gazeuses présentes dans l'atmosphere. Ces données spectroscopiques
sont mesurées et calculées grace aux techniques de spectroscopie moléculaire moderne
dans des laboratoires d’analyses. La résolution de ’équation 2.10 nécessite aussi les in-
dices de réfraction des aérosols issus des mesures in situ en laboratoire afin de calculer
leurs propriétés optiques et microphysiques. Ces bases de données sont mises a la dis-
position de l'utilisateur avec des mises a jour régulieres dans des banques de données
spectroscopiques.

Deux bases de données spectroscopiques ont été utilisées pour ce travail de these et qui
sont présentées brievement dans ce qui suit.

— La base de données GEISA (Gestion et Etude des Informations Spectroscopiques
Atmosphériques) est maintenue par le groupe ARA (Analyse da rayonnement at-
mosphérique) du LMD (Laboratoire de Météorologie Dynamique). Cette banque
de données a été décrite par Chedin et al. (1982). A partir de cette base de données,
on a aussi pris les indices de réfraction des aérosols sulfatés qui étaient utilisées
pour les études de sensibilités et les calculs d’inversion. GEISA est la base de don-
nées spectroscopique de référence du modele de transfert radiatif 4A (Automatized
Atmospheric Absorption Atlas).

— La base de données HITRAN (High-resolution Transmission molecular absorption
database) est utilisée pour les modeles de transfert radiatif RTTOV et KOPRA
qui seront présentés dans la partie suivante. Nous avons utilisé la derniere version

2016 de HITRAN (Gordon et al., 2017) .
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2.3 Modeles de transfert radiatifs et étude compara-
tive

Les capteurs satellitaires mesurent les luminances ou spectre de température de brillance
qui traversent ’atmosphere. La température de brillance correspond a la température
d’un corps noir émettant une luminance égale a celle mesurée pour une longueur d’onde
précise. 1l s’agit ensuite de mesurer l'effet des aérosols sulfatés sur le rayonnement. Il
existe plusieurs codes de transfert radiatif qui permettent de simuler la radiation mesurée
par le capteur apres avoir défini un état atmosphérique.

Au cours de cette these, nous avons exploité 1'observation des sondeurs et radiometres
IR en utilisant trois codes différents de transfert de rayonnement. Dans ce qui suit, une
description succincte de ces trois codes va étre présentée suivie d'une étude comparative
en utilisant des parametres atmosphériques identiques.

2.3.1 4AO0OP

Atlas Automatisé des Absorptions Atmosphériques (4A) est un code de transfert radiatif
développé par le Laboratoire de Météorologie Dynamique (Scott and Chedin., 1981) et la
société NOVELTIS (http://www.noveltis.com) en collaboration avec le CNES (Centre
National d’Etudes Spatiales). Ce code permet de simuler rapidement la luminance, la
transmission atmosphérique et le jacobien (dérivée partielle de la luminance par rapport
a la variable atmosphérique) uniquement dans la région spectrale de I'IR. Ce code est
basé sur des "Atlas’ d’épaisseur optique pré-calculées pour 43 especes gazeuses dont les
propriétés spectroscopiques se trouvent dans la base de donnée GEISA. L’atmosphere est
divisée en 44 niveaux de pression dans la derniere version de Janvier 2019. Les principaux
parametres d’entrée sont les profils de température, la vapeur d’eau, 1’ozone, les concen-
trations en gaz, la géométrie d’observation du satellite, le domaine spectral a simuler et sa
réponse spectrale de 'instrument. Ce modele a été utilisé pour les études de sensibilités
réalisées dans le chapitre 3.

2.3.2 RTTOV

Le modele Radiative Transfert for TOVS (RTTOV) est un code de transfert radiatif
rapide (Saunders et al., 1999, 2018), ou TOVS est le sondeur vertical opérationnel (Te-
levision InfraRed Observation Satellite operational vertical sounder TIROS-N). Ce code
génere des calculs précis et rapides des luminances dans l'infrarouge, visible ainsi que
dans les micro-ondes a partir d’un profil atmosphérique donné. I a été développé par
Météo France, 'UKMO (UK Met Office) et TECMWEF (European Centre for Medium-
Range Weather Forecasts). RTTOV effectue des simulations rapides grace a des matrices
de coefficients qui sont déja calculées pour chaque instrument afin de ne pas recalculer
le transfert radiatif pour chaque canal(Matricardi, 2009). Les épaisseurs optiques sont
configurées par régressions linéaires de variables "prédicteurs' qui sont calculés par des
modeles raies-par-raie (Clough et al., 2005). La méthode de régression est utilisée pour
optimiser les matrices de coefficient afin d’assurer des différences plus petites entre les
transmissions modélisées et celles calculées par le modele rapide (Clough et al., 2005).
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RTTOV peut fournir des luminances d’une précision inférieure a 0.15 K pour la majorité
des canaux du sondeur infrarouge IASI (Matricardi, 2009), ou I'atmosphere est divisée en
100 niveaux (de 1100 hPa & 0.005 hPa). Cette précision est validée en comparant RTTOV
avec le modele line-by-line (LBL).

2.3.3 KOPRA

KOPRA (Karlsruhe Optimized and Precise Radiative transfer Algorithm) réalise des cal-
culs de transfert radiatif raie-par-raie. Il a été initialement développé pour analyser les
données de U'interférometre de Michelson pour le sondage passif MIPAS (Michelson Inter-
ferometer for Passive Atmospheric Sounding). KOPRA est caractérisé par une précision
de calcul assez élevée tenant en considération tous les effets a I'instrument, I'inhomogé-
néité des couches horizontales de 'atmosphere, les conditions hors équilibre thermody-
namique local et les sections efficaces pour les molécules lourdes (CFC, CIONO9,N,O3).
Ce code est basé sur une approximation de Curtis-Godson (Curtis, 1952; Godson, 1952)
qui utilise des formulations analytiques des largeurs moyennes de raies pour un domaine
spectral uniforme. En conséquence, l'intégration du transfert radiatif directe ne se fait
pas en chaque longueur d’onde ce qui permet d’accélérer le temps de calcul. KOPRA a
été utilisé pour réaliser I'inversion des aérosols sulfatés présentée dans le chapitre 5.

2.3.4 Etude comparative

Le but de ce travail est de comparer la paramétrisation, le temps de calcul et les sorties
des spectres simulés de TASI, pour chaque modele.

Afin d’avoir une comparaison la plus poussée possible, nous avons fait tourner les modeles
avec les mémes conditions atmosphériques et parametres d’entrée (profil atmosphérique
de température et de pression, profil des gaz absorbants et géométrie du satellite). Les
molécules qui sont prises en considération dans les spectres atmosphériques sont : Oy, NO,
SO, NH3, HNO3, OH, HF, HCL, HBL, HI, C10, OCS, H,CO, HOCI, Ny, HCN, CH;3Cl,
H>0,, CyHy, CoHg, PH3, CCL4, CFC-11, CFC-12, CFC-14. On a choisi une émissivité
de surface indépendante de la longueur d’onde et d'une valeur de 1 typique des océans
et une température de peau égale a 287.76 K. Le continium d’absorption de la vapeur
d’eau a été considéré dans les trois modeles. La version RTTOV 12.2 a été utilisée pour
cette étude de comparaison avec aussi la dernieére version 9 des coefficients de TASI. Une
fois tous ces ajustements réalisés, un premier calcul du spectre synthétique de IASI a été
effectué.

La figure 2.3 présente les luminances simulées par RTTOV, KOPRA et 4A et les résidus
en luminance entre chaque couple de modeles. Les deux traits gris correspondent au bruit
radiométrique de TAST qui est 20 nw/(cm? sr em™!). Les différences résiduelles entre les
modeles sont voisines de cette limite avec des dépassements remarquables notamment
dans la région spectrale entre 700 et 750 cm™! , ott les luminances résiduelles atteignent 5
mw /(cm? st cm ™). La meilleure comparaison est donnée par 4A et KOPRA. En revanche,
cette différence est plus prononcée deés qu’on utilise RTTOV dans les régions 800-950, a
1050 et & 1150 cm™!.
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Figure 2.3: En haut, les luminances simulées par RT'TOV, KOPRA et 4A représentées respec-
tivement en rouge, vert et bleue en ciel clair en utilisant les méme parametres atmosphériques
dans la région spectrale 700-1200 cm~!. En bas, les différences entre chaque couple de modéles.

Plusieurs explications peuvent étre a 1’origine de ces différences :
— L’utilisation des bases données spectroscopiques différentes. En effet, 4A , RTTOV

et KOPRA utilisent, respectivement, la base de données de GEISA 2003, HITRAN
2012 et HITRAN 2006. Une légere différence dans le calcul des sections efficaces
peut introduire ces perturbations dans le spectre.

L’utilisation des bases de données différentes pour 'émissivité. En effet, RTTOV
utilise le modele Infrared Surface Emissivity Model (ISEM) pour calculer 1’émis-
sivité des océans (Sherlock, 1999). 4A utilise des atlas d’émissivité obtenus de
I'université de Wisconsin (Andrey-Andrés et al., 2018). Les données d’émissivité
de KOPRA sont prises des climatologies mensuelles de IASI (Zhou et al., 2011).

L’utilisation des grilles de température et de pression différentes. RTTOV, 4A et
KOPRA fonctionnent respectivement sur 101, 44 et 51 niveaux. Dans KOPRA,
on a une flexibilité de changer la grille verticale. Par contre il est recommandé de
conserver cette grille pour 4A et surtout pour RTTOV afin de réaliser une bonne
interpolation entre les matrices de coefficients qui sont déja précalculées sur cette
grille. Par exemple, le pic d’absorption induit par l’eau dans la région spectrale
1080-1100 cm ™! est due au fait que le dernier niveau d’altitude de RTTOV s’arréte
a 80 km, et celui de 4A est vers 69.5 km. Il manque alors une partie des luminances
qui devraient étre absorbées par ’eau dans 4A mais qui existent en contre partie

dans RTTOV.
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Si on compare le temps de calcul des trois modeles, 4A était le plus long. Il met 22 s
pour faire le calcul avec cette configuration. Par contre, le temps de calcul de RTTOV
et KOPRA est similaire environ 4s. Mais, si on utilise RT'TOV avec les composantes
principales (PC), le calcul dure 15 ms.

2.4 Méthodes d’inversion du transfert radiatif

Les problemes inverses interviennent dans divers domaines de géophysique et s’opposent
aux problemes directs. Ils permettent de remonter a des parametres de 1’équation du
transfert radiatif qu’on cherche (profils d’extinctions des aérosols dans notre cas) a partir
d’observation des luminances. Le concept de I'inversion en général, est schématisé dans
la figure 2.4 qui est applicable pour I'inversion des profils d’extinctions des aérosols. Pour
commencer un probleme d’inversion, le probleme direct est d’abord traité en simulant
les luminances observées par un capteur satellitaire donné pour un état atmosphérique
défini, c’est a dire on fournit au modele de transfert radiatif les parametres d’entrée :
données spectroscopiques et parameétres atmosphériques (pression, température, albédo
des nuages, émissivité du sol, indice de réfraction des aérosols) pour le cas d’étude. Le
module d’inversion compare les luminances simulées avec celles mesurées par le capteur et
ajuste en parallele les parametres du modele de transfert radiatif (par exemple profil d’ex-
tinction des aérosols) afin de minimiser les différences entre les mesures et les simulations.

Pour réaliser cet ajustement, ils existent des méthodes de résolution tels que les méthodes
de l'estimation optimale et les méthodes de régularisation (un exemple de ces méthodes
est la régularisation Tikhonov Philipps). Les études de sensibilité présentées dans le cha-
pitre 3 et 4 sont basées sur la méthode d’estimation optimale. La méthode de restitution
des sulfates a partir du sondeur infrarouge détaillée dans le chapitre 5 est une méthode
de régularisation de Tikhonov-Philipps.

Dans ce qui suit, on présente brievement quelques notions et définitions utilisées le long
de ce travail, qui sont a la base de ces deux méthodes. Pour des raisons de commodité, on
utilise la température de brillance exprimée en Kelvin qui est représentée par le vecteur
y de taille m. La mesure y est simulée en utilisant un code de transfert radiatif F(x) :

y=F(x,b)+¢ (2.11)

Dans ’équation 2.11, x est le vecteur d’état de taille n a déterminer, b correspond aux
parametres du modele de transfert radiatif autre que x et ¢ correspond aux erreurs sur
la mesure. On linéarise le modele de transfert radiatif selon un état de référence z :

~. OF OF « .
y — F(xg,b) = %(x —x) + %(b —b)+e=Kx(x—20) + Kp(b—0b)+e¢ (2.12)

K est la fonction de poids ou Jacobiens de dimension m x n décrivant la sensibilité du
modele direct au vecteur d’état x. Ky, décrit la sensibilité du modele direct aux parametres
du modele directe b. b est une valeur a priori des parametres qu’on suppose proches des
valeurs réelles.
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Modélisation de
|"instrument

Mesures Inversion ~ Profil vertical

Hypothéses de base:
equilibre thermodynamique
local , gaz parfait, symé‘rr‘ie
sphérique

Données spectroscopiques:
position, infensité, largeur,
profil des raies

Paramétres atmosphériques
P,T, aérosols, albédo des
nuages , du sol

Figure 2.4: Schéma du concept de I'inversion. (Source : Payan S, école thématique Specatmo,
Juin 2009.)

2.4.1 L’estimation optimale

La télédétection est en général un probléme mal posé (incertitudes sur la mesure, solution
continue discrétisée, non linéarité ...) et ne peut pas étre entierement définie par les me-
sures. Ainsi, vient la méthode de I'estimation optimale qui inclut 'utilisation des valeurs
a priori afin de linéariser le probleme d’inversion. Cette méthode est basée sur ’approche
probabiliste Bayésienne qui permet de restituer la meilleur estimation d’un parametre x
sachant la mesure y et son incertitude. La valeur a restituer nécessite des informations sur
la densité de probabilité pour son interprétation correcte. Cette approche nécessite aussi
que le probleme soit suffisamment linéaire et que les erreurs et les parametres suivent une
distribution Gaussienne.

La probabilité d'un vecteur x donné sachant la mesure y est :

Ply | =) P(x)
P(y)
P(z | y) est la densité de probabilité d'un état = étant donné y, P(y | x) est la densité

de probabilité de y sachant un état x, P(x) est la densité de probabilité a priori et P(y)
est la densité de probabilité de la mesure.

Pz |y) = (2.13)

Le cas le plus probable ainsi sélectionné, est basé sur la maximisation de la valeur de
P(z | y) ou en minimisant 'opposé du logarithme. On obtient la fonction de cofit x?
qui est la quantité a minimiser pour obtenir la solution optimale du probléeme inverse en
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supposant que P(y) est constante et peut étre négligée :

= -2l P(x | y)

o <P(5U|$>P(x>> (2.14)
P(y)
= (y — Ka)"S; (y — Ka) + (z — 24)" S (2 — x,)

Ou, S, représente la matrice de covariance d’erreur associé a la mesure et aux erreurs de
simulation, S, est la matrice de covariance a priori qui correspond a la variabilité de 1’état
autour d’'un état a priori et z, est la solution a priori. L’équation 2.14 signifie que, dans
I’estimation optimale, la solution est trouvée en minimisant le carré de la différence des
mesures réelles y et celles simulées par le modele directe F(x) pondérée par la matrice de
covariance d’erreur, mais aussi l’écart entre le vecteur d’état x et son a priori x, pondéré
par la matrice de covariance équivalente.

La solution attendue selon (Rodgers, 2000) est écrit comme suit :

= (K'S;'K+8S, ") M K”"S 'y + S, z,) (2.15)
= 1, + S, KT(KS, K™ +S,) ' (y — Kz,) '
L’estimation optimale est un cas particulier de la méthode d’ajustement des moindres
carrés. Afin de minimiser les erreurs et pour tenir compte des non linéarités, on utilise
une minimisation itérative :

zim1 =i+ (KIS7'K; + S, KIS, (y — F(ay) — S,

a

Yoy — x4)) (2.16)

Ou i correspond au nombre d’itération et K; est le jacobien a l'itération i.

Analyse qualitative de ’inversion

Afin de juger la qualité de 'inversion, il est important de quantifier comment le parametre
restitué est affecté par divers sources d’erreurs : des erreurs provenant de la sensibilité
limitée de 'inversion au choix des parameétres restitués, l'erreur radiométrique de I'ins-
trument ainsi que des parametres non inclus dans la simulation. La matrice de gain est
définie comme ce qui suit :

r =Gy (2.17)

where G :
G = (K'S;'"K +S,!)'K”S_! (2.18)

L’évaluation de la matrice de gain est importante et permet de savoir comment I’inversion
est affectée par une perturbation sur la mesure. La fonction de lissage (A) ou Averaging
Kernel permet de savoir comment 1'état restitué dépend de 1'état réel et constitue un
diagnostic fondamental de la qualité des restitutions :

A =GK (2.19)
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A est une matrice carrée dans l'espace des x. La somme de ses éléments sur la diagonale
représente le nombre des degrés de liberté ou (en anglais Degree of Freedom) du signal.
Le DOF indique le nombre de parameétres indépendants qui peut étre récupéré a partir
des mesures. C’est une indication tres utile pour encadrer I’exploitation des mesures.

DOF = trace(A) (2.20)

Analyse d’erreurs

L’approximation linéaire de la méthode d’inversion nécessite qu’il y ait au moins trois
composantes de l'erreur total.

1. Erreur de mesure, dii au bruit instrumental. La matrice de covariance est donnée
par cette équation :

S,, = GS.G” (2.21)

2. Erreur de lissage (en anglais Smoothing error) considere le lissage du vecteur d’état
vrai par les noyaux moyens. La matrice de covariance de ’erreur de lissage est écrite
selon (Rodgers, 2000) :

Ssmoothing = (A - I)Se<A - I>T (222)

I est la matrice d’identité.

3. Erreur systématique ou erreur dii aux incertitudes qui affectent les parametres non
inversés du modele direct b. Sa covariance est exprimée par :

S; = GKpSp,G'Ky,” (2.23)

S, est la matrice de covariance d’erreur due aux parametres du modele direct et
K, son jacobien correspondant.

Ainsi la matrice de covariance d’erreur total est :

Stot = Sm + Ssmoothing + Sf (224)

2.4.2 La régularisation de Tikhonov Phillips

Les informations a priori peuvent étre assez vagues dans la nature et difficiles a formaliser
tel est le cas des événements épisodiques comme les éruptions volcaniques. Pour le cas
des aérosols sulfatés, ce probleme est encore plus compliqué vu le manque de mesures in
situ et satellitaires pour ces aérosols. La méthode de Tikhonov-Phillips est utilisée géné-
ralement dans le cas ou on dispose d’une mauvaise connaissance de 1’ a priori. Elle a été
utilisée pour 'inversion de 1'ozone troposphérique par (Kulawik et al., 2006; Eremenko
et al., 2008).

C’est une méthode d’inversion déterministe au contraire de ’estimation optimale qui est
une méthode probabiliste. Elle correspond a une version itérative de la régularisation
Twomey-Thikhonov. Le formalisme mathématique est similaire a ’estimation optimale
sauf qu’on remplace la matrice de covariance a priori S; ! par une matrice de régularisation
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R afin de contraindre la solution. La résolution de I'inversion se fait par la méthode des
moindres carrés ot on essaie de minimiser la quantité suivante (Steck, 2002) :

ly —=F(@)I[5,_, + 1o — zallz = [y = F@)]"ST [y — F(2)] + (2 — 20) " R(z — xa) (2.25)

Le but de minimiser la fonction de Tikhonov-Phillips dans I’équation 2.25 est de chercher
une solution offrant un compromis optimal entre le premier terme résiduel et le terme de
régularisation.

La contrainte de régularisation (équation 2.26) est pondérée par un opérateur régularisant
a afin d’obtenir une solution stable vis a vis de faible perturbations.

R=al"L (2.26)

L est 'opérateur de la contrainte. Afin de contraindre la forme d’un profil inversé, on
utilise la régularisation du premier ordre représentée par :

11 0 ...0
L= b o (2.27)
o
0 ... 0 —11

Dans ce cas, le profil vertical inversé est contraint dans la mesure ou la différence entre
celui inversé et I’a priori constitue un profil constant. Cette différence est aussi contrdlée
par le choix de l'opérateur o dont la détermination constitue un choix tres critique dans
les méthodes de régularisation. Ce parametre est généralement déterminé a partir de
la méthode de L-curve décrite par Schimpf and Schreier (1997). Le principe de cette
méthode est de chercher la valeur optimale de o qui minimise a la fois 'erreur due a la
mesure spectrale et 1’a priori.
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3.1 Résumé

La surveillance des émissions volcaniques gazeuses et particulaires en utilisant des cap-
teurs satellitaires est treés importante pour limiter les risques volcaniques et pour l'es-
timation des impacts sur le bilan radiatif. Plusieurs méthodes de surveillance existent
dans différents domaines spectraux allant de I'ultra-violet, en passant du visible jusqu’a
I'infrarouge. La télédétection de aérosols sulfatés volcaniques a recgu relativement moins
d’attention dans 'IR que dans 'UV/VIS en raison de la faible sensibilité des petites
particules dans I'IR. Cependant, les observations dans cette région spectrale présentent
des avantages comme la bonne sensibilité des grosses particules, la faible dépendance a
la forme des particules et la possibilité de restituer les parametres des aérosols pendant
la nuit. De plus, le transfert radiatif dans I'IR est fortement dépendant des indices de
réfraction des aérosols sulfatés dont la partie imaginaire est tres variable entre 600 et 1400
cm~!. Les observations dans I'IR sont donc intéressantes pour déterminer la composition
de l'aérosol sulfatés et sa distribution de taille.

L’inversion conjointe du SO, et des aérosols sulfatées dans I'IR a partir des observations
spatiales n’a pas encore été réalisée. En plus, le bilan et la répartition des incertitudes
liées a la présence des deux especes dans le méme panache volcanique n’ont pas encore été
estimés. D’ou I'objectif principal de ce chapitre qui consiste a évaluer les interférences de
co-restitutions du SO, et des aérosols sulfatés dans le méme panache volcanique au niveau
de la stratosphere en utilisant trois capteurs satellitaires différents IR. Cette étude est un
préliminaire pour choisir le meilleur capteur pour la restitution des aérosols sulfatés qui
sera considérée dans les autres travaux de cette these.

Dans ce chapitre, nous avons réalisé une étude de sensibilité pour le cas des aérosols
stratosphériques. Nous avons simulé une éruption stratosphérique modérée typique avec
un taux d’émission total de SO, de 20 unités Dobson a l'aide du modele de transfert
radiatif 4A/OP, et pour les trois capteurs satellitaires MODIS, SEVIRI et TASI. Nous
avons choisi de retenir ces capteurs, car ils ont des caractéristiques spatiales, spectrales
et temporelles différentes. L’évolution du SOy en aérosols sulfatés a été calculée gréace a
un modele chimique et microphysique de formation des aérosols, pendant 1, 3, 5 et 10
jours apres ’éruption.

Nous avons trouvé que pour une éruption volcanique simulée de ce type, le signal des
aérosols sulfatés domine dans le spectre infrarouge a partir de 3 a 5 jours de 'éruption
volcanique, entrainant de potentielles surestimations sur les observations du SO,. Ce ré-
sultat est complété par une étude discutant la qualité des inversions de la masse de SO,
et de SSA en utilisant ces trois capteurs. Grace a ’analyse des jacobiens en fonction du
vecteur d’état (Mgo,, Mgsa), on déduit que la sensibilité des trois pseudo-observations
aux SSA, est supérieure a la sensibilité au SOy, d’'un ordre de grandeur environ (0.50
contre 0.05 K ug~%m™3 dans la région de sensibilité maximale autour de 1100 — 1200
cm™t).

Nous avons montré que les capteurs IR a haute résolution spectrale, comme MetOp-TASI,
permettent de restituer les deux especes (SSA et SO,) indépendamment (DOF environ
2.0) et avec des incertitudes limitées. En contrepartie, il est difficile de restituer comme
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parametres indépendants deux especes (DOF autour de 1.0) en utilisant les deux capteurs
a large bandes comme MODIS et SEVIRI qui présentent des incertitudes théoriques assez
élevées.

Cette étude nous a permis de choisir le capteur TASI pour la restitution des aérosols
sulfatés et lancer le développement de I'algorithme d’inversion qui sera détaillé dans le
chapitre 5..

Ce chapitre correspond a l'article publié dans le journal Géosciences : Assessment of
the Combined Sensitivity of Nadir TIR Satellite Observations to Volcanic SO2
and Sulphate Aerosols after a Moderate Stratospheric Eruption.,Guermazi, H. ;
Sellitto, P.; Serbaji, M.M. ; Legras, B.; Rekhiss,Geosciences 2017, 7, 84.

3.2 Article : Assessment of the Combined Sensitivity
of Nadir TIR Satellite Observations to Volcanic
SO, and Sulphate aerosols after a Moderate Stra-
tospheric Eruption
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Abstract: Monitoring gaseous and particulate volcanic emissions with remote observations is of
particular importance for climate studies, air quality and natural risk assessment. The concurrent
impact of the simultaneous presence of sulphur dioxide (5O,) emissions and the subsequently
formed secondary sulphate aerosols (SSA) on the thermal infraRed (TIR) satellite observations is
not yet well quantified. In this paper, we present the first assessment of the combined sensitivity
of pseudo-observations from three TIR satellite instruments (the Infrared Atmospheric Sounding
Interferometer (IASI), the MODerate resolution Imaging Spectro radiometer (MODIS) and the
Spinning Enhanced Visible and InfraRed Imager (SEVIRI)) to these two volcanic effluents, following
an idealized moderate stratospheric eruption. Direct radiative transfer calculations have been
performed using the 4A (Automatized Atmospheric Absorption Atlas) radiative transfer model
during short-term atmospheric sulphur cycle evolution. The results show that the mutual effect of
the volcanic SO, and SSA on the TIR outgoing radiation is obvious after three to five days from the
eruption. Therefore, retrieval efforts of SO, concentration should consider the progressively formed
SSA and vice-versa. This result is also confirmed by estimating the information content of the TIR
pseudo-observations to the bi-dimensional retrieved vector formed by the total masses of sulphur
dioxide and sulphate aerosols. We find that it is important to be careful when attempting to quantify
50, burdens in aged volcanic plumes using broad-band instruments like SEVIRI and MODIS as these
retrievals present high uncertainties. For IASI, the total errors are smaller and the two parameters
can be retrieved as independent quantities.

Keywords: satellite remote sensing; volcanic emissions; SO,; SSA; radiative transfer

1. Introduction

Volcanic eruptions are a major natural source of various trace gases and aerosols types that
can perturb the atmospheric composition (e.g., [1,2]) and the Earth’s radiative budget (e.g., [3]).
These effluents, injected into the stratosphere, can produce atmospheric impacts on a relatively long
time-scale [4]. About 7.5-10.0 Tg-S-year ~! of sulphur dioxide (SO,) of volcanic origin are globally
released to the atmosphere [5]. This contributes the third most abundant gas releases from volcanic
activity, after water vapour and carbon dioxide. Sulphur dioxide is a precursor of secondary sulphate
aerosol (SSA). These particles are efficient scatterers for short wave (solar) radiation, which can result
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in a global cooling of the climate system following massive [3] to moderate stratospheric eruptions [6].
In addition, SSA can absorb long wave radiation, which can result in a local warming [7]. Secondary
sulphate aerosols can also promote the destruction of the stratospheric ozone by heterogeneous
chemistry [8] and modify the occurrence and optical properties of clouds systems [9].

Once SO, is released to the atmosphere, its evolution to form aerosols particles follows two
mechanisms [10]. The first mechanism represents the aqueous oxidation of SO, to sulphuric acid
HS04(44) in a dilute water droplet, according to the following series of equations:

SOQ + H2O — H" + SO2OH_,
SO,0H™ + H,0, = SO,00H"! + H,0,
SO,00H™! + H'(HA) — H,S0O, + AL,

A is the equilibrium of SO, between the gas and aqueous phase. The aqueous phase oxidation
occurs mostly in the troposphere where 60% to 80% of the tropospheric SO, are removed by this process
[11]. The second mechanism is the gas phase oxidation taking place in both the troposphere and the
stratosphere and involves three steps: SO, reacts rapidly with OH to form HSOj3, which reacts with O,
to form SOj3. The latter reacts with H,O to form sulfuric acid H,SO, with bimolecular rate constant of
9 x 10713 cm3-molecules—!- s~1 [12] represented by the third equation in the following series:

50, + OH + M — HSO; + M,
HSO3 + 02 - SO3 + HOZ’
SO3 + HzO +M — HzSO4 + M.

M represents an inert species N, or O, necessary for the energetic of the reaction. The lifetime of
SO, depends on the plume altitude. It is longer in the stratosphere where the concentration of hydroxyl
is relatively small [13]. It also depends on different physical processes, like the dry deposition, and the
scavenging by cloud or rainwater droplets [14]. Starting from the gaseous H,SO, formed with this
mechanism, SSA are formed by homogeneous nucleation [15]. In the stratosphere, they are generally
formed of about 75% H,SO, and 25% H,O [4] and have small deposition rates ensuring long lifetimes
(of the order of months to years [16]). Sulphate aerosols formed in the troposphere are depleted by
precipitation and have, therefore, shorter life times, varying from days to weeks [17]. Sulphate aerosols
can also be directly emitted from the volcanic vents [18], in which case they are called primary sulphate
aerosols. The average conversion rate of SO, to stratospheric aerosols represents an e-folding time of
30 to 40 days [16,19]. It is generally assumed that all the SO, emissions are converted to SSA and other
sink processes are negligible.

Satellite measurements are well established tools to detect volcanic eruption and characterize
the emissions, specifically for volcanoes that are not monitored by ground measurements. Their
contribution is crucial, e.g., for aviation hazard mitigation. Both InfraRed (IR) and UltraViolet (UV)
sensors provide near-real time measurements of SO, (see a review of the capabilities of the satellite
instruments available at present in [20]). Aerosol remote sensing in the IR channels has received more
and more attention in recent years. The imaginary part of the refractive indices of many aerosols
compositions has a strong spectral variability in this domain, thus giving access to specific information
on both their distribution and their composition [21,22]. Sulphur dioxide and SSA have spectral
signatures in the same infrared window between 700 and 1400 cm~!. This region includes two
absorption bands of SO, centered at about 1150 and 1370 cm ! [23] and also two distinctive SSA
absorption features localized at 905 and 1170 cm~ ! [24].

Monitoring the aforementioned atmospheric sulphur cycles using remote sensing is essential in
order to better understand the inherent processes, and to estimate the SSA impact on the radiative
transfer. In addition, usual methods to derive information on volcanic SO, emissions neglect the
impact of subsequently formed SSA on SO, retrievals. This is particularly critical when using satellite
data in the infrared spectral region, as both SO, and SSA have spectral signatures in the same band,
namely between 700 and 1400 cm ! [22,25,26]. In this paper, we present the first sensitivity analysis of
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the SO, and SSA mutual interference on pseudo-observations of three Thermal InfraRed (TIR) satellites
instruments, the Infrared Atmospheric Sounding Interferometer (IASI), the MODerate resolution
Imaging Spectro radiometer (MODIS) and the Spinning Enhanced Visible and InfraRed Imager (SEVIRI)
, after an idealized moderate stratospheric volcanic eruption. We also assess the information content of
these pseudo-observations to SO, and SSA total masses.

The paper is structured as follows: in Section 2, we present the data and methods used for this
study. The results are presented and discussed in Section 3. Finally, we summarize our findings
in Section 4.

2. Data and Methods

2.1. Satellite Data

In the present study, we consider three prototypical TIR nadir satellite instruments: IASI, MODIS
and SEVIRI. These three instruments present different technical characteristics and advantages to
observe SO, and SSA. SEVIRI has a high temporal resolution. MODIS has a high spatial resolution.
Both instruments have a limited spectral resolution. On the contrary, IASI is characterized by a high
spectral resolution. The MODIS and SEVIRI infrared channels, in the spectral range 7001400 cm !
(sensitive region to SO, and SSA absorption bands, as mentioned in Section 1), used in this work,
are detailed in Table 1.

Table 1. MODIS and SEVIRI TIR bands in the spectral range 700-1400 cm~! and their spectral
characteristics. (* = not used in this work because of the interaction with the strong ozone absorption
band at 9.7 um (e.g., [26])).

Instrument  Channel Central Central Minimum Maximum
Wavenumber (tm~1)  Wavelength (um) Wavelength (um)  Wavelength (um)

IR8.7 1149.42 8.70 8.30 9.10

IR9.7 * 1035.19 9.66 9.38 9.94

SEVIRI IR10.8 925.93 10.80 9.80 11.80
IR12.0 833.33 12.00 11.00 13.00

IR13.4 746.27 13.40 12.40 14.40

28 1365.18 7.32 7.17 747

29 1169.60 8.55 8.40 8.70

30* 1027.75 9.73 9.58 9.88

31 909.62 11.03 10.78 11.28

MODIS 32 831.95 12.02 11.77 12.27
33 749.91 13.34 13.18 13.48

34 733.13 13.64 13.48 13.78

35 717.36 13.94 13.78 14.08

36 702.25 14.24 14.08 14.38

2.1.1. IASI

The Infrared Atmospheric Sounding Interferometer (IASI) is on-board MetOp-A and MetOp-B,
polar orbiting meteorological satellites launched by EUMETSAT (European Organisation for the
Exploitation of Meteorological Satellites) in October 2006 and September 2012, respectively. These
sun-synchronous satellites perform measurements at an altitude of around 817 km and crosses the
equator twice daily at 9:30 a.m. and at 9:30 p.m. local time in a descending and an ascending node,
respectively. The characteristics of the IASI instrument are detailed by Clerbaux et al. [27]. The IASI
instrument is a Fourier Transform Spectrometer that measures the infrared radiation emitted from
the Earth in the range of 3.4-15.5 um corresponding to 645-2760 cm~!. This important spectral
coverage allows the retrieval of temperature and water vapour profiles, and contains absorption
bands of many atmospheric gases, like carbon dioxide, ozone, methane and others. The spectral
resolution, in our spectral region of interest, is 0.5 cm !, after apodisation. IASI observations have
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been extensively used to monitor volcanic SO, amounts (e.g., [23,28]). Volcanic SSA have been also
recently studied (e.g., [22,25]).

2.1.2. MODIS

The MODerate resolution Imaging Spectroradiometer (MODIS) is part of the National Aeronautics
and Space Administration (NASA) Earth Observing System (EOS). It provides long-term global
observation of the Earth’s land, ocean and atmospheric properties. The MODIS instrument is designed
to achieve a trade-off of relatively high spectral, spatial and temporal resolution, with a priority on
spatial resolution and imaging capabilities. MODIS observes the Earth with a 2330 km swath, from a
polar orbit approximately 700 km above the surface and £55° views scan. MODIS is flying on two
NASA satellites, Terra and Aqua, which are polar-orbiting sun-synchronous platforms. Terra and
Aqua were launched on 18 December 1999 and 4 May 2002, respectively. The Terra orbit passes from
North to South and crosses the equator at about 10:30 a.m., while Aqua has an ascending orbit and
crosses the equator at about 1:30 p.m. This instrument acquires data at 36 spectral bands (0.4-14.4 um),
with 29 spectral bands (bands 8-36) are located in the middle and long wave TIR spectral regions.
In these bands, the spatial resolution is 1 km. MODIS observations have been extensively used to
monitor volcanic SO, and ash amounts (e.g., [24,29,30]), but no SSA inversion algorithm is available at
present, to our knowledge.

2.1.3. SEVIRI

The Spinning Enhanced Visible and Infrared Imager (SEVIRI), the main sensor of the Meteosat
Second Generation (MSG) geostationary satellite, orbits the Earth at an approximate altitude of
36,000 km with a period of 24 h and a nadir point of approximately 3° W, over the equator.
The instrument is a line-by-line scanning radiometer, which provides image data in four Visible
and Near-InfraRed (VNIR) channels and eight IR channels. The spatial resolution of IR channels
is 3 km. The key feature of this imaging instrument is the repeat cycle of 15 min. Despite their
limited spectral resolution, SEVIRI measurements have been used to quantifying volcanic SO, [31]
and detecting subsequent SSA formation [26].

2.2. Stratospheric Volcanic Sulphur Cycle

To quantitatively study the concurrent impact of volcanic SO, emission and subsequently formed
SSA, we introduce, in this section, a chemical/micro-physical simplified model of SO, to SSA formation.
In this work, we focus on stratospheric eruptions. The model developed here is based on the model
introduced by Miles et al. [32].

We assume that all the consumed SO, gaseous emissions oxidise to form sulphuric acid, and
that this chemical process is the sole sink for these emissions. The oxidation phase, and then the time
evolution of volcanic SO, burdens, is controlled by Equation (1) (e.g., [13,33]), where Msgo, () is the SO,
mass at a time ¢, Mgo, (to) is the total SO, mass loading injected by the volcano (the day of eruption,
t =0) and a is the e-folding time for this process. In our study, we fix SO, e-folding time to 3.10~7 s~
(about 38 days lifetime), as observed by Oppenheime et al. (e.g.,[13]), and suggested as a typical value
for stratospheric sulphur cycles:

Msoz(t) = Msoz(t(])é‘iat. (1)

The oxidised SO, forms gaseous sulphuric acid (H,SO,). Starting from the amount of gaseous
H,50, at time f obtained with Equation (1), the micro-physical processes leading to the formation of
SSA are represented with Equation (2). In this equation, Mgga () is the time-resolved SSA effective
mass volume concentration and b is the e-folding time of gaseous to particulate H,SO, conversion (the
other quantities have been introduced before). The factor b describes different processes going from
nucleation, condensation to coagulation and is assumed here as relative to a lifetime of approximately

Télédétection infrarouge des aérosols sulfatés



Chapitre 3. Etudes de sensibilité : Cas des aérosols sulfatés stratosphériques 69

: Vo) Qd P
‘GrUSCIeTices 2UX7, 7, O% JOrL 10

three months, which is typical of stratospheric volcanic sulphur cycle [32]. In the present study, the
loss rate of SSA (different physical processes, like gravitational settling, evaporation and wet removal)
are not taken into account, having an e-folding time of the order of one year in the stratosphere
(e.g., [32,34]). Our study is targeted on a short-term evolution (the first few days after the eruptive
event). We suppose the formed SSA particles as binary solution systems formed of 75% H,S50O,
and 25% H,O. The increase in mass for this binary-solution transformation (oxidation and then
nucleation/hydration) is 2.04 [32]. Thus, the initial mass of SO, is approximately doubled upon the
aerosol formation:

2.04abMso, (to) 1 —e™* 7Pt -1

b—a ( a + b ) @)

From the SSA mass Msga (t) calculated with Equation (2), we derive the number concentration
of sulphate aerosols using a logarithmic size distribution. We fix a mean radius r,, of 0.2 pm,
a standard deviation o; of 1.86 and a sulphuric acid mixing ratio of 75% H,SO, and 25% H,O. These
are representative values of SSA distributions in the upper troposphere lower stratosphere (UTLS) [35]
and have been previously used by Sellitto et al. (e.g., [24]). The number concentration of aerosol
distributions Ny are calculated using Equation (3). The three parameters (Ny, 7, and sulfuric acid
mixing ratio) of the aerosol size distribution are used as inputs to calculate the optical properties
of aerosols (extinction, absorption and scattering coefficients and phase function) using a Mie code.

Mssa (t) =

These radiative calculations are described in Section 2.3:

Mssa(t) = %”P(C)W?’N‘f' €)

In our subsequent radiative simulations, we considered an initial mass volume concentration of
SO, injected in the stratosphere at three different plume altitudes: 18.5, 20.0 and 21.3 km. We sample
four different time intervals during evolution since the eruption: 1, 3, 5 and 10 days. The evolution
over time of SO, and SSA masses, as well as of SSA number concentration, as a function of the injection
height, are summarized in Table 2.

Table 2. SO, mass concentration, secondary sulphate aerosols (5SA) mass concentration and particle
distribution properties for the investigated time intervals and injection altitudes.

Altitude (km) ~ Time (days) Mgq, (g/m®)  Mssa (g/m®)  Np (particlescm™) 1, (um) H,SO, Mixing Ratio (%)

0 191 x 1074
1 1.85 x 1074 498 x 108 0.21
18.5 3 1.76 x 1074 437 x 1077 1.88 02 75
5 1.67 x 1074 1.18 x 10~ 5.11 ’
10 1.47 x 1074 4.48 x 10 19.28
0 191 x 1074
1 1.85x 1074 5.74 x 1078 0.25
20.0 3 1.76 x 107+ 5.05 x 1077 2.17 02 75
—4 —6 B
5 1.67 x 10 1.37 x 10 5.89
10 1.47 x 1074 5.17 x 107 22.24
0 191 x 1074
1 1.85 x 1074 6.22 x 1078 0.26
21.3 3 1.76 x 104 547 x 1077 2.35 02 75
5 1.67 x 10~* 1.48 x 107 6.39 ’
10 1.47 x 1074 5.60 x 1076 24.10

2.3. Radiative Transfer Simulations

The IASI, MODIS and SEVIRI pseudo-observations are obtained using the radiative transfer
model 4A (Automatized Atmospheric Absorption Atlas OPerational) [36]. This model is a line-by-line
radiative transfer model, developed by the Laboratoire de Météorologie Dynamique and the
NOVELTIS company [37] with the support of CNES (Centre National d’Etudes Spatiales), to allow
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fast forward radiative transfer calculations in the IR spectral region, using optical thickness databases,
called Atlases. Spectra are computed at high resolution and can be convolved with various types
of instrument Relative Spectral Response (RSR) functions. We simulate radiances in the range
of 700-1400 cm~!, with zero viewing zenith angle and with spectral resolution of 0.50 cm~!,
in order to fit IASI high-spectral resolution observations. The TIR calculations are subsequently
convolved with MODIS and SEVIRI RSRs, to produce corresponding pseudo-observations. We consider
as input for the radiative transfer calculation a typical tropical atmosphere in terms of temperature,
pressure and trace gases profiles. Following the considerations of Section 2.2, a fixed SO, amount of
10 Dobson Units (DU) is injected at different altitudes (18.5, 20.0 and 21.3 km) to test the impact of
volcanic effluents injections at different lower-stratospheric altitudes. The amount of 10 DU has been
selected to simulate a moderate stratospheric eruption, like the recent Nabro, Sarichev or Kasatochi
eruptions (see, e.g., [6]). The SO, mass concentration has been re-calculated for each injection altitude,
due to the slightly different layer thicknesses in 4A (ranging between 1.3 and 1.5 km, in this altitude
range). No vertical diffusion or vertical plume structure has been simulated and the SO, perturbation
has been produced at one single layer each time. During the first day of the volcanic eruption (¢ = 0),
only SO, perturbations are present. Subsequent SSA formation (and SO, loss) were considered at t =1,
t =3,t=>5and t = 10. The aerosol optical parameters (extinction coefficient, single scattering albedo
and asymmetry parameters) described above for each layer are required as inputs, when aerosols are
considered. These parameters are calculated using a Mie code, using the time- and altitude-dependent
particle size distribution introduced in Section 2.2 and the H,5O, mixing ratio-dependent refractive
index of Bierman et al. [38], taken from the GEISA (Gestion et Etude des Information Spectroscopiques)
spectroscopic database. The real and imaginary part of the refractive indices have been taken for a
reference temperature of 215 K and for H,5SO4 mixing ratio of 75%. The Mie scattering routines are
obtained from the Earth Observation Data Group of the Department of Physics of Oxford University
and they are run in IDL (Interactive Data Language). In order to solve the Radiative Transfer Equation
(RTE) for the scattering aerosol contribution, we use the DIScrete ORdinaTe (DISORT) algorithm [39].
A baseline run is performed for a clear atmosphere (in the absence of both volcanic SO, and SSA),
to compare with the time-dependent volcanically-perturbed simulations.

3. Results and Discussion

3.1. The SSA Spectral Extinction Coefficient Variability during Short-Term Plume Evolution

We first analyse the variability of the spectral extinction coefficient of SSA layers during the
plume evolution, following the chemical/micro-physical model of Section 2.2. The evolution of the
spectral extinction coefficient is illustrated in Figure 1, between 600 and 1400 cm !, for an initial
volcanic injection at 20.0 km. For each time interval, the aerosol extinction generally increases with
the wavenumber, as discussed by Sellitto and Legras [22]. A minimum extinction between 650 and
800 cm~! and a maximum extinction at about 1170 cm~! are found. A secondary maximum is also
found around 905 cm~!. This behaviour is principally attributed to the absorption features of the
undissociated H,SO, in the aerosol droplets ([22] and references therein). The extinction of the SSA
layer starts to be particularly important (higher than 0.001 km ™! at 1170 cm ) after about five days.
The extinction at 10 days is about 40 times larger than at one day after the eruption, due to the steep
increase of particles number concentration from volcanic SO, conversion. According to Table 2, our
chemical /micro-physical model generates SSA number concentrations of 0.2 and 22.2 particles cm 2,
at 1 and 10 days, respectively.
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Figure 1. SSA spectral extinction coefficients variability for the investigated time intervals since
eruption (one day: sky blue; three days: dark blue; five days: light red; ten days: dark red).
The considered SO, injection altitude is 20.0 km

3.2. Brightness Temperature Pseudo-Observations Variability

In this section, we discuss the concurrent impact on the outgoing IR radiation of volcanic SO, and
the subsequently formed SSA. In order to quantify these impacts, we use the SO, varying concentrations
and the aerosol extinction coefficients as inputs for the forward modeling with 4A. These volcanic
effluents are modelled as a single layer and introduced in a typical tropical atmosphere. The mutual
SSA and SO, interference is studied using three prototype instrumental models, to produce SEVIRI,
MODIS and IASI pseudo-observations. To get insights into the altitude dependent concurrent radiative
impacts, three injection altitudes have been tested, 18.5, 20.0 and 21.3 km (near and above the tropical
tropopause; the levels are fixed in the 4A Radiative Transfer Model (RTM)). The modelled plume is
then extending vertically over a thickness of about 1.5 km.

Figure 2 shows the synthetic spectra for IASI BT (Brightness Temperature) plume signatures
(BT pseudo-observations with SO, mixing ratio and SSA layer extinction, as simulated at each time
interval, minus the pseudo-observation for the reference clear atmosphere), considering a plume
injection altitude of 20.0 km. At the time of eruption, the residual spectrum is characterised by the
SO,-only spectral absorption in the range 1100-1200 cm !, with the largest absorption at 1150 and
1160 cm ™! (e.g., [23]). A second, stronger absorption feature is visible in the range 1300-1400 cm L.
This absorption band presents competitive interference with water vapour [31] and is discarded from
our subsequent analyses. Therefore, we consider only the spectral range between 700 and 1300 cm .
Throughout the whole evolution, spectral signatures are also influenced by the presence of other
interfering species, like the ozone (strong absorption band at about 1030 cm~1). For this reason, the
instrumental channels affected by the strong ozone absorption are also discarded from our subsequent
analyses (Channels IR8.7 for SEVIRI and 29 for MODIS). Then, for time intervals of one day, three
days and five days after the eruption, the residual spectral is still markedly characterized by the
SO, absorption, but the whole-band signature of SSA gradually appears, including the maximum
extinction at about 905 and 1150 cm~!. Starting from day 5, the spectral signature of the combined SSA
and SO, is particularly apparent. The plume residual signature at about 1150-1200 cm ™! for day 10 is
approximately two times greater than for day 5 (about —1.0 K), reaching a value of about —2.0 K. This
evolution is consistent with the SO, depletion and SSA formation over time. These analyses confirm

Télédétection infrarouge des aérosols sulfatés



Chapitre 3. Etudes de sensibilité : Cas des aérosols sulfatés stratosphériques 72

: Vo) Qd Q (2
‘GrUSCIeTices 2UX7, 7, O% OO~ 10

that the residual signature of SSA in IASI-like instruments becomes more and more important as SO,
converts to SSAs, and the effect of SO, is overestimated due to the formation of these particles. As a
matter of fact, starting from day 5, the SSA extinction is dominant with respect to SO, absorption.
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Figure 2. Plume residual IASI pseudo-observations at four different time intervals (one day: sky
blue; three days: dark blue; five days: light red; ten days: dark red) since eruption (reference
pseudo-observation at the eruption in light blue). An injection altitude of 20.0 km is considered here.

3.3. The Impact of the Plume Altitude

In order to investigate the influence of the initial volcanic SO, injection altitude on the synthetic
TIR observations, in Figure 3, we show the SEVIRI (Figure 3a), MODIS (Figure 3b) and IASI
(Figure 3c) pseudo-observations for plumes at three different altitudes levels: 18.5, 20.0, and 21.3 km.
The BT residual for the three instruments have similar spectral behaviour, though with lower
spectral resolution for SEVIRI and MODIS with respect to IASI. The maximum signature of IASI
pseudo-observations at 1100-1200 cm ! is translated with a maximum signature at band 29 for MODIS
and at band IR8.7 for SEVIRI. At this region, the signatures of SEVIRI and MODIS are less strong than
the one of IASL. This is due to the internal convolution, during 4A RTM post-processing, with SEVIRI
and MODIS RSR. Accurate information on one specific chemical species can get lost due to this band
averaging. The main difference of MODIS with respect to SEVIRI is the larger number of exploitable
bands (eight versus five), which, in turn, provides a better information content (as discussed later).
Comparing the different curves, we notice very small differences, in general smaller than about 0.1 K,
as a function of the altitude. Stronger signatures are associated with higher altitudes. This difference is
more and more pronounced as the conversion to SSA progresses, and is stronger after 10 days from
the eruption. Thus, the higher the plume layer, the greater its impact on the BT signature. This is
a reasonable result because, when the aerosol layer is more distant from the satellite platform, the
absorption of radiation by overlying gases (H,O and Os) partially hides the signature and reaches the
satellite with more attenuation. However, it must be stressed that a BT difference of 0.1 K is generally
under the radiometric noise of the three satellite instruments explored in this work and then the
altitude information is hardly inferable from these differences.
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Figure 3. (a) SEVIRIL; (b) MODIS and (c) IASI BT residual pseudo-observations at four different time

intervals (one day: sky blue; three days: dark blue; five days: light red; ten days: dark red) and for
three plume altitudes (18.5 km: solid lines; 20.0 km: dotted lines; 21.3 km: dot-dashed lines).
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For the analysed case, the atmospheric sulphur cycle evolution has an important and complex
impact on the TIR pseudo-observation. The effect induced by SO, is enhanced by the presence of
sulphate aerosols. Retrieval efforts of SO, concentrations should consider the interference with surely
coexisting SSAs and vice-versa.

3.4. Information Content of SEVIRI, MODIS and IASI Pseudo-Observations

To more accurately quantify the sensitivity of TIR pseudo-observations to SO, and SSA and
their mutual interference shown in the previous section, here we aim to estimate the information
content of these pseudo-observations on the retrieved parameters (SO, and SSA masses). In particular,
we evaluate this information content using Rodgers theory [40]. We set-up our ideal retrieval, defining
a time-dependent parameter vector x(t) = [Mso,(t), Mssa ()]

We first calculate the Jacobian matrix, representing the sensitivity of the spectral
pseudo-observations to parameter vectors elements (in our case the two masses, Mso, and Msgga).
The Jacobian matrix elements, whose analytic expression is in Equation (4), are the partial derivatives
of the BT measurement, at each wavenumber (index i), with respect to the retrieved parameters of the
state vector (index j). From a numerical calculation perspective, for each investigated time interval ¢,
we took a mean value of SO, and SSA masses (x(t)). The IASI, MODIS and SEVIRI spectra were then
simulated with the same atmospheric and instrumental set-up described in the Section 2.3, considering
small positive and negative variation of, alternatively, Mso, and Mgga:

: IFi(x(t))
Ki(t) = ——=~| . 4
]( ) 8x/(t) x(t) (4)
K(t) contains two lines that represent the weighting functions with respect to the two parameters
Mso, and Mgga. The weighting functions of IASI, MODIS and SEVIRI pseudo-observations, as well
as their temporal variability, are shown in Figure 4. Only time intervals t = 1 day and ¢ = 10 days
are shown, for a plume altitude of 20.0 km. The two time intervals represent the two extremes and
so intermediate time intervals have, correspondingly, an intermediate behaviour between these two
extremes. The sensitivity of TIR pseudo-observations to SSA, in terms of the weighting function, is
about one order of magnitude higher that the sensitivity to SO,. Values as high as 0.50 K-pug~!-m~3
are found for SSA in the range of maximum sensitivity (1100-1200 cm ') for the three instruments.
Approximately in the same spectral region, the weighting function values for SO, are about ten times
smaller (about 0.05 K-pg~1-m~3). This is a strong indication that the SSA layer, even after a few days
from the eruption, when the conversion of SO, has generated only a small amount of SSA in terms of
its mass, is significantly more active from a radiative point of view than SO,. From another perspective,
the sensitivity of TIR observations to SO, can be dramatically hampered by SSA formation, even
after a few days from the eruption event. Another spectral region with strong sensitivity to SSA is
found around 900 cm~! (IASI) and band 31 (MODIS), due to the secondary absorption feature of
undissociated H,SO, in SSA droplets. The MODIS band 31 is very well adapted to catch this feature,
being nicely centred around the peak at 905 cm~! (please refer to Figure 1 to identify this peak). On the
contrary, no similar band is available for SEVIRI, which hampers the exploitation of this information.
As discussed before, we avoid in the following the region with ozone absorption interference, identified
in Figure 4 by white crosshatches.
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Figure 4. Jacobian matrices for SEVIRI, MODIS and IASI pseudo-observations, at time intervals
(a)t=1dayand (b) t = 10 days. In the figure, the two line Jacobian matrix lines (the weighting
functions), for each instrument and time interval, are ordered as follows: line 1 is the weighting
function with respect to Mgga and line 2 is the weighting function with respect to Msp,. The ozone
absorption region is identified by white crosshatches and excluded.

We further characterize the information content of the synthetic observations, with the averaging
kernel matrix A (Equation (5)), which represents the sensitivity of the retrieved state to the true state.
In Equation (5), Se and S, represent, respectively, the measurement error covariance matrix and the a
priori covariance matrix. The measurement error covariance matrix S, representing the radiometric
noise, is assumed diagonal with each diagonal element representing the Noise Equivalent Brightness
Temperature (NEBT) in each spectral band, for each instrument. For IASI, the NEBT is taken as equal
to 0.2 K for all wavenumbers. For MODIS, the NEBT is taken equal to 0.05 K for channels 29, 31, 32, to
0.25 K for channels 33, 34 and 35 and to 0.35 K for channel 36 [41]. For SEVIRI, NEBT values of 0.80,
0.94, 0.93 and 0.74 K are taken for channels IR8.7, IR10.8, IR12.0 and IR13.4 [42]. For our case study, we
consider an a priori covariance matrix with two diagonal elements equal to 50% of the modelled SO,
mass and 100% of the modelled SSA mass, at each time interval f. This reflects the fact that a priori SSA
information is hardly available, from both satellite and ground-based observations, and atmospheric
chemical /micro-physical modelling. On the contrary, constraints on SO, mixing ratios, e.g., at the
time of eruption, can be derived from satellite (e.g., [23,29]) or, in the case of well instrumented
volcanoes, from ground-based observations (e.g., [43]). We also added an additional water vapour
uncertainty S;, due to the known interference with spectrally-ubiquitous water vapour absorption
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lines. These uncertainties are smaller than 0.2 K in our spectral region of interest [22,44]. Consequently,
this value has been chosen as a conservation water vapour-related error in the subsequent calculations.

-1
A= (KTSglx + s;l) K'S-'K. (5)

Starting from the averaging kernel matrix, two important diagnostics of the sensitivity of the
retrieval can be derived: the number of degrees of freedom (DOF) and total error. The DOF is the
trace of A and quantifies the number of independent parameters that can be retrieved from the
measurements. In Table 3, the DOFs for our simulated retrieval, for all the investigated time intervals
and the three instrument configurations, are summarized. In our case, 2 being the dimensionality
of the retrieved state vector ([Mso,, Mssal), the DOFs can take values between 0.0 (no retrievable
independent parameters) and 2.0 (two perfectly independent retrievable parameters). The DOF
for IASI pseudo-observations is about 2.0, which points at the fact that the two parameters can be
retrieved independently. For MODIS and SEVIRI, the DOF values are around 1.0 (between 0.99 and
1.09 for MODIS and between 0.88 and 0.92 for SEVIRI). This confirms that SO, and SSA are strongly
inter-dependent and to discriminate the individual radiative contributions of the two effluents is
virtually impossible without high-spectral resolution observations.

Table 3. DOFs of SEVIRI, MODIS and IASI pseudo-observations to the retrieval of the state vector
[Mso,, Mssal, at different time intervals since the eruption event.

Time (days) 1 3 5 10

SEVIRI 092 092 088 094
MODIS 1.05 109 099 1.05
IASI 199 199 198 1.99

The theoretical estimation of the total uncertainties, using the Rodgers theory, is also very
important to assess the expected quality of the retrievals. The total error covariance matrix
Sy (see Equation (6)) is generally expressed in terms of the smoothing error Sy, and the
radiometric noise S, [40]. As mentioned before, we consider an additional error component S; that
takes into account the interference of water vapour absorption:

Sy =Ssm+Sm+S;+Si=(A-DS,(A-1)T+
(KTS1K + S, 1) KIS IK(KTS 1K + S, 1) "1+ (6)
(K's 'K +s;1)'K'S; 'K(KTS; 'K +S; 1)~ L.

The total error estimations for the two retrieved quantities (the diagonal elements of Sy) are
summarized in Table 4. For MODIS and SEVIRI, SO, retrieval uncertainties are found around 50%.
On the contrary, SO, retrieval uncertainties with IASI observations are smaller than 7.0%. As for
the SSA, uncertainties of SEVIRI observations reach values as high as about 25% to 35%. MODIS
shows lower uncertainties, smaller than 10%. This is mostly due to the smaller radiometric noise
and the contribution of band 31, centred around the distinct and peculiar absorption peak of SSAs
around 900 cm ™!
than 1%. To summarize, broad-band instruments like SEVIRI and MODIS cannot gain quantitative
observations of both SO, and SSA mass burden as independent informations. After just one day from

the eruption event, the SO, can only be observed with significant (around 50%) uncertainties, while

. Theoretical uncertainties are definitely smaller for IASI observations, smaller

the radiatively predominant SSAs, even if in small amounts, can be quantified in terms of their mass,
with reasonable uncertainties. These results thus suggest that care must be taken when attempting
to quantitatively observe SO, burdens from volcanic eruptions with broad-band instruments. These
observations are accurate only under a few hours from the eruptive event and aged plumes, containing
a mixture of SO, and SSAs (and possibly other gaseous and particulate volcanic effluents) are difficult
to characterize in terms of SO,-only information. This is mainly due to the concurrent spectral
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features of these two effluents, basically in the same band, centred around 1200 cm~ L. As for IASI-like
high-spectral-resolution sounders, the two effluents are in principle independently retrievable with
limited uncertainties on both.

Table 4. Total error (%) of SEVIRI, MODIS and IASI pseudo-observations to the retrieval of the state
vector [Mso,, Mssal, at different time intervals since the eruption event.

Time (Days)
Instrument Parameters
3 5 10

SSA 2867 2755 3470 2416

SEVIRI 50, 4998 4998 4999 49.99
SSA 794 795 876 76l

MODIS S0, 4857 4757 4993 4856
SsA 028 027 056 023

IASI 50, 351 264 683 341

4. Conclusions

The present study gives a detailed analysis of IASI, MODIS and SEVIRI TIR pseudo-observations
and their information content on SO, and SSA, at different time intervals and altitudes following
an ideal moderate stratospheric eruption (injection of 10 DU of SO, around 20 km of altitude, in a
tropical atmosphere). The mutual interference of SSA and SO, on the outgoing TIR radiation and
then on the observed BT signal observed by satellite instruments has never been studied in these
terms, to our knowledge. Our analyses demonstrate that, despite the relatively small amount of SSA
formed (in terms of their total mass), the combined effect of the volcanic SO, and SSA on the TIR
pseudo-observations is apparent after 3 to 5 days from the eruption and is very important after 10 days.
In effect, the maximum spectral signature of the two volcanic effluents locate approximately in the same
region (about 1100-1200 cm~!, linked to a vibrational mode of both SO, and the undissociated H,SO,
present in SSA droplets). These results are quantitatively confirmed by assessing the information
content of the TIR pseudo-observations to a test bi-dimensional state vector of retrieved parameters,
constituted by the SO, and SSA masses. The sensitivity of TIR pseudo-observations to SSA, in
terms of the Jacobian matrix, is about one order magnitude bigger than the sensitivity to SO,
(0.50 versus 0.05 K-ug~1m~3 in the range of maximum sensitivity around 1100-1200 cm~!, for
the three instruments). For the broad-band instruments like MODIS or SEVIRI, the information
content of TIR pseudo-observations to SO, and SSA mass burdens are strongly inter-dependent
(DOF around 1.0) and to discriminate the individual radiative contributions of the two effluents is
virtually impossible without the high spectral resolution of IASI-like instruments (DOF of about 2.0).
The theoretical uncertainties for MODIS and SEVIRI are about 50% for the SO,, 10% (SEVIRI) and 25%
to 35% (MODIS) for the SSA. IASI- related uncertainties are, on the contrary, smaller than 7.0%, for the
SO,, and lower than 1%, for the SSA. This demonstrates that the high-spectral-resolution observations
of IASI-like instruments allows, in principle, to quantitatively observe these two volcanic effluents as
independent, and low-uncertainties parameters are found, through the analysed 10-days short-term
evolution. On the contrary, broad-band instruments like SEVIRI and MODIS cannot gain quantitative
observations of both SO, and SSA mass burden as independent pieces of information.

Further analyses using new generation TIR instruments such as Himawari, Visible Infrared
Imaging Radiometer Suite (VIIRS) and IASI-NG (New Generation) are needed to characterize future
possibilities in complex volcanic plume combined monitoring. In addition, studies regarding the case
of tropospheric eruptions, where atmospheric processes are potentially more complex, are still ongoing.
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Abbreviations

The following abbreviations are used in this manuscript:

BT Brightness Temperature

CNES Centre National D’études Spatiales

DISORT DIScrete ORdinaTe algorithm

DOF Degrees of Freedom

DU Dobson Unit

EOS Earth Observing System

EUMETSAT  EUropean organisation for the exploitation of METeorological SATellite
H,SO, Sulphuric acid

IASI Infrared Atmospheric Sounding Interferometer
IR InfraRed

IDL Interactive Data Language

GEISA GEstion des Informations Spectroscopiques Atmosphériques
MetOP METeorological OPerational

MODIS MODerate resolution Imaging Spectroradiometer
MSG Meteosat Second Generation

NASA National Aeronautics and Space Administration
NEBT Noise Equivalent Brightness Temperature

OH Hydroxyl

O, Oxygen

RSR Relative Spectral Response

RTM Radiative Transfer Model

SEVIRI Spinning Enhanced Visible and Infrared Imager
SO, Sulphur Dioxide

SSA Secondary Sulphate Aerosol

TIR Thermal InfraRed

UTLS Upper Troposphere Lower Stratosphere

uv UltraViolet

VIIRS visible Infrared Imager Radiometer Suite

VNIR Visible Near InfraRed

4A Automatized Atmospheric Absorption Atlas
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4.1 Résumé

Les volcans actifs constituent une source naturelle majeure d’aérosols sulfatés dans I'at-

mosphere et leur contribution en charge totale d’aérosols est plus importante si la hauteur
de l'injection rejoint la stratosphere (Graf et al., 1997). Cependant, les éruptions volca-
niques d’intensité modeste (troposphériques) et le dégazage passif continu d’un certain
nombre de volcans comme, par exemple, Erebus (Antarctique), Etna (Sicile), Villarrica
(Chili) et Masaya (Nicaragua), peuvent avoir un impact climatique a ’échelle régionale.
De nombreuses études ont montré 'importance des aérosols sulfatés formés par ce type
d’activité sur la chimie troposphérique (e.g Oppenheimer et al., 2006; Bobrowski et al.,
2007). Les émissions de soufre sont aussi importantes pour comprendre la composition
des gaz magmatiques et la dynamique de 'activité volcanique.

L’utilisation de la spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier est un outil tres
performant pour la surveillance des émissions volcaniques et permet de mesurer plusieurs
especes volcaniques tels que le SO,, HCI et HF. Cet instrument permet de faire des me-
sures dans des endroits strs et loin du cratere volcanique. En plus, il est caractérisé par
une haute résolution spectrale. Cependant, cette méthode de mesure n’a jamais été utili-
sée pour mesurer les aérosols sulfatés. D’ot 'objectif principal de ce travail est de mettre
en évidence la faisabilité de restituer les aérosols sulfatés a partir d’'un spectrometre a
transformée de Fourier en parcourt ouvert (OP-FTIR). Nous explorons aussi la possibilité
de restituer le SO5 et les SSA conjointement, puisque ces deux especes absorbent dans la
méme région spectrale. Cette restitution conjointe a pour effet de limiter les incertitudes
si les deux especes sont restituées séparément (Guermazi et al., 2017).

Dans ce chapitre, nous avons développé un algorithme d’estimation optimale afin de co-
restituer, pour la premiere fois, les aérosols sulfatés et leur précurseur volcanique le SO,
a partir des mesures d’un spectrometre infrarouge a transformée de Fourier en parcourt
ouvert. Cette méthode a été appliquée pour des mesures réalisées a proximité du Masaya
au Nicaragua. Les mesures ont été prises par le volcanologue Mike Burton (Université de
Manchester). Le choix est justifié par les faibles émissions de cendres volcanique de ce
volcan Masaya et la disponibilité d’'une mesure de fond.

Les résultats de ce travail montre que des surestimations importantes peuvent étre in-
troduites dans les mesures de SO, si I'impact radiatif des aérosols sulfatés n’est pas pris
en compte dans le processus d’inversion, ce qui peut influencer les séries temporelles de
mesure du SO, a partir des mesures depuis la surface ou bien de la télédétection spatiale.
Un rapport de soufre égal a 400 entre le gaz et les particules a été calculé. Grace a cet
algorithme, nous déterminons la concentration de 'acide sulfurique dans les gouttelettes
d’aérosols sulfatés qui est d’environ 60 %. Ce résultat confirme la forte acidité des aérosols
sulfatés qui est cohérente avec les résultats antérieurs sur les émissions d’aérosols sulfatés
du Masaya.

La nouveauté apportée par cette étude consiste a utiliser l'instrument FTIR, ce qui
n’avait pas été fait jusqu’alors pour les aérosols sulfatés. Cette méthode est facilement
applicable pour d’autres volcans afin de surveiller le dégazage volcanique et d’évaluer le
cycle du soufre atmosphérique.
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Ce chapitre correspond a l’article publié dans le journal AMT : Unified quanti-
tative observation of coexisting volcanic sulfur dioxide and sulfate aerosols
using ground-based Fourier transform infrared spectroscopy, Sellitto, P., Guer-
mazi, H., Carboni, E., Siddans, R., and Burton, Atmos. Meas. Tech., 12, 5381-5389,
https ://doi.org/10.5194 /amt-12-5381-2019, 2019.

4.2 Article : Unified observation co-existing volca-
nic sulphur dioxide and sulphate aerosols using
ground-based Fourier transform infrared spec-
troscopy
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Abstract. We developed an optimal-estimation algorithm to
simultaneously retrieve, for the first time, coexisting volcanic
gaseous SO, and sulfate aerosols (SA) from ground-based
Fourier transform infrared (FTIR) observations. These efflu-
ents, both linked to magmatic degassing process and sub-
sequent atmospheric evolution processes, have overlapping
spectral signatures leading to mutual potential interferences
when retrieving one species without considering the other.
We show that significant overestimations may be introduced
in SO; retrievals if the radiative impact of coexistent SA is
not accounted for, which may have impacted existing SO»
long-term series, e.g. from satellite platforms. The method
was applied to proximal observations at Masaya volcano,
where SO, and SA concentrations, and SA acidity, were re-
trieved. A gas-to-particle sulfur partitioning of 400 and a
strong SA acidity (sulfuric acid concentration: 65 %) were
found, consistent with past in situ observations at this vol-
cano. This method is easily exportable to other volcanoes
to monitor magma extraction processes and the atmospheric
sulfur cycle in the case of ash-free plumes.

1 Introduction

Volcanic gas and particulate emissions affect tropospheric
and stratospheric compositions, air quality and the environ-
ment, the distribution and optical properties of low and high
clouds, the Earth radiation budget from the regional to the
global scale, and therefore climate (e.g. von Glasow et al.,
2009; Robock, 2000). One of the most important environ-
mental pollutants and the main source of radiative forcing
from volcanoes is long-lived acidic and highly reflective sul-
fate aerosols (SA), directly emitted (primary SA) or formed
by gas-to-particle conversion of sulfur dioxide (SO) emis-
sions (secondary SA).

Observing these volcanic emissions and their atmospheric
processes and variability in space and time using ground-
based and satellite remote sensing is a crucial step towards
understanding and quantifying their environmental and cli-
matic impacts. Proximal integrated observations of different
and interacting gaseous and particulate volcanic effluents is
also important to gain insights into magmatic degassing pro-
cesses and eruption forecasting. Fourier transform infrared
(FTIR) spectroscopy (e.g. Oppenheimer et al., 1998; Francis
et al., 1998; Duffell et al., 2003; Burton et al., 2007) is a pow-
erful tool in this context. Ground-based FTIR is an ideal in-
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strument for measuring magmatic degassing as it allows for
remote quantification of the major magmatic gases, includ-
ing HyO, CO,, SO, HCI, HF and also trace gases such as
SiF4, CO and OCS. Typically a radiation source is needed,
and this may be an artificial infrared lamp or hot rock or
lava (e.g. Allard et al., 2005). Correspondingly, open-path
(OP) FTIR is based on an atmospheric path of a known dis-
tance between an artificial or natural source and an FTIR
optical system. These spectrometers collect spectra over a
large spectral range, which contains broad spectral features
arising from volcanic aerosols as well as more finely struc-
tured molecular absorption signatures. However, until now,
these broadband aerosol features have not been utilised as
the research focus has been exclusively on magmatic gas
emissions. This means a very rich resource of information
on volcanic aerosols and their processes is potentially avail-
able in previously measured FTIR spectra from volcanoes
worldwide.

The possibility of sporadic detection of SA, without spe-
cific physicochemical characterisation, from high-spectral-
resolution infrared satellite instruments has been shown in
the past for relatively strong volcanic eruptions with strato-
spheric injection (Haywood et al., 2010; Karagulian et al.,
2010). In this work, we demonstrate that systematic detec-
tion, quantification and chemical characterisation of volcanic
sulfate aerosols using OP-FTIR spectrometry is feasible. As
SO, and SA emissions are inter-connected by magmatic
degassing processes and by the subsequent short-term and
small-scale atmospheric processes (e.g. Sellitto et al., 2017a)
and have absorption features in the same spectral range (e.g.
Sellitto and Legras, 2016; Sellitto et al., 2017b), we explore
the possibility of characterising simultaneously these two
volcanic effluents. This co-retrieval is intended to limit mu-
tual biases, which are expected if SO, and SA are retrieved
individually (e.g. Guermazi et al., 2017). In addition, this co-
retrieval provides, in principle, simultaneous information on
two interacting species, contributing a constraint to the inner
volcanic and atmospheric sulfur cycle. This new inversion
method (described in Sect. 3) is then applied to OP-FTIR ob-
servations taken at Masaya volcano during a measurement
campaign conducted in 1998 (described in Sect. 2). Results
are given and discussed in Sect. 4 and conclusions are drawn
in Sect. 5.

2 The case study: Masaya volcano and the observation
geometry

Masaya volcano (11.98° N, 86.16° W) is located in the Cen-
tral American volcanic belt, which runs from Guatemala to
Costa Rica in the north—south direction. It is situated about
25 km south-east of Managua city, Nicaragua, with an ele-
vation of about 600 m. It is structured as a basaltic-andesitic
shield caldera. Masaya is one of the world’s most persistent
sources of passive magmatic degassing with a relatively sta-
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ble degassing rate and episodic stronger events (Rymer et al.,
1998). The active vent releases SO,, whose fluxes range
from about 500 to 2500td~! (Duffell et al., 2003; Mather
et al., 2006; de Moor et al., 2013; Carn et al., 2017). Masaya
is, therefore, one of the largest contributors of volcanic gas
emissions in the Central American arc (de Moor et al., 2017).
One of Masaya’s most remarkable features is its accessibil-
ity; it is literally a drive-in volcano with a car park next to the
main degassing crater. This means that it has been used as
a natural laboratory to conduct investigations into magmatic
degassing and aerosol evolution. In situ air mass sampling
and subsequent laboratory analyses of Masaya’s plume to
investigate aerosol composition and burden were conducted
during several campaigns (e.g. Allen et al., 2002; Martin
etal., 2011).

The data used in this work were collected not with direct
sampling but with OP-FTIR remote sensing during a two-
year (1998-1999) measurement campaign. In particular, we
focus on high-quality spectra collected during a measure-
ment session from about 16:40 to 17:10 UTC on 15 March
1998. During these measurements, Masaya was not in an
eruptive period and observations are therefore representative
of the normal passive degassing activity. During the cam-
paign, a MIDAC Corporation OP-FTIR spectrometer was de-
ployed on the top of Santiago crater. The observation geom-
etry for this instrumental set-up is depicted in Fig. 2 of Hor-
rocks et al. (1999): an infrared lamp and an FTIR spectrom-
eter were placed on two sides of the active Masaya crater so
that the radiation of the lamp is observed by the FTIR af-
ter it is transmitted through the plume with a total distance
of 518 m. More details on the FTIR system and its techni-
cal specifications, the campaign, and its major results can be
found in (Horrocks et al., 1999; Burton et al., 2000).

3 Methodology

With reference to Fig. 2 of Horrocks et al. (1999), the radi-
ance spectrum measured by the spectrometer when the plume
is in the line of sight is

1) = Lamp(R)e ™), (1)

where Ij;mp(A) is the radiance emitted by the lamp and the
total optical depth 74 () = Tplume(A) + TBG(A) is the com-
bination of the total optical depth of the plume and of the
background atmosphere. If an observation is taken when the
plume is not in the line of sight of the spectrometer, a back-
ground reference spectrum is obtained:

I (A) = lamp(h)e B )

By taking two observations with and without the plume in
the line of sight, the plume optical depth can be isolated:

I
Igg(A)

— ¢ Tplume *) i (3)
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If the plume is considered homogeneous, its optical depth
can be expressed as follows:

Tolume (1) = / KN e (Al =K )L, @)
path

where L is the path length into the plume and kf;ﬁ}me(/\) is
the spectral extinction coefficient of the plume, which en-
compasses both absorption by volcanic gases and absorption
and scattering by particles. To avoid radiative interferences
with volcanic gaseous effluents other than SO,, we (1) re-
stricted our analyses to the spectral range 800-1170cm™!,
where only SO; (roto-vibrational vy band (e.g. Carboni et al.,
2012)) and water vapour have absorption bands, and (2) care-
fully selected spectral micro-windows within this interval to
single out the spectral regions not affected by water vapour
lines absorption. The water vapour continuum absorption, in
this band, is very small and can be neglected (Shine et al.,
2016). In the selected spectral micro-windows, the extinction
coefficient of the plume can be expressed as follows:

kSt e () = kSN (A) + K3, (1), )

plume aer

In the previous equation, kX (1) represents the extinction by
particulate matter in the plume, i.e. sulfate aerosols, ash or
condensed water. Ash emissions were not visually observed
during the measurement session. In addition, the spectral sig-
nature of ash and pure condensed water, both very different
and distinguishable from the SA spectral signature, is not ob-
served in our dataset, so we exclude the presence of both
types of particles.

We first selected a background reference spectrum based
on the least amount of hydrochloric acid (HCI) measured in
the plume, with an independent method, as done by Horrocks
et al. (1999). The HCl is abundant in the plume. Then, using

Egs. (3) and (4), we derived the measured kgﬁme()\) as fol-
lows:

1 Igc()
kgﬁme, meas *) = Z In W (6)

Using an optimal estimation method based on the
Levenberg—Marquardt minimisation algorithm (Rodgers,
2000, p. 92-93, and references therein) (more details on the
set-up of this method are given in Appendix A), we fitted
the measured k& (L) and a modelled kSXt 1),

. plume, meas plume, mox
parameterised as follows:

kS (A, [HaSO41) = M§pkgh (A, [H2SO4], Msp)

plume, mod

+ 050,080, (A, T, p). )

In Eq. (7), k) (A, [H2S04], Msp) is the extinction coeffi-
cient of a target sulfate aerosol (SA) layer, calculated using a
Mie code (http://eodg.atm.ox.ac.uk/MIE/, last access: 4 Oc-
tober 2019). We fixed the size distribution as a mono-modal
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log-normal distribution with 0.2 um mean radius, 30 parti-
cles per cubic centimetre number concentration and 1.86 pm
width. The SA layers have been taken as a dispersion of
spherical droplets of a binary system solution, composed
of water and sulfuric acid. The sulfuric acid mixing ratio-
([H2S04]) and temperature-dependent complex refractive in-
dices of these droplets have been taken from Biermann et al.
(2000) for the temperature 7 of the plume, which was as-
sumed to be atmospheric temperature. Each combination of
the size distribution parameters and [H>SO4] corresponds
to a total sulfate aerosol mass concentration. In the spec-
tral region between about 800 and 1200 cm™", a clear spec-
tral signature of SA has been found by Sellitto and Legras
(2016). Sellitto and Legras have also shown that the mass
concentration, through a shift of the total absorption signa-
ture, and [H2SOy4], through a modification of the shape of
the spectral signature, mostly determine the extinction coef-
ficient of sulfate aerosol layers, except for extreme values of
the mean radius (e.g. mean radii greater than 0.4-0.5 pm).
In this latter case, the scattering component of the total ex-
tinction may become important, leading to a stronger depen-
dence of kﬁﬁime, mod ©N the size distribution. Extreme values
of the mean radius are unlikely for these proximal observa-
tions. Based on these considerations, in the fitting procedure
we adjust the total mass concentration of the sulfate aerosols
in the plume by adjusting a mass concentration ratio param-
eter Mg A defined as the ratio between the total mass con-
centration and the mass concentration associated to the Mie-
calculated extinction coefficient kg’g (A, [H2SO4], Msa). In
addition, the optimal estimation is run multiple times, us-
ing each time a different value of [HpSO4]. An optimal
value of [HpSOy4] is selected based on the deviation of the
modelled and measured k;i‘&me. As for the SO, component,
O’Sgsz (&, T, p) is the SO, absorption cross section calculated
at temperature 7 and pressure p of the plume, using HI-
TRAN (high-resolution transmission molecular absorption
database) spectroscopic data (position, shape and intensity
of the absorption lines in the selected spectral region). Then,
the number concentration pso, is adjusted during the spectral
fitting.

From the SA mass concentration ratio Mg A and the SO
density pso,, the total mass concentrations of sulfate aerosols
and sulfur dioxide, MST A and MsToz’ are derived. Finally, the
vector of the estimated plume’s parameters is tri-dimensional
and is composed of the SO, and sulfate aerosol mass con-
centrations, MST02 and MST A» and the sulfate aerosol acidity
(in terms of their sulfuric acid mixing ratio [H2SO4]). The
error content of the SO, and sulfate aerosol mass concentra-
tions can be derived using the Rodgers framework (Rodgers,
2000). These uncertainties are dominated by error compo-
nents transferred from the spectral measurement radiometric
noise and the information content correlations between these
two retrieved parameters, and is typically smaller than 15 %
for both parameters.
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4 Results and discussion

Figure 1a shows the measured kX! and modelled (af-

plume, meas
ter spectral fitting) extinction coefficient kg{‘&me’ mod Tor the
Masaya volcano plume, as well as the spectral residuals,
for one individual FTIR observation in our dataset. The raw
FTIR observations for this spectrum are in the Supplement.
In Fig. 1b, the individual contributions of the SA layer and of

the SO to the fitted kgﬁme mod are also shown. A clear spec-
Xt

tral signature of SA is visible in kglume’ meas With the two pe-
culiar absorption features (two combinations of bend—stretch
vibrational modes) of the undissolved H»SO4 molecules
(870-920 and 1150-1200cm™!) and the symmetric stretch
v; bisulfite ion vibrational mode around 1050 cm~! (Bier-
mann et al., 2000; Sellitto and Legras, 2016). These compo-
nents of k;ﬁme’ mod are isolated in the SA-only spectrum of
Fig. 1b. Comparing the two panel, it is also apparent how an
SA-only plume cannot completely explain the spectral shape
of the measured spectrum. Adding the SO, contribution, the
spectrum is more satisfactorily fitted. The residuals are be-
tween near-zero, for wavenumbers < 1080 cm ™!, and about
1.0x 10 cm™! (up to 20 %), for longer wavenumbers. The
residuals are consistently contained in the 4=10yesiquals inter-
val, except for wavenumbers higher than 1100 cm~!. The
higher residuals above 1100 cm™! can be due to (a) the lack
of fine-scale structures of the Biermann et al. (2000) refrac-
tive indices for SA (which are provided at a coarse spectral
resolution), (b) uncertainties in the SO, spectral absorption
coefficient transferred from uncertainties in temperature and
pressure used in their calculation, and/or (c) spectral drifts in
the FTIR observations.

During the measurement session mentioned in Sect. 2, 38
in-plume spectral measurements are taken. In most cases, i.e.
25 spectra (66 % of the overall observations), coexistent SO»
and SA are detected. For 5 spectra (13 %) only SO» is de-
tected. For the remaining 8 spectra (21 %), no clear SA or
SO, signals are detected. For these latter cases, the mea-
sured plume’s extinction coefficient is very small and we sup-
pose that the plume was not or only partially in the line of
sight of the FTIR. The mean values of the total mass con-
centrations of SA and SO; and the mixing ratio of SA, cal-
culated by averaging the mentioned 25 individual retrievals
obtained during the measurement session, are summarised
in Table 1. With an independent retrieval algorithm, using
a different spectral range (between 2465 and 2550 cm™1),
Horrocks et al. (1999) have found a SO, concentration of
98.44-20.0mg m~3 for the same observation set at Masaya.
Our retrieved SO, average total mass concentration (153.7 &
85.3mgm™>), even if slightly higher, is consistent with the
one obtained by Horrocks et al. (1999). The higher value in
our average estimation can be due to the presence of vol-
canic fluorine compounds that might be present in the plume
but are neglected in the present study. The retrieved average
sulfate aerosol mass concentration is 0.4 +0.2mgm~>. The
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Figure 1. (a) Measured (solid black line) and modelled/fitted (dot-
ted grey line) extinction coefficient of the Masaya volcano plume
for the observation of 15 March 1998 at 17:06 UTC. Residuals
(modelled minus measured extinction coefficient) are also shown
in red. Orange lines show the corresponding standard deviation

t : : e s
+10esiduals = \/Eglfgume, s interval (here, excluding specific sys-

tematic spectroscopic errors transmitted from the SA laboratory
measurements, oyext has been considered conservatively equal
plume, mod

t0 Opext ; details on the calculation of Opext
plume, meas plume, meas

Appendix A). (b) Individual components of the modelled extinction
coefficient due to SA (blue line) and SO, (sky blue line).

are given in

SO, /SA ratio is then about 400. Due to the proximal ob-
servations, these aerosols can be considered primary emis-
sions and are still not significantly processed by interaction
with the atmosphere. The average HySO4 mixing ratio is
65118 %. This result reveals highly acidic sulfate aerosols as
observed previously with direct sampling (Allen et al., 2002).
These acidic aerosols have been shown to be formed by small
particles (< 2 um), accounting for up to 80 % of the total
mass of aerosol emissions at this volcano. The acidity comes
from the rapid conversion of sulfuric acid and hydrofluoric
acid to particles, initiated from the oxidation of SO, (Mather
et al., 2004). Thus, one important source of systematic error
in our method is the possible presence of hydrofluoric acid
dissolved in the aerosol droplets, that has been neglected in
our radiative calculations. By considering the average SO;
and SA mass concentrations and the average mixing ratio, it
results that the gas-to-particle partition of sulfur in the plume
is about 400, which is very similar to what was found, in
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Table 1. Mean SO, and SA mass concentrations, and mean sulfuric
acid mixing ratio in SA, for our retrieval session at Masaya volcano
with associated standard deviations (due to their variability during
the measurement session). These mean values are obtained by aver-
aging 25 individual retrievals.

T T
MSO2 Mg, [H>SO4]
(mgm™3) (mgm™3) (%)
153.74+85.3 0.4+0.2 65+ 18

2002, at Masaya by Allen et al. (2002) (about 450). In any
case, the temporal evolution of the three parameters and the
SO, /SA ratio are very variable and different samples, taken
at different times, can be significantly different. Masaya vol-
canic activity is very stable but the gas emission rates vary
and, critically, the aerosol evolution is probably strongly de-
pendent on highly variable atmospheric parameters such as
relative humidity and temperature, as well as the plume age
at the moment of detection, which depends partly on wind
velocity. Notwithstanding this variability, the average sulfur
partitioning seems very stable at longer timescales.

We tested the possibility that SA extinction could inter-
fere with SO, retrievals by retrieving SO, only, with our op-
timal estimation method, in spectra where the coexistence
of the two volcanic plume components is clear, like the one
in Fig. 1. In this case, we obtain an overestimation of the
SO, total mass concentration of nearly 50 % with respect to
the case of co-retrieval of SO, and SA mass concentrations.
Even if this is an extreme case and inversion methods can be
developed to partially compensate broadband biases, like the
one introduced by aerosols in the sampled air masses, this
example shows how the radiative interferences between SO»
and SA may introduce overestimations in these retrievals.
This is particularly important for the observation of volcanic
plumes, with a potentially substantial impact in the case of
aged plumes. For stratospheric eruptions, rapid formation
of secondary SA has been recently observed, e.g. for the
Kasatochi volcano (Alaska, USA, August 2008) (Krotkov
et al., 2010) and Nabro volcano (Eritrea, June 2011) (Pen-
ning de Vries et al., 2014) eruptions, with SO, lifetimes as
short as a few hours. For volcanic eruptions with injection
at lower altitudes (in the troposphere) or in persistent pas-
sive degassing regimes, the rapid gas and aqueous-phase ox-
idation and/or nucleation of SO, can lead to radiatively ac-
tive layers within a few hours after the initial SO, emission
(Sellitto et al., 2016; Guermazi et al., 2017), with potentially
systematic volcanic signature on the regional aerosol optical
properties downwind (Sellitto et al., 2017c¢). In general, the
lifetime of SO, and the inherent timescales of SA formation
and evolution are complex and depend on various factors in-
cluding the solar irradiation, humidity, temperature, pH and
the presence of oxidants (e.g. Eatough et al., 1997). Then,
we recommend to either co-retrieve SO, and SA or to take
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explicitly into account these interferences when attempting
to retrieve chemically, micro-physically, and radiatively in-
terconnected pollutants. These considerations apply notably
to satellite observations where the spectroscopic inversion
problem can be even more severe than in the present ground-
based OP-FTIR case, due to the strongly ill-posed problem
linked to a longer atmospheric path and the inherent radia-
tive transfer. We also highlight that to date the typical band
used to quantify SO, with ground-based OP-FTIR is that at
2500 cm™!, which is less affected by the aerosol extinction
(e.g. Horrocks et al., 1999).

5 Conclusions

We developed a retrieval algorithm to observe volcanic SO,
and SA emissions using ground-based OP-FTIR spectrome-
try. To the best of our knowledge, this is the first time that
SO, and SA are simultaneously characterised using this or
other ground-based or satellite-based remote-sensing tech-
niques. The retrieval is based on a non-linear least square
fitting algorithm, minimising the difference between mod-
elled and measured spectral extinctions of volcanic plumes.
A spectral micro-windows selection was performed in or-
der to avoid the interference with water vapour absorp-
tion and to optimise the spectral fitting. The absorption
of SO, and the extinction of SA have been modelled by
means of high-spectral-resolution temperature- and pressure-
dependent spectroscopic data and a Mie code driven by state-
of-the-art aerosol optical properties, respectively.

We applied this method to proximal ground-based FTIR
observations at Masaya volcano. We retrieved SO, and SA
total mass concentrations and SA mixing ratio (linked to
particle acidity). Average concentrations of SO, SO2/SA
ratios and acidity of aerosols are consistent with previous
observations at Masaya. A gas-to-particle partition of sul-
fur of about 400 is found and a strong acidity ([H2SO4]
of about 65 %), which is very consistent with past observa-
tions at Masaya, pointing to reasonable long-term stability
of Masaya primary sulfate emissions. We also underline the
importance of taking into account SA when attempting to
retrieve volcanic SO, from ground-based or satellite remote-
sensing instruments around the 1200cm~! SO, band. Ne-
glecting the rapid formation (or even primary emission) of
SA may lead to significant overestimation of SO, (in our
case up to about 50 %). This method can be fruitfully ap-
plied to the quite large library of previously collected FTIR
spectra from volcanoes worldwide to constrain the mag-
matic and/or atmospheric processes that determine their sul-
fur emissions and gas-to-particle partitioning. This method
can also be exported to thermal infrared (TIR) satellite obser-
vations, like those from IASI (Infrared Atmospheric Sound-
ing Interferometer) or others, as long as the full radiative
transfer through the longer atmospheric path to the satellite
platform is taken into account.
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Data availability. The FTIR spectra used to produce Fig. 1 are
available in the Supplement. The whole dataset can be provided on
demand (pasquale.sellitto @lisa.u-pec.fr).
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Appendix A: Optimal estimation set-up

An ad hoc optimal estimation retrieval method is used in this
work to retrieve Mg, and pso, that are used to obtain the
final tri-dimensional output vector composed of the SO, and
sulfate aerosol mass concentration Mgoz and MsT 4 and the
sulfate aerosol acidity [HoSO4] (see Sect. 3). The method is
based on the minimisation of the following cost function J:

J=(x—x,)"S;" (x —xa)
ext ext T 1
+ (kplumc, meas kplume, mod (x)) Se

(kgﬁme, meas kgﬁ:me, mod (x)) . (AD)

In the preyious equz.nltion, x =[M§ A» 050, | is the state vector
to be retrieved; x, is the a priori vector for x, with its asso-
ciated covariance matrix S,; and S, is the measurement error
covariance matrix (linked to the uncertainty in the measured

extinction coefficient kXt ). The measured and mod-

plume, meas
and kg’“

. . . ext
elled extinction coefficients kplume, meas Jume, mod (x) are

the same as in Sect. 3, with their implicit wavelength depen-
dence and represented as vector.
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The a priori values of Mg A and pso,, elements of x,, are
both taken as zero. In the a priori covariance matrix S,, the
diagonal elements describe the expected variability in the re-
trieved parameters, while off-diagonal elements express the
possible covariances: in this work only diagonal elements
are assigned non-zero values. The measurement noise co-
variance matrix S¢ has been constructed to represent the
measurement error on the measured extinction coefficient.
Thus, for each diagonal element (measurement noise trans-
ferred to the extinction coefficient at a given wavelength), we
have considered the following expression, with reference to

Eq. (6):

2 2
1 Oy | OF
%%m_ﬁ(%+ﬁ' (A2)

Based on a conservative choice of a relative error of 1%
for both background and in-plume observations, we obtain a
Ojext variance of about 8.0 x 10~ !4 em~2. Off-diagonal

plume, meas

values of S are taken as zero.
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Supplement. The supplement related to this article is available on-
line at: https://doi.org/10.5194/amt-12-5381-2019-supplement.
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5.1 Introduction

Le sondage satellitaire au nadir en utilisant la spectroscopie a transformée de Fourier
par TASI est une technique importante vu la couverture globale journaliere des systeme
d’observations a disposition et la variété d’especes qu’il est possible de mesurer dans I'IR.
IASI fait partie des instruments qui ont contribué a I’évolution rapide des études atmo-
sphériques par l'observation spatiale. Il est caractérisé par la haute résolution spectrale
de 0.5 cm™! apres apodisation. Il posséde environ 8461 canaux.

Nous avons vu dans le chapitre 3 que IASI a une bonne sensibilité pour mesurer les
aérosols sulfatés et présente des incertitudes théoriques faibles qui ne dépassent pas 1%.
L’objectif principal de ce chapitre est de développer une méthode d’observation des aéro-
sols sulfatés. Pour tester cette méthode, nous avons choisi une éruption du volcan Italien
Mount Etna datant du 18 Mars 2012. Nous commengons dans ce chapitre par expliquer le
choix du volcan Etna comme cas d’étude. Puis, nous présentons 'algorithme d’inversion
AEROIASI-Sulphates et les différentes étapes que nous avons suivies pour arriver aux
résultats finaux. Le chapitre est cloturé par I'article actuellement en phase de discussion
dans le journal AMT.

5.2 Importance des éruptions de I’Etna pour ’étude
des aérosols sulfatés

Le volcan Etna est situé sur la cote Nord-Est de la Sicile dont le sommet atteint 3300
m. Il s’agit du volcan le plus actif en Europe en terme de gaz et de particules émises.
Il représente & lui seul environ 10% des émissions volcaniques mondiales de CO5 et de
SO, (Burton et al., 2013). A L’activité de dégazage continue s’ajoutent les activités ex-
plosives et épisodiques constituant une source potentielle d’aérosols sulfatés qui ont un
impact régional direct sur le climat régional Méditerranéen (Sellitto et al., 2017c). Il a
été démontré récemment que les émissions de I’Etna ont un impact considérable sur les
propriétés optiques et microphysiques des aérosols de la zone centrale du Méditerranée
(Sellitto et al., 2017c).

Les prélevements in situ ont révélé des teneurs importantes de sulfates sous forme grossiere
a coté du cratere Nord-Est ayant un rayon jusqu’a 8 pm (Allen et al., 2006), mais aussi
de fines particules dans la région de Voragine avec des distribution de taille mono-modale
a bimodale dont le rayon moyen est de 1 um (Martin et al., 2008). La télédétection par
photometre solaire a permis aussi de détecter les aérosols sulfatés a plusieurs centaines
de km du cratere montrant une distribution de taille bimodale et suggérant des sulfates
dans le mode fin et de la cendre dans le mode grossier (Sellitto et al., 2016).

La caractérisation des aérosols sulfatés de I’Etna est basée surtout sur des méthodes de
prélevements in situ ou des méthodes de télédétection de surface. Il existe peu d’études a
partir des observations spatiales qui permettent de donner une idée sur leur distribution
verticale et d’évaluer leur impact a 1’échelle régionale. C’est pour cette raison que nous
avons testé l'algorithme d’inversion des aérosols sulfatés sur une éruption de I’Etna, vu
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I'importance des aérosols sulfatés produits par ce volcan en terme de quantité et d’'impact
radiatif.

5.2.1 Eruption volcanique de ’Etna du 18 Mars 2012

L’activité sommitale de I’'Etna au niveau du cratere Nord-Est (New South East crater
NSEC) a donnée lieu a 22 paroxysmes explosifs, et ceci le matin du 18 Mars 2012. Les
jets de magma ont commencé a 7h45. La hauteur du panache a atteint au début 7 km
au Nord-Est selon les mesures radar faites par I'Institut National de Volcanologie et de
Géophysique (INGV) a Catane. A partir de 9h45, la phase paroxysmale a commencé a
décliner jusqu’a 1h45 le lendemain. Entre temps, 'activité a été marquée par des explo-
sions stromboliennes modérées a faibles.

Dans le cadre du projet TROMPET qui s’intéresse a la modélisation des éruptions de
I’Etna, nous avons suivi l'activité volcanique du 18 Mars 2012 grace au modele de Chimie-
Transport CHIMERE durant trois jours apres I’évenement. L’évolution du panache vol-
canique est représentée dans la figure 5.1. La colonne totale de SOs atteint 10 DU le
premier jour de ’éruption puis elle diminue. L’évolution est marquée par deux panaches
volcaniques qui sont advectés dans deux directions distinctes : un premier panache a
I’Ouest et un deuxieme a I’Est. Dans la nuit du 19 et la journée du 20 Mars, le deuxieme
panache est déplacé plus a I’Est jusqu’au Moyen Orient.
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Figure 5.1: Simulations CHIMERE pour éruption volcanique de I'Etna (18 Mars 2012).
L’évolution du panache est suivie pendant trois jours apres I’éruption. Chaque carte correspond
au moment de passage du satellite TASI pendant le jour et la nuit pour la zone en question.

Selon les observations spatiales disponibles, cette éruption est marquée par une faible
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injection de cendre volcanique dans I’atmosphere, ce qui permet d’éviter les interférences
entre les aérosols sulfatés et la cendre vu qu’ils absorbent dans la méme région spectrale.

5.3 Description de I’algorithme AEROIASI-Sulphates

L’algorithme AEROIASI-Sulphates permet de restituer les propriétés optiques des aéro-
sols sulfatés (profil vertical d’extinction, épaisseur optique) et le profil de masse a partir
des observations du sondeur infrarouge IASI. Cet algorithme repose sur la méthode de
restitution des poussieres sahariennes AEROIASI développée par Cuesta et al. (2015) et
qui permet de voir la structure tridimensionnelle 3D d’un panache de poussieres. Dans le
cadre de cette these, nous avons apporté des modifications a cet algorithme en I'adaptant
aux aérosols sulfatés.

Pour inverser les propriétés optiques des aérosols sulfatés a partir des données IASI, des
produits de niveau L1B ont été utilisés qui sont archivés dans le Centre de Données et Ser-
vices AERIS/ESPRI. Les produits L1B de IASI comportent des température de brillance
et des radiances calibrées et géo-référencées et se présentent sous forme de fichier BUFR
(binaires).

L’étape préliminaire de la méthode AEROIASI-Sulphates repose sur une sélection fine et
précise des canaux de IASI sensibles aux propriétés des aérosols sulfatés. Afin d’éviter les
interférences avec la vapeur d’eau et 1’ozone, nous avons utilisés 18 micro-fenétres étroites
dont les largeurs spectrales varient entre 0.5 & 7.0 cm™!. La sélection est aussi basée sur

une faible absorption des deux espéces dans la région 900-1200 cm™*.
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Figure 5.2: Microfenétres (en rouge) utilisées pour 'inversion des propriétés des aérosols sul-
fatés. La courbe représente la signature spectrale résiduelle de TAST des aérosols sulfatés (Diffé-
rence entre deux spectres simulés pour une atmosphere avec et sans aérosols sulfatés).

AEROIASI-Sulphates est basé sur une régularisation auto-adaptative de Tikhonov Phi-
lipps. Le choix de cette méthode est basée sur le manque d’information a priori sur les
profils verticaux des aérosols sulfatés et de leurs précurseurs, due a la nature épisodique
de ces événements. Le concept physique de cette méthode est expliqué dans le chapitre 2.
Afin de préparer I'inversion, plusieurs essais ont été faits sur le choix de la contrainte et
de 'opérateur de régularisation pour les aérosols, la température de surface et la vapeur
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d’eau. Ces premiers essais préliminaires ont été testés sur un pixel (pseudo-réalité avec
une signature spectrale des sulfates). Pour la vapeur d’eau, nous avons choisi un opéra-
teur de régularisation élevé qui a été utilisé par (Cuesta et al., 2013) permettant d’avoir
0.1 degré de liberté. D’ailleurs, la sélection des micro-fenétres était basé sur ’élimination
des raies d’eau. Cependant, la température de surface est légerement contrainte de ma-
niere a garder 0.9 degré de liberté durant la derniere itération. Concernant les aérosols
sulfatés, nous avons gardé plus de 1.5 degré de liberté pendant les premiceres itérations,
c’est a dire AEROIASI-Sulphates essaie d’abord de retrouver la forme et I'altitude. Puis,
I’algorithme converge quand 1 degré de liberté est obtenu.

Concernant le choix de la contrainte, nous avons choisi une matrice de contrainte indé-
pendante de l'altitude. Ainsi, nous ne donnons aucune information a priori qui dépend
de Taltitude. Toutefois, cette contrainte est ajustée lors de la procédure itérative par la
méthode d’ajustement des moindres carrées. Lors des premieres itérations, ’algorithme
cherche a trouver les altitudes de la couche d’aérosol puis module le profil vertical d’ex-
tinction des aérosols.
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Figure 5.3: Schéma de l'algorithme d’inversion AEROIASI-Sulphates

Le principe général de 'algorithme est schématisé dans la figure5.3 et qui consiste en
quatre étapes majeures :

Préparation des entrées

La premiere étape consiste a la préparation des entrées. Il s’agit de préparer des données
atmosphériques les plus proches de celle observées. Nous avons utilisé alors les données
de réanalyses ERA-Interim de 'TECMWF. Les profils de température, de pression et de
vapeur d’eau doivent étre interpolés spatialement et temporellement pour chaque pixel
lors du passage de IASI. Les données d’émissivité de surface sont prises a partir des cli-
matologies mensuelles et globales de IASI (Zhou et al., 2011).

Le modele des aérosols sulfatés est aussi un parametre d’entrée pour l'inversion. Les
aérosols sont modélisés sous formes de gouttelettes d’acide sulfurique sphériques d’une
concentration de 57 %. Les indices de réfraction sont pris de Biermann et al. (2000). La
distribution de taille est supposée comme mono-modale lognormale avec un rayon effectif
de 0.52 pm et un écart type de 0.67 um. Le choix de ces valeurs est basé sur les études de
sensibilité de Sellitto and Legras (2016). Les propriétés optiques sont calculées & partir
d’'un code de Mie déja intégré dans KOPRA.
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Module de transfert radiatif direct

Pendant cette étape, des calculs directs sont réalisés a ’aide du modele de transfert ra-
diatif KOPRA en utilisant les données d’entrées mentionnées ci-dessus. Durant ce calcul,
la géométrie du satellite est prise en considération.

Module d’inversion

Durant cette étape itérative et grace a la méthode d’ajustement des moindres carrées, on
essaie de réduire les différences entre les mesures de IASI et les données simulées pour
chaque pixel. Le nombre d’itération est fixé a 10. Le critere de convergence est satisfait
quand on obtient un spectre résiduel minimal durant les itérations.

Le vecteur de sortie apres l'inversion est formé par le profil d’extinction des aérosols,
I’épaisseur optique des aérosols, le profil de masse, la température de surface et le profil
de HyO. Les profils de vapeur d’eau et de température de surface sont ajustés au cours
des itérations.

Figure 5.4: Carte de RMS pour la région d’étude.

Post traitement

Le produit d’inversion final obtenu est bruité dans les régions ou on a une mauvaise
inversion de la température de surface a cause des nuages ou dans les régions sahariennes.
Pour résoudre ce probléeme, un post traitement était nécessaire et qui consiste en trois
filtres principaux :

— Filtre sur le RMS : Dans ce cas 14, les pixels ayant un RMS (Root mean Square)
élevé qui dépasse 100 nW/(cm™! cm?sr) sont rejetés. La figure 5.4 montre les ré-
gions ot on dépasse cette valeur fixée. Dans la région du panache, le RMS est faible
et proche du bruit radiométrique de TAST (20 nW/(cm™" cm?sr)) ce qui montre
que l'inversion est bien réussie dans cette région. Dans les zones nuageuses, le RMS
est tres élevé et 'inversion par AEROIASI-Sulphates n’a pas bien fonctionné.

— Température de surface Ts : Le deuxieme filtre concerne la comparaison entre
la température de surface restituée de IASI et la température de ERA-Interim.
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100

Tous les pixels dont la différence entre ces deux températures dépasse 10 K sont
éliminés. La figure 5.5 montre la carte de distribution de cette différence en tem-
pérature de surface. A nouveau, ce filtre préserve aussi les valeurs dans la zone du

panache.
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Figure 5.5: Carte de différence de température de surface entre TASI et ERA-Interim.
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— Masque nuageux : Les nuages constituent toujours un probleme délicat pour
la télédétection des aérosols. La carte des épaisseurs optiques obtenue par l'al-
gorithme AEROIASI-Sulphates montre des valeurs élevées dans des zones non
affectées par les aérosols sulfatés. Ces valeurs élevées sont dues a la présence des
nuages. Afin de résoudre ce probléme, nous avons appliqué un masque nuageux
apres I'inversion. Ce masque est basé sur les données niveau 2 de AVHRR Cloud,
Albedo and surface RAdiation (CLARA2-AVHRR). Ce test permet d’éliminer tous
les pixels ayant des valeurs en pourcentage des nuage moyens et hauts (figure 5.6)

qui dépassent 20 %.
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Figure 5.6: Pourcentage des nuages moyens et haut pour la zone d’étude a partir des données

CLARA2-AVHRR

5.4 Produits utilisés pour la comparaison et la vali-

dation

Afin de comparer nos résultats, nous avons utilisé les produits d’observation de SO, de
Carboni et al. (2012) et les simulations CHIMERE du SO, présentées dans la section 5.2.1.
Le choix de cette validation est dii au manque d’observations indépendantes pendant la
méme période. En effet, nous n’avons pas trouvé de passage CALIOP sur la Méditerranée
pendant la méme période. Avec MODIS aussi, il y avait un manque de mesure sur la zone

du panache d’aérosols sulfatés (figure 5.7).
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Figure 5.7: Carte en épaisseur optique des aérosols a partir des données Aqua de MODIS pour
la région méditerranéenne (19 Mars 2012).

5.5 Article : Sulphur mass balance and radiative for-
cing estimation for a moderate volcanic eruption
using new sulphate aerosols retrievals based on
IASI observations

Cette partie correspond a l'article soumis dans le journal AMT : Sulphur mass balance
and radiative forcing estimation for a moderate volcanic eruption using new
sulphate aerosols retrievals based on IASI observations. Guermazi, H., Sellitto,
P., Cuesta, J., Eremenko, M., Lachatre, M., Mailler, S., Carboni, E., Salerno, G., Calta-
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Abstract. We developed a new retrieval algorithm based on the Infrared Atmospheric Sounding Interferometer (IASI) obser-
vations, called AEROIASI-Sulphates, to measure vertically-resolved sulphate aerosols (SA) extinction and mass concentration
profiles, with limited theoretical uncertainties (typically 25% total uncertainty for SA mass column estimations). The algo-
rithm, based on a self-adapting Tikhonov-Phillips regularization method, is applied to a medium-sized-intensity eruption of
Mount Etna volcano (18 March 2012). Comparisons with simultaneous and independent SO, plume observations and simu-
lations show that AEROIASI-Sulphates correctly identifies the volcanic plume morphology both horizontally and vertically.
This method provided, for the first time, crucial information pieces to describe the gaseous-to-particulate volcanic sulphur mass
balance (60% of the injected sulphur mass is converted to particulate matter, after 24 hours) and to estimate the regional short-
wave direct radiative forcing (a regional forcing of -0.8 W/m? is exerted in the eastern Mediterranean) for moderate volcanic

eruptions.

1 Introduction

Gaining insights into volcanic emissions is important to constrain both internal magma processes and their subsequent atmo-
spheric evolution and impacts. Of particular interest are sulphate aerosols (SA) of volcanic origin that can be both directly
emitted (primary SA, (e.g., Roberts et al., 2018)) or produced by the conversion of primary emissions of gaseous sulphur
dioxide (SO2) to particles (secondary SA (e.g., Martin et al., 2014)). The conversion to secondary SA is the major chemical

sink of volcanic SO- emissions and the produced highly-reflective SA are the major source of radiative forcing from volcan-
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ism (e.g., Robock, 2000). Moderate to strong explosive eruptions, with stratospheric injection, produce relatively long-lasting
perturbations to the hemispheric to global stratospheric aerosol optical depth (AOD) and the Earth’s reflectivity in the solar
spectral domain (Vernier et al., 2011) and an important radiative imbalance with significant perturbations to the climate system
(Ridley et al., 2014). The impact on the regional radiative budget and climate of smaller tropospheric eruptions and passive
degassing emissions is not yet fully understood and estimated, though it was recently suggested that, for certain volcanoes like
Mount Etna, it can be significant (Sellitto et al., 2017). Moreover, volcanic SA in the troposphere can degrade air quality (e.g.,
Michaud et al., 2004), impact ecosystems through acid rain (e.g., Aiuppa et al., 2006) and modify clouds occurrence, lifetime
and properties, adding uncertainties to climate modelling (Carslaw et al., 2013).

The quantitative observation of volcanic effluents using satellite instruments is a very powerful tool to get insights into
volcanic/atmospheric processes on a systematic spatio-temporal basis. Nevertheless, at present, reliable satellite observations of
volcanic effluents are limited to SO5 and, at very specific conditions, other sulphur-containing and halogenated volatiles (Carn
et al., 2016, and references therein) and ash (Clarisse and Prata, 2016; Carn and Krotkov, 2016). A partial characterisation of
SA can be obtained, for episodic explosive eruptions with relatively high-altitude injections, with satellite observations looking
at the limb (i.e. with a tangent look to the Earth’s atmosphere), or using space-based LiDAR (Light Detection And Ranging)
instruments (e.g., Vernier et al., 2011). These observations suffer a very scarce spatio-temporal coverage and, in the case of
limb observations, a very limited horizontal resolution. This is a fundamental limitation for the process studies at the regional
spatial scale. In addition, limb observations are not effective in the troposphere, so limiting the study of tropospheric eruptions
and passive degassing activities. Higher spatio-temporal-resolution observations in the nadir geometry (i.e. looking downward
to the Earth) would be much more adapted, in this context. Unfortunately, methods to derive quantitative information on SA
from nadir-looking satellite instruments are not available at present, and nadir monitoring is limited to SA qualitative detection
at very specific conditions (e.g., Haywood et al., 2010; Karagulian et al., 2010). Despite these limitations, it has recently been
shown that high-spectral-resolution nadir infrared instruments, like the Infrared Atmospheric Sounder Interferometer (IASI),
have the sufficient information content to provide quantitative information on SA, based on the peculiar SA absorption features
at 1170 cm™! and 905 cm~! (Sellitto and Legras, 2016). In addition, it has been proven that TASI is able to identify and
partially characterize given aerosol typologies (Clarisse et al., 2013), based on the known and typology-dependent extinction
features provided by its refractive indices. Recently, IASI observations have been used to characterize the vertical profile of
coarse aerosol as desert dust and its three-dimensional distribution (Cuesta et al., 2015).

Building on these recent advances, we have developed and we present here a new retrieval algorithm called AEROIASI-
Sulphates, that allows, for the first time, the quantitative observation of the infrared SA extinction profiles and derived mass
and optical column properties, using IASI. This algorithm is based on the AEROIASI approach, which is a self-adapting
Tikhonov-Phillips regularization method, used previously for dust retrievals (Cuesta et al., 2015), and is described in Sect.
2. AEROIASI-Sulphates is applied to Mount Etna’s moderate eruption of 18 March 2012. Results, along with the plume
morphological comparison with co-located SO, retrievals from an independent algorithm and chemistry-transport modelling,
are shown and discussed in Sect. 3. These retrievals are then used to estimate particulate-to-gaseous sulphur mass balance and

the regional radiative forcing for this event (Sect. 3). Conclusions are drawn in Sect. 4.
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2 Data and methods
2.1 The IASI instrument

The TASI instrument series are on board MetOp-A -B and -C spacecrafts since 2006, 2012 and 2018, respectively. Each
instrument of the series provides a near-global coverage every 12 hours. The IASI is a Fourier transform spectrometer covering
the 645-2760 cm™—! (3.62-15.5 um) spectral range, with an apodized spectral resolution of 0.5 cm ™. It offers circular foot-
prints of 12 km radius spaced by 25 km at nadir and a swath of 2200 km (Clerbaux et al., 2009). IASI provides information on
meteorological (surface temperature, temperature, humidity profiles and cloud information) and trace gases parameters (Og,
CO, NHj3 and others). In addition, IASI has been used to observe coarse aerosols like dust (Cuesta et al., 2015; Capelle et al.,
2014) and ash (Ventress et al., 2016), and to detect the presence of different kinds of other aerosols (Clarisse et al., 2013).

2.2 AEROIASI-Sulphates retrieval scheme

The retrieval scheme presented in this work, hereafter referred to as AEROIASI-Sulphates, follows from the AEROIASI
algorithm described by Cuesta et al. (2015). The main setup of the algorithm is summarized in Tab. 1

Table 1. AEROIASI-Sulphates main inputs

Input Description
Spectral micro-windows (central wavenumbers in cm_l) 831,902,907, 913, 918, 919, 921, 923, 926, 957
975,979, 1100, 1117, 1155, 1171, 1183, 1204

Mean radius of the SA layer size distribution 0.52 pm

Standard deviation of the SA layer size distribution 0.67

SA refractive index Biermann et al. (2000)

H2>S0O4 mixing ratio 57 %

A-priori SA profile Constant and small values of 0.5 particles/cm®

in the altitude range 6-21 km
R Constraint matrix Constant with altitude

Surface temperature and water vapor profiles, first guess ~ ERA-Interim reanalyses interpolated for IASI pixels

The underlying algorithm is a constrained-least-squares fit method based on an auto-adaptive Tikhonov-Philips regular-
ization inverse method (Tikhonov, 1963). The use of a regularization method, rather than most common climatology-based
optimal-estimation approaches, is critical in this case because of the fundamental lack of a-priori/climatological information

for SA following a given volcanic eruption.
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During the iterative solution search, AEROIASI minimises the difference between modelled and measured spectra, through

the following cost function, based on Rodgers (2000):
X2 =(y—F(2)"S; (y—F(2)) + (z —2a) "R(z — z4) (1)

In Eq. 1, Sgl is the noise error covariance matrix, y and F(z) are the measured and modeled spectra, = and z,, are the state
vector at iteration ¢ and an a-priori state vector and R is an analytic regularization matrix. The ensemble of R and z, in Eq. 1
provides a physical constraint to the otherwise ill-posed inverse problem.

For this study, we use a constant constraint matrix R, where we do not give any altitude-dependent a-priori information.
However, this constraint is adjusted during the iterative procedure following a Levenberg-Marquardt-type method. During the
first iterations, the algorithm tries to find the SA layer altitudes and then it modulates the total AODs and the vertical profile
shapes in order to minimize the spectral residual. The radiative transfer model F used in this work is the line-by-line Karlsruhe
Optimized and Precise Radiative transfer Algorithm (KOPRA) (Stiller et al., 2002), using as inputs meteorological profiles and
first guess of surface temperature and humidity profiles taken from ERA-Interim reanalyses of the European Center Medium
Range Weather Forecast (ECMWF) (Dee et al., 2011). In order to reasonably avoid interferences with water vapour and ozone,
we perform the retrieval using 18 micro-windows spectrally narrow from 0.5 to 7 cm™!, in the spectral range between 900
and 1220 cm ™1, characterised by small absorption by these two atmospheric constituents. This spectral range is, at the same
time, in a region of strong absorption signature for SA (Sellitto and Legras, 2016). To further limit the interference of water
vapour and to provide an adjustable baseline, water vapour profiles and surface temperature are co-retrieved parameters in
AEROIASI-Sulphates. The SA particles are modeled as spherical droplets of a sulphuric acid/water binary solution. The SA
refractive indices are taken from Biermann et al. (2000). For this eruption, we assume a 57% sulphuric acid (H2SO,4) mixing
ratio, typical for tropospheric volcanic SA and a mono-modal log-normal size distribution with mean radius 0.52 pm and
standard deviation 0.67. The choice of these values are based on the sensitivity analyses performed by Sellitto and Legras
(2016).

The output vector is then composed of SA particle number density profiles, water vapour profiles and surface temperature.
From SA particle number density, other quantities are derived: SA extinction coefficient and mass concentration profiles,
integrated AODs at 104m and mass columns.

Quality tests are subsequently applied. AEROIASI-Sulphates retrievals are cloud-screened based on AVHRR (Advanced
Very High Resolution Radiometer) data (pixels with high- and medium-altitudes cloud fractions bigger than 20% are screened
out) and differences between the retrieved and the a-priori surface temperatures (pixels with absolute differences bigger than
10K are screened out). Finally, a threshold on Root Mean Square (RMS) spectral residuals is applied (retrievals with RMS

lower than 100 nW/(cm ™ cm?sr are retained).
2.3 The eruption of Mount Etna of 18-20 March 2012

On the morning of the 18 March 2012, the New South East Crater (NSEC) gave rise to the 22nd paroxysmal episode of the

long lasting sequence of lava fountains experienced by Mount Etna between 2011 and 2015. Moderate strombolian activity
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started on 16 March increasing in intensity on the 18th at about 3:00 (all times here reported are UTC). At about 7:45 the
eruptive activity transitioned to discontinuous lava fountain with magma jets became gradually sustained and after 8:00 the
height of the lava fountain and eruptive column grew very fast reaching an estimated height of about 7 km above the crater and
dispersing at first towards north-east and later east. At about 9:45, the paroxysmal phase started to decline to finish by 10:10,
lasting 1:45 hours overall. Moderate strombolian explosions and a weak ash plume continued until 10:25, when the episode

eventually stopped.
2.4 SO; plume correlative observations and simulations

SO5 column amounts and plume height for this eruption are retrieved with the optimal-estimation algorithm of Carboni et al.
(2012, 2016), using IASI measurements. The algorithm uses the channels between 1000-1200 and 1300-1410 cm ™, including
two strong SO, absorption bands. In addition, the same eruption is simulated using the CHIMERE chemistry-transport model
(Mailler et al., 2017), for a duration of 120 hours starting on 18 March 2012, 0:00 UTC. In this numerical experiment, SO4
has been treated as a inert tracer: in particular, oxidation of SO5 and subsequent formation of SA have not been represented.
Horizontal advection in the CHIMERE model has been represented using the classical Van Leer (1979) second-order slope-
limited transport scheme, while the anti-dissipative transport scheme of Després and Lagoutiere (1999) has been used for
vertical transport. The simulation domain contains 799 x 399 cells at 5 km resolution, with 20 vertical levels from the surface
to 150 hPa pressure level. The time and altitude profile for injection of SO into the atmosphere has been obtained using the bulk
SO5 measured by the ground-based FLAME (FLux Automatic MEasurements) network (Salerno et al., 2018). It is important
to notice that this method accurately measure SO fluxes during passive degassing and effusive moderate strombolian eruptive
activity, in which the plume height is usually maximum of 2 km above the crater. In these cases, an empirical relationship
between plume height and wind speed is used to reduce the mass flux rate. Instead, during explosive paroxysmal events where
the plume is ejected to higher altitudes, like for this event, this linear height-wind relationship cannot be used and mass flux is

retrieved using the plume height estimated by visual camera and/or satellite retrieval.

3 Results and discussion

Figure 1a shows the SA plume obtained with AEROIASI-Sulphates, in terms of SA AOD, on 19 March 2012 (IASI daytime
overpass, approximate time 9:30 LT). At the overpass time, more than 24 hours after the beginning of the volcanic eruption,
the AOD at 10 um reaches values as high as 0.2. Two isolated sub-sections of the plume, with higher AOD values, are found:
one easterly, in the south of Crete island, and another more westerly, in the south-east direction from Sicily. To gain further
insight into the vertical distribution of the SA observed using our algorithm, Fig. 1d shows the altitude of the maximum of
the AEROIASI-Sulphates extinction coefficient profile. The two plumes characterized by higher AOD values are located at
different mean altitudes. The easterly SA plume (hereafter referred to as high plume) has a maximum extinction at about 10-12

km, the westerly SA plume (hereafter referred to as low plume) has a maximum extinction at about 6-7 km.
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The validation of our SA retrievals is very difficult because of the lack of other SA products from satellite or other adapted
ground-based or in-situ datasets. In addition, for this event, CALIOP satellite observations are not available during this day
and even this region. Nevertheless, more indirect evaluations of the quality of these retrievals can be performed. In order to
further investigate the spatial consistency of our SA retrievals, they are compared with SO, observations using the IASI-SO,
Oxford algorithm (Fig. 1b,e) and CHIMERE simulations (Fig. 1c,f). The SOy and SA plumes, for the same eruptive event
and after such a short time from the beginning of the event, are expected to be reasonably co-located in space and time. From
Fig. 1, it can be seen that both observations and simulations of the SOy plume are geographically consistent with AEROIASI-
Sulphates retrievals and the two plume sub-sections are generally co-located in space and time, including vertical distributions,
even if IASI-SOy Oxford high plume seems higher than AEROIASI-Sulphates and CHIMERE. This general consistency of
the AEROIASI-Sulphates vertical distribution of SA with established (and vertically-resolved) SO information underlines the
vertical sensitivity of our SA retrievals. The complete time series of modelled SO, with CHIMERE (data not shown here) reveal
that the two plume sub-sections mentioned above splitted during the initial phase of the eruption and were then transported
in two different directions. The eastern part of the plume, higher and advected faster towards the east due to the sustained
westerly winds at this altitude can be traced back to the emissions from the paroxystic of the eruption, while the western part
of the plume lower and advected more slowly, can be traced back to the parts of the plume emitted either before or after the
paroxysmal phase.

The SA mass column concentration is shown in Fig. 2a, for the same overpass. The high plume exhibits the largest values in
the area, exceeding 1.2 g/m?, while slightly smaller values are found in the low plume area. Figure 2b shows the mean SA mass
concentration vertical profile for the high and the low plume, compared with the mean altitude of IASI-SO, Oxford retrievals,
confirming the vertical separation of the two plumes, which is detected by the two algorithms.

A few areas that cannot be attributed to the volcanic plume are visible in SA retrievals of Figs. 1 and 2, including over
Taranto (Italy) and Thessaloniki (Greece) bays. While it cannot be excluded that these large AOD/mass values are false positive
detections that are not screened out by our quality control checks, this might also indicate that AEROIASI-Sulphates, even if not
optimised for this task, is sensitive to lower-altitudes anthropogenic sources. These areas are both characterised by particularly
low air quality, including a large number of daily exceedences of SO thresholds (Kassomenos et al., 2011; Mangia et al.,
2013).

The sensitivity and precision of the retrieval has been analysed using the degrees of freedom (DOF, the number of inde-
pendent parameters that can be theoretically retrieved from the measurements) and total uncertainties (Tab. 2). Due to the
self-adaptation of the inversion algorithm, during the iterative procedure the DOF varies, starting from 1.5 and then reaching
typical values of 1.0, during the last iteration. This allows the adaptability of the vertical shape of the profiles, at early itera-
tions, and the convergence of the algorithm, at the end of the procedure. Finally, the average DOF for the high plume pixels
is 1.0440.03. These values are an indication that up to two partially independent pieces of information (e.g., the AOD and
the altitude of the maximum aerosol extinction) are extracted with AEROIASI-Sulphates, for each IASI observation. Smaller
values are found in a background area, i.e. outside the plume (0.8140.08). We also provide here an estimation of the total

uncertainties on the SA number density profile and mass concentration estimation. This is calculated as the sum of the main
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Figure 1. AEROIASI-Sulphate AOD (a) and altitude of the aerosol extinction coefficient profile maximum (d); IASI-SO2 Oxford SO col-
umn amount (b) and altitude of the partial column profile maximum (e); CHIMERE SO2 column amount (c¢) and altitude of the concentration

profile maximum (f), for IASI daytime overpass on 19 March 2012.

random errors (smoothing and the measurement noise error) plus the size-distribution-related systematic error linked to the
assumption of a fixed mean radius. Typical uncertainties of 15% are found for the retrieved particle number density profile,
that aggregate to obtain a total 24% (15%: random errors, 9%: systematic error on mean radius assumption) on SA mass con-
centration estimations. It must be stressed that systematic error associated with refractive indices (including uncertainties on
the sulphuric acid mixing ratio in the SA droplets), and radiative transfer modelling related errors were not taken into account
at this stage but can contribute significantly to the error budget.

For this eruption, the total sulphur mass injected in the Mediterranean by Mount Etna is estimated at 1.5 kT, using the
FLAME hourly SO, emission rates integrated during the event. The SO retrievals from IASI on 19 March 2012, morning
IASI overpass, allowed the estimation of a gaseous sulphur mass burden of 0.3 kT. Coupling these SO2 mass estimations (total

emissions and burden after 24 hours), a SO, lifetime of about 14h is obtained, which is consistent with previous estimations for
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Figure 2. AEROIASI-Sulphates mass column concentration for IASI daytime overpass on 19 March 2012 (a). Average verticals profiles of

AEROIASI-Sulphates mass concentration for the high plume and low plume regions. Horizontal lines represent the altitude of the maximum
SO; columns for IASI-SO2 Oxford algorithm.

Table 2. Degree of Freedom and uncertainty components for the retrieved SA mass column concentration. In the table, €sm, €m, €, € are the

smoothing, measurement noise, radius-related and total errors.

DOF €sm + €m €r €t
1.04 £+ 0.03 15 % 9% 24 %

tropospheric eruptions (e.g., Oppenheimer et al., 1998). Our new SA mass concentration retrievals with AEROIASI-Sulphates
allow, for the first time, an estimation of the missing mass, converted to particulate sulphur (secondary SA). This mass is
estimated at 0.9 kT, corresponding to an instantaneous particulate/gaseous sulphur mass ratio of 3, that can be considered a new
reference ratio for secondary SA formation processes in dispersed volcanic plumes. This estimation contrasts with proximal
estimations of this ratio, which have up to two order magnitude smaller values (e.g., Sellitto et al., 2019, and references therein).
In that case, SA in the plume should rather be attributed to primary SA emissions. By adding up gaseous and particulate sulphur
on 19 March 2012 (a total of 1.2 kT), and comparing to the total injected sulphur, there is still a 0.3 kT missing sulphur mass
(20% of the initially injected sulphur mass), that can be probably attributed to the limited sensitivity of satellite observations,
inconsistencies of ground-based and satellite observations or sulphur sinks like particle deposition.

Using the extinction coefficient retrievals from AEROIASI-Sulphates, a rough estimate of the clear-sky shortwave direct ra-
diative effect (DRE) is provided for this event. With a similar method as in Sellitto et al. (e.g., 2016), the observed average SA
extinction profile for the high plume has been used as input of radiative fluxes calculation by the LibRadtran suite (Mayer and

Kylling, 2005), to compute the average radiative effect at the top of atmosphere (TOA) (DRETo4 ) and at the surface (DREg,;¢)
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as well as their f ratio. Even if the aerosol extinction at 10um is observed, some hypotheses are needed to fully describe the
optical properties of the volcanic aerosol layer. Typical single scattering albedo (0.99) and phase function (Heyney-Greenstein
function corresponding to an asymmetry parameter of 0.5) for a not-absorbing/spherical SA layer has been chosen. The extinc-
tion at 10xm has been extended to the shortwave spectral region using an Angstrém exponent (AE) of 1.0. Aerosol layers with
AE > 1.0 are usually associated to volcanic-affected air masses (e.g. Sellitto et al., 2017). A wavelength-independent surface
reflectivity of 0.07, typical of sea surfaces, has been selected. A standard mid-latitude atmosphere is considered. We obtained
DRET1oA=-80W/m? and DRE,,s=-83W/m?, corresponding to a near-1 f ratio. Basing on ground-based LiDAR observations,
Romano et al. (2018) have measured and simulated DRE for the overpass of an ashy plume from Mount Etna eruption of
3 December 2015 and found typical instantaneous morning DRE1oa=-112W/m? and DRE,¢=-145W/m?2, for an AOD at
532 nm of about 1.0. In our case, smaller AOD at 532 nm were found for the high plume (0.5). By scaling our DREs to 1.0
AOD, we obtain very consistent values at surface (DREsurf=-156W/m?) and 50% bigger at the TOA (DRETos=-150W/m?),
with respect to Romano et al. (2018). Nevertheless, it has to be noted that for 3 December 2015 the volcanic plume contained
probably a substantial fraction of absorbing ash particles, that can explain the smaller forcing at TOA. The presence of ash and
the fact that was a particular strong eruption are also responsible for the bigger AOD on this date. The plume’s DRE can be
averaged over the Eastern Mediterranean basin to obtain an estimate of -0.8W/m? regional DRETq4 in this area. The Eastern
Mediterranean is the prevalent dispersion sector with 80% of Mount Etna emissions dispersing in this direction (Sellitto et al.,
2017). This regional mean DRE is up to 3 times bigger than the hemispheric mean DRE for recent moderate stratospheric
eruptions, like for Sarychev (Haywood et al., 2010), even if the impact is on a much smaller area (regional versus hemispheric)

and duration (a few days versus several months).

4 Conclusions and perspectives

We have presented a new retrieval algorithm (AEROIASI-Sulphates) for the observation of SA using IASI measurements. This
inversion scheme, based on a self-adapting Tikhonov-Phillips regularization method, provides, for the first time from space,
quantitative vertically-resolved observations of SA extinction and mass concentration with limited uncertainties. AEROIASI-
Sulphates algorithm is applied to a medium-sized-intensity eruption of Mount Etna volcano (18 March 2012). This method
allows estimating the mass of the converted SO, emissions to SA (0.9 kT, i.e. 60% of the initially injected sulphur mass, after
24h since the start of this eruptive event), which is important to have a more complete view on the sulphur mass balance for
volcanic eruptions. In addition, this method gives access to crucial parameters for the estimation of the DRE. Basing on that, a
regional DRETpa of -0.8 W/m?, in the Eastern Mediterranean sector, has been estimated for this event. This is the first time
such radiative forcing estimation is obtained using SA extinctions profiles observations from space. For the future, we aim
at the co-retrieval of SO, and SA, using IASI. It has been recently demonstrated that IASI measurements contain sufficient
information to characterise both species with the same radiance spectra (Guermazi et al., 2017). A synoptic view of gaseous
and particulate sulphur emissions, while of great importance to get insights into both inner volcanic and atmospheric processes,

is also expected to reduce biases in both retrievals (Sellitto et al., 2019).
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5.6 Conclusion

Grace a des comparaisons avec les observations et les simulations CHIMERE du panache

de SO,, nous montrons que AEROIASI-Sulphates identifie correctement la morphologie
du panache volcanique horizontalement et verticalement un jour apres l’éruption vol-
canique (temps suffisant pour l'oxydation du SO;) en acide sulfurique. Cette méthode
nous a permis de calculer le bilan de masse de soufre. Les masse de soufre particulaire
et gazeuse sont de 0.9 kT et 0.3 kT, respectivement. Partant d’'une quantité de soufre
initiale de 1.5 kT, nous montrons que 60% de la masse de soufre injectée est convertie en
particules 24h apres I'éruption. Un forcage radiatif direct et régional pour la zone est de
la Méditerranée a été calculé et est environ -0.8 W/m?. Nous montrons aussi que 'algo-
rithme est sensible a la pollution anthropique a travers I'identification de quelques régions
industrielles polluées a Taranto (Italie) et Thessaloniki (Grece), ou ’AOD dépasse 0.2.

A notre connaissance, il s’agit d’une premiére quantification des aérosols sulfatés & partir

d’un instrument spatial en mode nadir, ce qui présente une grande importance pour ob-
server la troposphére. Nous montrons que ce nouvel algorithme fournit des informations
cruciales, qui manquaient auparavant, pour mieux comprendre les processus de dégazage
volcanique et pour évaluer I'impact climatique de 1’éruption volcanique a ’échelle ré-
gionale. Les deux estimations (bilan de masse de soufre et forcage radiatif) constituent
une premiere dans la littérature. Il ne fait néanmoins aucun doute que ’algorithme peut
s’appliquer directement pour d’autres éruptions volcaniques, ce qui constitue, selon nous,
un puissant outil d’avenir pour les deux communautés de volcanologie et des sciences
atmosphériques.
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L’objectif principal de cette these est de développer des nouvelles techniques d’observa-
tion satellitaire des aérosols sulfatés volcaniques dans I'IR en visée nadir et de combler
le manque d’information quantitative sur ces particules surtout au niveau de la tropo-
sphere. Le but scientifique est d’améliorer notre connaissance sur 'impact des éruptions
volcaniques troposphériques sur le climat et le transfert radiatif a I’échelle régionale.

Afin d’améliorer la méthode d’inversion pour les aérosols sulfatés volcaniques, une étude
de sensibilité de trois mesures spatiales IR (MODIS, SEVIRI et TASI) en visée nadir, pour
la restitution conjointe des aérosols sulfatés et du SO, dans le méme panache volcanique,
est présentée dans le chapitre 3. Le but de cette étude est de voir s’il y a des interférences
radiatives entre les SSA et le SO, sur le rayonnement IR sortant, puisque ces deux es-
peces volcaniques absorbent dans la méme région spectrale. Ces interférences n’avaient
jamais été étudiées auparavant sur la réponse spectrale des capteurs satellitaires dans
I'IR. Les résultats montrent que malgré la formation d'une masse relativement faible de
SSA lors d'une éruption stratosphérique, la signature spectrale des SSA domine sur le
spectre infrarouge par rapport au SOs a partir de 3 a 5 jours de ’éruption. Ce résultat
est confirmé quantitativement en évaluant la sensibilité du contenu en information des
pseudo-observations IR au vecteur d’état représenté par les masses de SO, et de SSA
(Mso,, Mgsa). En effet, la sensibilité des trois pseudo-observations aux aérosols sulfatés
s’est avérée 10 fois plus grande que celle du SO, dans la région du maximum d’absorption
(1100-1200 cm™!') des deux especes volcaniques. L’analyse des degrés de liberté (DOF)
donne des valeurs autour de 1 pour les capteurs SEVIRI et MODIS et autour de 2 pour
IASI. Les deux masses de SO5 et SSA peuvent étre restituées indépendamment en utilisant
la haute résolution spectrale de TASI mais pas en utilisant des capteurs a larges bandes
spectrales comme celles de MODIS et SEVIRI. De plus, IASI présente des incertitudes
tres faibles de 1% pour la restitution des SSA et de 7 % pour le SO,. Afin de développer
les études d’inversions des aérosols sulfatés volcaniques avec le moins d’incertitudes, nous
avons donc choisi la haute résolution spectrale de IASI comme un cas d’étude préliminaire.

Avoir des informations simultanées et non biaisées sur le SO, et les aérosols sulfatés qui
sont toujours en interaction est un objectif important pour les mesures de télédétection.
Dans ce but, un nouvel algorithme basé sur une estimation optimale, a été développé dans
le chapitre 4 pour restituer conjointement les aérosols sulfatés et le SOy a partir d’un ins-
trument de télédétection FTIR depuis le sol. Ces mesures ont été exploitées auparavant
pour caractériser les émissions de soufre et de HCI mais n’ont jamais été utilisées pour les
aérosols sulfatés. Les résultats, montrent que des surestimations importantes environ 50
% peuvent étre introduites dans les mesures de SO, si I'impact radiatif des aérosols sul-
fatés n’est pas pris en compte dans les processus d’inversion. Ces surestimations peuvent
avoir un impact sur des longues séries temporelles des observations satellitaires du SOq
ainsi que sur les modeles climatiques globaux. Cette étude est aussi importante pour
comprendre 1’évolution des émissions de soufre au cours du processus de dégazage passif.
Un rapport de soufre égal a 400 entre le gaz et les particules est trouvé pour le cas étudié
du volcan Masaya. Finalement, cet algorithme permet de restituer la concentration de
l'acide sulfurique dans les gouttelettes d’aérosols sulfatés. Une valeur d’environ 60 % a
été trouvé ce qui confirme la forte acidité des aérosols sulfatés du volcan Masaya. Cette
étude permet de mieux comprendre la signature spectrale des aérosols sulfatés qui est
nécessaire pour améliorer la méthodologie actuelle utilisée pour les études d’inversion et
elle peut étre aussi appliquée pour d’autres bases de données FTIR archivées.
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Les travaux présentés en fin de ce manuscrit (chapitre 5) ont abouti finalement & I’objectif
principal de cette these qui s’intéresse au développement d’un nouvel algorithme géné-
ral de restitution des aérosols sulfatés. Intitulé AEROIASI-Sulphates, cet algorithme
permet de restituer des profils verticaux d’extinctions et de concentration massique des
aérosols, en utilisant une méthode de régularisation de type Tikhonov-Philipps. Cette
méthode basée sur les observations de TASI, a été testée pour une éruption modérée du
volcan Etna (18 Mars 2012) qui présente un cas d’étude favorable aux formations des
aérosols sulfatés. Le choix de TASI est basé sur les résultats du chapitre 3 qui montre
que ce capteur satellitaire présente des incertitudes faibles pour la restitution des aéro-
sols sulfatés et qui peuvent étre inversés indépendamment du SO,. AEROIASI-Sulphates
identifie correctement la morphologie du panache volcanique horizontalement et vertica-
lement un jour apres 1’éruption volcanique (temps suffisant pour 'oxydation du SOy en
acide sulfurique). Il permet aussi de distinguer deux zones du panache ayant des altitudes
différentes et des AOD élevées de 0.2 at 10 pm. En raison du manque de produits satel-
litaires existants pour les aérosols sulfatés, le panache des aérosols sulfatés observé par
AEROIASI-Sulphates a été comparé avec les observations et les simulations CHIMERE
du SOs. Il en découle que le panache de SO, modélisé est bien co-localisé avec celui des
aérosols sulfatés estimés.

Cette nouvelle méthode de restitution des aérosols sulfatés, nous a permis de calculer
le bilan de masse de soufre et d’apporter en conséquence une information manquante
sur la masse de soufre particulaire qui est égale a 0.9 kT. Le rapport de soufre particu-
laire /gazeux est dans ce cas de 3 qui présente une nouvelle référence pour comprendre le
processus de formation des aérosols sulfatés par 'Etna. En calculant, la masse de soufre
initiale a partir des données de 'INGV, nous montrons que 60 % de la masse de soufre
injectée est convertie en particule apres 24 h de I’éruption. Grace aux profils d’extinc-
tions restitués par AEROIASI-Sulphates, un forgage radiatif direct et régional pour la
zone Est du Méditerranée a été calculé qui est égal a -0.8 W/m?. AERIASI-Sulphates
est aussi sensible a la pollution anthropique a travers 'identification de quelques régions
industrielles polluées a Taranto (Italie) et Thessaloniki (Grece), ou ’AOD dépasse 0.2.

En conclusion, AEROIASI-Sulphates fournit un outil nouveau pour surveiller et quan-
tifier les émissions volcaniques, leur évolution et leur impact a 1’échelle régionale. Cette
méthode fournit un élément manquant jusqu’ici dans le contexte d’observation des aé-
rosols sulfatés troposphériques qui reste toujours un défi. Ces informations sont ainsi
importantes pour les deux communautés de volcanologies et des sciences atmosphériques.
Elle peut étre appliquée pour d’autres éruptions volcaniques. AEROIASI-Sulphates est
en train d’étre testé sur la derniere éruption spectaculaire de Raikoke datant du 25 Juin
2019. Les produits de AEROIASI-Sulphates vont faire partie des activités de la réponse
rapide & émergences volcaniques (VolRES).

La nouvelle méthode de restitution des aérosols sulfatés proposée dans cette these néces-
site des améliorations comme tout travail de recherche. Nous proposons de mieux calculer
les incertitudes d’inversion de la masse des aérosols sulfatés par AEROIASI-Sulphates qui
sont égales a 24 %. En effet, ces valeurs peuvent augmenter vu que nous n’avons pas cal-
culé les incertitudes liées aux choix des indices de réfraction, au modele de transfert
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radiatif et aux interférences radiatives entre le SOy et les aérosols sulfatés. Comme déja
montré dans les chapitres 3 et 4, la négligence de I'une des deux especes dans les mé-
thodes d’inversion IR peut introduire des surestimations dans les parameétres restitués. La
prochaine étape d’amélioration de AEROIASI-Sulphates et qui fera partie de mes futurs
travaux de recherches au LISA consiste a I'inversion conjointe des aérosols sulfatés et des
profils de SO, , pour IASI et le futur IASI-NG.

Nous suggérons finalement une technique plus raffinée pour 'inversion des parametres
microphysiques des aérosols sulfatés. La méthode proposée dans ce travail ne permet
d’inverser que la masse des aérosols a partir du profil d’extinction. Un des futurs défis de
cette méthode consiste a I'inversion du rayon des aérosols sulfatés qui est fortement lié a la
masse. Ce probleme est compliqué dans I'IR avec les particules de petite taille. L’inversion
de la composition chimique des aérosols sulfatés fera partie des études ultérieures.
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Annexe A

Revue des instruments satellitaires disponibles pour les mesures des émissions
volcaniques.
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Date Résolution
Instrument Platforme Altitude(km) d’opéra- ti:;’s utio spa- Région spectrale Especes Réferences
tion
GOES GOES10-13 35790 10/1975 1 4km i’;g":;" 2052 = Gendre Yu et al. (2002)
. B Cendre Webley et al.
AVHRR NOAA 14 et g334 19 10/1978 1.1 km 5 bandes : 0.5 et aéro-  (2008); PRATA
K,L,M,N 12.5 pm
sol (1989)
Prata et al.
TOVS NOAA 14 et 19 canaux : 3 — 15 .
Infrarouge (HIRS) K,L,M,N 833 £ 19 10/1978 17 km pm et 14 0.7 m SO2 (2004); Miles
et al. (2017)
15 m (VNIR)30 o
ASTER Terra 705 12/1999 m (SWIR) 9o L4 bandes: 05 Cendre Urai (2004)
11.6 pm et SOg
m(TIR)
250 m (1 — 2) 500 Cendre, Watson et al.
MODIS Terra, Aqua 705 éz;;ggg m (3-7)1km (8 ?)?n SETZL;X m645 Aerosol (2004); Corradini
- 36) - et SOo et al. (2009)
VIS — NIR : 0.55,
0.659, 0.865 pm . .
> Spinetti and
. - Ocean : 1 x 1 km SWIR 1.6 pm Ash Ae- .
AATSR Envisat 800 03/2002 Land : 1 x 1 km MWIR : 3.7 pum rosol ](32uoc(>)rég);mrno
TIR 10.85, 12
pm
Altitude
Vert : 3 km Vert.
MIPAS Envisat 800 03/2002  scan : 5 - 150 km IWIR - TIR des Burgess and Dud-
. 4.15 — 14.6 pm nuages, hia (2004)
Horiz : 3 x 30 km
SO2
3.2 - 154 pm
TES Aura 705 05/2002 0.5 x 5 km dans_ 200 — 300 SO» Clerbaux et al.
Rt (2008)
cm bandes
2378 canaux : 3.6 Cendre
AIRS Aqua 680 06/2002 14 km 2154 um et SO Carn et al. (2005)
Cendre Prata and Kerk-
. “ . _ > .
SEVIRI MSG 35 800 08/2002 1 km (visible) 3 12 bandes : 0.4 Aérosol mann (2007);
km (all others) 13.4 pm Corradini et al.
et SO2
(2009)
E 5 channels : 0.55
MTSAT MTSAT-1R 35 800 02/2005 1—-4km 4.0 pm Cendre Tokuno (2000)
8461 channel Cendre, Clarisse et al.
IASI MetOp 817 10/2006 12 km a7 1C5 5“ o SO et  (2008); Carboni
: s Aérosol et al. (2012)
K (Bluth et al.,
TOMS Nimbus7 955 km 10/1978- 49 km 6 canaux :308-380 SOz, Ae- 1994; Carn et al.,
12/2005 nm rosol
2003)
Ultraviolet| | gpirv/2 NOAA 9-16 833 + 19 12/1984 200 x 200 km igoci':j“x 1160 = g0, McPeters (1993)
SO9 ; de Graaf (2005);
GOME/GOME- ERS-2 MetOp 10 :30 (desc.) 04/1995 320 x 40 km 80 x 240 — 793 nm Aerosol Thomas et al.
2 10/2006 40 km :
index (2005)
SO2,
SCIAMACHY  Envisat 800 03/2002 60 x 30 km 240 — 2380 nm Aerosol Afe et al. (2004)
index
Cendre;
SO2; :
oMI Aura 705 07/2004 13 x 24 km 270 - 500 nm Aérosol;  Krotkov et al.
(2006)
Aerosol
index
Précurseur de * Canal 3 : 310-405 Theys et al.
TROPOMI Sentinel 5 824 13/10/2017 7*7 km am SO2 (2017, 2019)
Océan 1040 x o 3 _ . Spinetti and
MERIS Envisat 800 10 :00 03,/2002 1200 m ;Terre 18400":;“" :390 S:‘ir;l Buongiorno
Visible 260 x 300 m (2008)
Panache
Vert : 30 — 300 m 2 lasers a 531 et d’aérosol Winker et al.
CALIOP CALIPSO 705 04/2006 Horiz : 0.3 — 5 km 1064 nm et son (2007)
altitude
9 caméras a
De 275 x 275 m a bandes : 443 nm, Panache Kahn et al.
MISR Terra 705 12/1999 1.1 x 1.1 km 555 nm, 670 nm, d’aérosol  (2007)
865 nm
3 canaux : 63 Prata ot al
604/705 Vert : 2-3 km Ho- - 203 GHz; 7 . :
pondes MLS AURA 10 :00 05/2002 Fiz : 160 km bandes : 118 — SO2 HCl1 (2004); Waters

2250 GHz

et al. (2006)

Télédétection infrarouge des aérosols sulfatés




Annexe 123

Annexe B

AEROIASI-Sulphates : 19/03/2012 (pm)
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Figure 8: AEROIASI-Sulphates, passage nuit de IASI
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Annexe C

Analyse de DOF
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Figure 9: DOF des aérosols sulfatés dans la zone du panache (rouge) et hors du panache
(bleue).
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RESUME

Cette thése s'intéresse au développement de nouvelles méthodes d’observation spatiale des aérosols
sulfatés volcaniques, dans l'infrarouge thermique. Les premiers travaux ont débouché sur I'importance de
considérer les interférences radiatives entre les aérosols sulfatés et le SO2 afin d’optimiser les observations
satellitaires des deux espéces dans cette région spectrale. Pour une éruption volcanique simulée, le signal
des aérosols sulfatés domine dans le spectre infrarouge a partir de 3 a 5 jours de I'éruption volcanique,
entrainant des surestimations sur les observations du SO2. Observées conjointement avec des capteurs
infrarouges a haute résolution spectrale, comme MetOp-IASI, les deux espéces peuvent étre restituées
indépendamment. A la lumiére de ces observations, un algorithme d'inversion appelé AEROIASI-Sulphates
a été développé afin de restituer des profils verticaux d’extinctions et de concentration massiques des
aérosols sulfatés a partir des mesures IASI. AEROIASI-Sulphates identifie correctement la morphologie du
panache volcanique horizontalement ainsi que verticalement aprés un jour de I'éruption du volcan Etna (Mars
2012) et ceci est confirmé a travers la comparaison avec les observations et les simulations du panache de
SO2. Pour une quantité de soufre initiale de 1.5 kT, 60 % de la masse de soufre injectée est convertie en
particules apres 24h de I'éruption. Un forcage radiatif direct en ondes courtes, calculé a I'échelle régionale
pour la zone Méditerranéenne occidentale, a été estimé a -0.8 W/m?2. |l s’agit de la premiére quantification
des aérosols sulfatés a partir d’'un instrument spatial en géométrie nadir, ce qui présente une grande
importance pour mieux comprendre les processus de dégazage volcanique et pour évaluer l'impact
climatique des éruptions volcaniques a I'échelle régionale.

MOTS CLES

Observation spatiale - aérosols sulfatés - Infrarouge Thermique - AEROIASI-Sulphates - forcage radiatif

ABSTRACT

The main objective of this thesis is to develop new satellite observations of volcanic sulphate aerosols, in the
Thermal InfraRed (TIR). We found, as first results, that it is important to consider the radiative interference
between sulphate aerosols and SO: in order to optimize satellite retrievals of the two species. For a simulated
volcanic eruption, the mutual effect of SOz and sulphate aerosols on the TIR outgoing radiation is evident
after three to five days from the eruption. Significant overestimations may be introduced in SO: retrievals if
the presence of sulphate aerosols is not taken into account. The high spectral resolution of IASI instrument
allows the observation of these two effluents as independent quantities with limited uncertainties. Based on
these results, we developed a new retrieval algorithm using IASI observations, called AEROIASI-Sulphates,
to measure vertically-resolved sulphates aerosols extinctions and mass concentration profiles. The algorithm
is applied to a moderate eruption of Mount Etna volcano. AEROIASI-Sulphates correctly identifies the
volcanic sulphate aerosols plume morphology both horizontally and vertically after comparisons with SO:
plume observations and simulations. For an initial sulphur mass of 1.5 kT, 60 % of the injected sulphur mass
is converted to particulate matter after 24 h from the beginning of the eruption. A shortwave and direct
radiative forcing of -0.8 W/m?2 is exerted at the regional scale in the eaestern Mediterranean area. This is the
first time that sulphate aerosols are quantitatively observed from space-based instruments in the nadir
geometry, which is of great importance to monitor and quantify volcanic emissions, their evolution and
impacts at the regional scale.
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Satellite observations - sulphate aerosols - TIR - AEROIASI-Sulphates - radiative forcing
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