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Résumé

Caractérisation et modélisation sous-maille des panaches d’éclairs : implication sur le

bilan de l’ozone et les especes azotées de la haute tropospheére.

Les éclairs représentent une des principales sources d’oxydes d’azote (NO, = NO + NO3) dans
la haute troposphere. Ces émissions locales sont a 1’origine de fortes concentrations de NO,, dont
le temps de vie est augmenté dans cette partie de I'atmosphere, et sont associées a des panaches
transportés a ’échelle intercontinentale. Aussi, 'importance des émissions par les éclairs pour la
chimie de la haute tropospheére et notamment pour la production d’ozone et la capacité oxydante
de 'atmospheére n’est plus a prouver. Mon travail de these est dédié a la caractérisation des
panaches de NO, issus des décharges électriques et la modélisation sous-maille associée afin de
déterminer leur impact sur le bilan de 'ozone et les especes azotées de la haute troposphere.
L’analyse des mesures in-situ MOZAIC, dans les moyennes latitudes nord, couplées aux calculs
du modele lagrangien FLEXPART, et aux observations au sol et depuis 'espace des flashs
d’éclairs et des nuages est réalisée. Cette étude met en évidence I'existence des panaches tres
étendus de NO, issus des émissions d’éclairs et rend compte de leur fréquence, leur composition
et leur évolution chimique au cours du transport. Un gradient négatif (positif) de NO, (O3)
est calculé dans les panaches de —0,4 (418) ppbv de différence, pendant le printemps, et —0,6
(4+14) ppbv de différence, en été, entre I’Amérique du Nord et I'Europe. De plus, pour la premiere
fois, une paramétrisation de panache associée aux émissions d’éclairs est implémentée dans un
modele de chimie transport. Cette approche permet de considérer la chimie sous-maille associée
aux panaches d’éclairs et le transport des effets de la chimie non-linéaire. Cela implique des effets
importants sur les NO, (£20 %) et plus limités sur O3 (£5 %). Précisément, une diminution
significative des NO,, et de O3 dans les régions caractérisées par une activité électrique intense et
une augmentation dans le vent des émissions sont simulées par le modeéle. Ces travaux permettent
de réduire les incertitudes sur la représentation de ces processus non-linéaires a une échelle plus
petite que celle de la maille des modeles en vue d’une meilleure estimation (i) des distributions
d’oxydes d’azote liées aux éclairs et (ii) de la production d’ozone associée a 1’échelle globale.

Mots clés : émissions éclairs, oxydes d’azote, ozone, panaches, CTM



Abstract

Characterization and sub-grid modeling of ligthning-related plumes: impact on the ozone

and nitrogen oxide burdens of the upper troposphere.

Lightning emissions are one of the most important sources of nitrogen oxides (NO, = NO+NO>)
in the upper troposphere. They imply high NO, concentrations where their lifetime is longer in
this part of the atmosphere and can be associated with large scale plumes transported over long
distance. Furthermore, the decisive role of lightning emissions in the upper tropospheric chem-
istry and especially on the ozone production and the oxidizing capacity of the atmosphere is well
known. My PhD is dedicated to the characterization of the lightning-NO, related plumes and
the associated sub-grid modeling in order to determine their impact on the global distributions
of ozone and nitrogen oxides in the upper troposphere. The analysis of the MOZAIC measure-
ments in the northern-mid-latitudes coupled with FLEXPART Lagrangian model calculations,
ground and space-based observations of lightning flashes and clouds is made. This study high-
lights the existence of large scale plumes of NO, from lightning emissions and describes their
frequency, their chemical composition and evolution during the long-range transport. A negative
(positive) gradient of NO,, (O3) is found within the large scale plumes of about —0.4 (418) ppbv
difference, during spring, and —0.6 (+14) ppbv difference, in summer, between North America
and Europe. Therefore, for the first time, a plume parameterization for lightning NO, emissions
is implemented into chemical transport models. This approach allows to consider the sub-grid
chemistry associated with lightning-related plumes and the transport of the non-linear chemistry
effects. The implementation of the plume-in-grid parameterization leads to significant effects on
nitrogen oxides (£20 %) and smaller effects on ozone (£5 %). Especially, a decrease of NO, and
O3 over the region characterized by a strong lightning activity and a relative increase of these
species downwind of lightning NO, emissions are simulated by the model. This work allows
to reduce the uncertainties on the representation of the non-linear processes at a smaller scale
than the model grid in order to provide better estimates of (i) the distribution of nitrogen oxides
related to lightning and (ii) the associated ozone production at the large scale.

Keywords: lightning emissions, nitrogen oxydes, ozone, plumes, CTM
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Introduction générale

Parmi les constituants traces de 1’atmospheére, 'ozone (O3) est sans nul doute celui qui a
fait I'objet du plus grand nombre d’études au cours des trois derniéres décennies du fait des
grandes problématiques environnementales actuelles, a savoir, la découverte et 1’évolution du
"trou d’ozone" stratosphérique, l'effet de serre additionnel et le réchauffement climatique asso-
cié, et enfin 'augmentation des concentrations en ozone dans la basse troposphere influencant
la qualité de l'air et ayant une incidence sur la végétation et la santé humaine. L’ozone est une
espece secondaire formée par des réactions photochimiques. 90 % de ’ozone atmosphérique est
contenu dans la stratosphere, ou il détient un réle de protecteur important en absorbant les
rayonnements UV-C nocifs pour la vie sur Terre. Dans la troposphere, I’ozone contribue a la
capacité oxydante de 'atmospheére en éliminant les polluants mais il est aussi connu pour étre le
3%m¢ gaz A effet de serre anthropique (apres le méthane et le dioxyde de carbone) impliquant un
réchauffement des basses couches atmosphériques par absorption des rayonnements infrarouges
émis par le sol. Précisément, le forgage radiatif associé a ’ozone troposphérique est de 0,40 (de
0,20 & 0,60) W -m~2 (Stocker et al., 2013). Enfin, 'ozone apparait comme un polluant puissant
ayant des effets nocifs sur la végétation en attaquant les cuticules foliaires et sur la santé en
attaquant les muqueuses oculaires et en altérant les voix respiratoires.

L’ozone troposphérique est caractérisé par un temps de vie de plusieurs jours a plusieurs semaines
et peut étre transporté sur de longues distances d’un continent a ’autre. Les distributions spa-
tiale et temporelle de ’ozone sont tres variables et dépendent largement de la répartition et de
I'intensité des émissions de ses précurseurs. Les oxydes d’azote (N O, ) représentent une famille de
composés déterminante puisqu’elle permet d’initier le systéeme photochimique de 1’ozone. Aussi,
les oxydes d’azote sont des espéces primaires dans l'atmosphére issues & la fois des émissions

anthropiques et des émissions naturelles. Les éclairs constituent la source naturelle dominante

12



Introduction générale

d’oxydes d’azote avec le plus fort impact sur le bilan de ’ozone dans la haute troposphere (Grewe,
2007; Sauvage et al., 2007a). La quantification des émissions d’oxydes d’azote par les décharges
électriques dans les systémes convectifs (LNO,) est encore trés incertaine (543 TgN -an™ 1,
Schumann and Huntrieser, 2007). Toutefois, de nombreuses campagnes de mesures aéroportées
des especes azotées et quelques observations satellitaires particulierement du dioxyde d’azote
sont menées dans le but de rendre cette estimation plus réaliste. Les émissions par les éclairs
sont a l'origine de la formation de panaches caractérisés par des concentrations en oxydes d’azote
trés supérieures aux concentrations atmosphériques de fond et sont impliquées dans la chimie

non-linéaire du systeme photochimique de 1’ozone.

Notre compréhension de la chimie atmosphérique et 1’étude des processus concernés dans
les problémes environnementaux énoncés précédemment sont assurées par le développement
et I'utilisation de la modélisation globale. Les modeles de chimie transport (CTMs) tridimen-
sionnels permettent de reproduire les bilans des oxydes d’azote et de I'ozone & grande échelle.
Néanmoins, les sources locales d’oxydes d’azote, telles que les éclairs, et les processus physico-
chimiques associés, c’est a dire la chimie non-linéaire du systéme NO,-O3 dans les panaches de
LNO, fortement concentrés sont des phénomenes sous-maille non-résolus a 1’échelle globale. En
vue de représenter ces processus le plus fidelement dans les CTMs, il est nécessaire d’élaborer
des paramétrisations dont le role est d’imiter les processus de fine échelle pour rendre compte de
leurs effets a plus grande échelle. Par le passé, de tels schémas ont été élaborés, notamment pour
les émissions liées au traffic fluvial et aérien, mais aucun développement n’a été réalisé pour les

émissions par les éclairs, pourtant non-négligeables.

Dans ce contexte scientifique, le but de mon travail de thése a donc été d’enrichir nos connais-
sances sur I’évolution de la chimie atmosphérique. Particuliérement, mon étude tend a participer
dans la réduction des incertitudes sur ’estimation du bilan de ’ozone liées aux émissions de NO,,
par les éclairs. Cet objectif est réalisé d’une part en complétant le manque d’observations des
masses d’air de NO, influencées par les émissions d’éclairs en utilisant les observations in-situ,
et d’autre part en améliorant la capacité des modeles globaux de chimie transport a reproduire

la chimie sous-maille et non-linéaire associée aux émissions d’oxydes d’azote par les décharges
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électriques dans les orages. Ce dernier point a consisté a adapter le schéma de panache aupara-
vant développé pour les émissions d’avions et introduit dans le modele global LMDz-INCA par
Daniel Cariolle (Centre Européen de Recherche et de Formation Avancée en Calcul Scientifique,

CERFACS, Toulouse).

Ce travail s’est organisé selon trois parties solidaires. Tout d’abord, une analyse approfondie
de la base de données MOZAIC a été réalisée. Celle-ci a permis de mettre en évidence I’existence
de masses d’air tres étendues (Large Scale Plumes, LSPs) issues des émissions par les éclairs et
caractérisées par de fortes anomalies en especes azotées. Leur origine, leur transport et leur com-
position chimique ont été étudiés en utilisant la modélisation (modele lagrangien, FLEXPART),
les observations spatiales (GOES-IR) et les mesures au sol (NLDN). Ensuite, la paramétrisation
de panache a été ajustée pour les émissions de NO, par les éclairs. Pour cela, les parametres dé-
crivant le comportement physico-chimique des masses d’air LN O,, ont été estimés par le biais de
la modélisation (modele 0-D DSMACC, modele 3-D Méso-NH et simulation de panache simple)
et en utilisant les observations in situ des campagnes de mesures dédiées a 1’étude des systemes
orageux. Cette paramétrisation a été implémentée dans le modeéle 3-D global de chimie trans-
port GEOS-Chem (Université d’Harvard). Finalement, les effets de cette approche sous-maille
pour représenter la chimie liée aux émissions d’éclairs ont été évalués, ainsi que la variabilité des
distributions globales des oxydes d’azote et de 'ozone en fonction des incertitudes connues sur

I’estimation des parametres.

Ma these s’inscrit dans une réelle volonté de contribuer a I’amélioration des connaissances au
sujet de 'influence des éclairs sur les distributions des espéces azotées et de ’ozone en utilisant
les observations in-situ dans la haute troposphere et les modeles globaux de chimie transport.
L’implémentation de ’approche de panache sous-maille pour les LNO,. apporte une chimie plus
réaliste dans les CTMs associée aux émissions d’éclairs. Ce développement s’inscrit dans la
finalité de simuler des concentrations d’ozone réalistes dérivant une représentation exacte des
processus dont dépend ce dernier par les modeles globaux. Un tel perfectionnement des CTMs
devient une réelle priorité car ceux-ci représentent un outil indispensable pour la compréhension

de I’évolution de la chimie troposphérique étroitement liée aux changements environnementaux
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a l'origine des nombreux questionnements et débats sociaux-économiques existants.

15



Chapitre 1

FEtat des connaissances sur l’ozone et les oxydes
d’azote dans la tropospheére, les panaches d’éclairs

et la modélisation associée

Plan du chapitre

1.1 L’ozone et les oxydes d’azote dans la troposphére . . . . ... ... ... ... 17
1.1.1  L’ozone troposphérique . . . . . . . . . . . . ... . 17
1.1.2  Sources et puits des oxydes d’azote dans la troposphere . . . . . . .. 24

1.1.3 Importance des émissions d’oxydes d’azote par les éclairs et interaction

avec le climat . . . . . . . .. ... 28

1.1.4  Transport . . . . . . . . o e 32

1.2 Modélisation des panaches de LNO, . . . . . . . . . . ... ... . ..... 36
1.3 Conclusion . . . . . . . . . e 46

16



1.1. L’ozone et les oxydes d’azote dans la troposphére

Les principaux processus dont dépendent les especes chimiques dans ’atmosphere sont le
transport (advection), la destruction et la production chimique, les émissions et le dépot. Au
cours de mon travail de these, je me suis particulierement intéressée a 1’ozone et ses précurseurs

du fait de leur réle crucial dans ’évolution de la composition chimique de la troposphere.

1.1 L’ozone et les oxydes d’azote dans la tropospheéere

1.1.1 L’ozone troposphérique

Depuis sa découverte en 1840 par le chimiste allemand Christian Friedrich Schénbein, ’ozone
troposphérique a fait 1’objet d’incessantes études dans le but de mieux comprendre son role
dans la chimie atmosphérique et plus généralement dans les processus associés a la qualité de
I’air et au climat. L’ozone n’est pas émis directement dans I’atmosphere, c’est une espece dite
secondaire. A I'image des processus chimiques responsables de la formation et de la destruction
de l'ozone dans la stratosphere (de 20 km a 50 km environ), le rayonnement solaire apparait
comme élément fondamental déterminant la distribution de cette espece. Ainsi, la distribution
spatiale et temporelle de 'ozone troposphérique est contrélée par cing processus principaux
dont deux processus "sources" que sont la production photochimique (~ 80%) et la contribution
stratosphérique (~ 20%) et trois termes puits, a savoir, le dépdt au sol (~ 33%), la photolyse
(~ 31%) et la destruction photochimique (~ 36%) (Ac.Sciences, 1993). Noter que I’estimation

de la contribution de ces processus restent aujourd’hui encore tres incertaine.

La production photochimique Dans la troposphere, entre 0 km et environ 12 km (8 km
aux poles et 16 km a ’équateur), la formation de I'ozone résulte principalement de la réaction
de photodissociation du dioxyde d’azote NOs dans les longueurs d’onde A < 400 nm pour for-
mer le monoxyde d’azote (NO) et I'atome d’oxygene a I’état fondamental (O) (réaction R1).
Cette réaction est suivie de la recombinaison de 'atome d’oxygeéne avec 'oxygene diatomique
(réaction R2). L’ozone ainsi formé est immédiatement détruit par réaction avec NO (réaction

R3). Le jour, ce cycle catalytique des oxydes d’azote et de I'ozone est a 1’état stationnaire.

NO, + hr(A< 400nm) — NO + OGP) (R1)
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0" + 0, + M — 05+ M (R2)
NO + O; — NO, + O, (R3)

La production nette d’ozone a lieu seulement si le monoxyde d’azote est de nouveau converti
en NOy sans consommer 1’ozone. Cette conversion est caractérisée par la réaction de NO avec
le peroxyde d’hydrogene (HO2), le méthyl peroxyde (CH30z2), ou les radicaux peroxy (RO2)
(réactions R4, R5 et R6) issus de 'oxydation intermédiaire du monoxyde de carbone (CO),
du méthane (CHy), ou des hydrocarbures non méthaniques (HCNMs) par le radical hydroxyle
(OH). Les hydrocarbures sont associés aux composés organiques volatiles (COVs). Ces composés
sont principalement d’origine naturelle (90%), émis par la végétation tels que l'isopréne (CjHg)
et les terpenes (Ch19Hig). Le reste des COVs est issu de 'activité anthropique et notamment
des combustibles fossiles, des gaz naturels, des industries et des décharges, a hauteur de 10%
(Miiller, 1992). Les principaux COVs anthropiques sont le propane, le butane, I'isopenthane,
le benzéne et le toluene. Ces hydrocarbures ont un temps de vie variant de ’heure a plusieurs
années et leur concentration varie de plusieurs dizaines de ppb loin des régions d’émissions a
plusieurs centaines de ppb en milieu urbain (Aumont, 2005). La forte réactivité de ces especes

explique leur importante variabilité spatiale.

NO + HO, — NO, + OH (R4)
NO + CH;0, — NO, + CH,0 (R5)
NO + RO, — NO, + RO (R6)

Les réactions R4, R5 et R6 sont directement en compétition avec les réactions R7 et RS.

Dans des conditions suffisantes en concentration d’oxyde d’azote (> 20 ppt), les réactions R4, R5
et R6 seront plus efficaces que les réactions R7 et R8. Cette valeur critique de 20 ppt représente

donc un réel seuil en-dessous duquel, on observera une destruction de I’ozone et au-dessus duquel
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1.1. L’ozone et les oxydes d’azote dans la troposphére

il y aura production nette de ce dernier.
Aussi, la réaction de photolyse de I'ozone par les rayonnements UV (A < 310 nm) permet la
formation du radical OH (réactions R9 et R10), composé essentiel pour la génération de HOq,
CH305 et ROs.

O, + hr(A< 310nm) — OUP) 1 O, (R9)

0P + H,0 — 20H (R10)

Le radical OH est connu pour son fort pouvoir détergent car il permet d’éliminer les polluants
de atmosphere. Le radical hydroxyle tout comme l'ozone est caractérisé par son réle capital
dans la capacité oxydante de 'atmosphere. L’oxydation du CO et du C Hy par OH entraine une

production nette d’ozone telle qu’elle est explicitée par les réactions bilans R11 et R12.

CO+20,+hy — CO4+ O, (R11)
CH, +404 +hv — CH,0 + H,0 4+ 204 (R12)

Cette production d’ozone est lente, de 'ordre de plusieurs semaines, et sera donc efficace seule-
ment a ’échelle globale. Pareillement, 1’oxydation des hydrocarbures non méthaniques méne a
une production nette d’ozone, toutefois plus rapide et plus locale que celle engendrée par le
CO et le CHy (réaction R13). La production d’ozone par cette voie réactionnelle sera donc le
plus souvent observée prés des zones d’émissions des précurseurs, généralement dans les zones
polluées urbaines.

RH +n0O, — Carb + HyO + mO, (R13)

Dans cette réaction, RH = HCN Ms, Carb = composés carbonylés, et m varie de 2 a 14.

Il existe une non-linéarité de la chimie de l'ozone qui se traduit par une diminution de la
production de ce dernier, dans certaines conditions, lorsque la concentration de ses précurseurs
augmente. Ainsi, deux régimes chimiques ont été définis afin de rendre compte des relations entre
l'ozone et ses précurseurs (NO,, COVs, et HO,). Tout d’abord, le régime limité en NO, qui

est caractérisé par un rapport C]Y\?OVS > 15 et communément associé aux régions rurales avec des
x

émissions de NO, réduites en présence de COVs. Pour ce premier régime, la quantité d’ozone
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FI1GURE 1.1 — Diagramme isoplethes représentant les variations d’ozone en fonction des concen-
trations en NO, et COVs (Seinfeld and Pandis, 1998)

augmente avec les NO, et n’est que trés peu sensible aux variations de COVs. Puis, le second

régime est un régime limité en COVs caractérisé par un rapport (’;VOOVS < 4 et associé a des
xT

régions polluées, tel que c’est le cas dans les villes ou les émissions de NO, par le traffic et les
industries sont importantes (Seinfeld and Pandis, 1998). Pour ce régime, ’ozone diminue avec
I’augmentation de la concentration en NO,. Entre ces deux domaines, un régime intermédiaire

est défini par le rapport 4 < C;VOO‘QS < 15 et pour lequel I'ozone dépend 4 la fois de la concentration

en NO, et de celle des COVs. Autrement dit, lorsqu’il y a une diminution des NO, ou des COVs,
I'ozone diminue (figure 1.1). Cet aspect non-linéaire de la chimie de 1'ozone augmente avec la
réactivité des hydrocarbures et avec le rapport %070‘15 (Lin et al., 1988). L’augmentation de
la non-linéarité du systéme chimique s’explique par : (i) une production d’ozone favorisée a
travers 'augmentation des radicaux ROs et du peroxyde d’hydrogene, HOs ; (ii) la diminution
de la perte de NO, induite par la diminution de OH dans un régime limité en NO,, et (iii)
Paugmentation de la destruction de 'ozone dans un régime limité en COVs principalement
associée a la réaction de 'ozone avec les alcenes dans des conditions de fortes concentrations
de NO;. Les fortes concentrations en CO et en C'Hy ont également pour effet de renforcer la
non-linéarité de la chimie (Lin et al., 1988). Aussi, il a été montré que la destruction nocturne
des NO, intensifie la non-linéarité de la production de ’ozone notamment dans des conditions

de fortes concentrations de NO, (Lin et al., 1988).
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1.1. L’ozone et les oxydes d’azote dans la troposphére

La contribution stratosphérique A la production photochimique de 'ozone s’ajoute
I’apport par le transport vertical depuis la stratosphére. La majorité de ’ozone atmosphérique
(90 %) est contenu dans la stratosphére avec la bien connue couche d’ozone (caractérisée par un
rapport de mélange d’O3 < 3 ppm, Delmas et al., 2005) au role protecteur et permettant la vie
sur Terre. Les échanges verticaux entre la stratosphere et la troposphere sont permanents et sont
les plus importants au printemps et aux moyennes latitudes. Historiquement, les échanges verti-
caux stratosphere-troposphere ont longtemps été considérés comme la source principale d’ozone
troposphérique. Désormais, la production photochimique de l'ozone dans la troposphere, liée
aux émissions de ses précurseurs par l’activité anthropique grandissante et aussi par les sources
naturelles, est connue pour étre plus importante. L’apport d’ozone depuis la stratosphere dans la
haute troposphére est trés incertain et a été récemment quantifié & hauteur de 477496 T'g-an™!

comparé & la production photochimique dont 'estimation s’éleve & 4877 853 T'g-an~! (Young

et al., 2013).

Le dép6t au sol 1l existe deux voies de destruction de I’ozone associées au dépot sec. Tout
d’abord, la décomposition thermodynamique catalysée par les surfaces (continents, océan et glace
avec 203 — 303) et la réaction avec les surfaces végétales dépendante de la nature des plantes
et de I'intensité de leur activité stomatique. La vitesse de déposition seche en surface varie entre

I au niveaux des foréts équatoriales.

0,7 mm-s~! pour les océans et peut atteindre 8 mm - s~
Aux latitudes tempérées, les vitesses de dépdt varient entre 2 et 4 mm - s~! (Delmas et al., 2005)
et sont maximales en été. Cette destruction par dépot sec est le puits dominant de ’ozone a la

surface des continents.

La destruction par photolyse Dans la tropospheére, ’'ozone est détruit par les rayonne-
ments dans plusieurs gammes de longueurs d’onde. Il est photodissocié pour donner un atome
d’oxygene A 1'état fondamental OBP) ou & I'état excité O1P) (réactions R14 et R15). L’ozone
photodissocié a des longueurs d’onde > 310 nm est instantanément recomposé tandis que ’atome
d’oxygene a I'état excité, résultant de la photodissociation de I'ozone pour des longueurs d’onde

< 310 nm, interviendra dans la formation du radical OH (réaction R10).

Oy + hy(A> 310nm) — O, + OGP) (R 14)
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O3 + hr(A< 310nm) — O, + OUP) (R15)

La destruction photochimique L’ozone est également détruit par photochimie soit en
réagissant directement avec le peroxyde d’hydrogene (HO3) ou le méthyl peroxyde (CH302) en
référence aux réactions R7 et RS, soit indirectement par la recombinaison de HOy et CH304

sans régénération de NOy (réactions R16 et R17).
HO, + HO, — H,0, + O, (R16)

HO, + CH,0, — CH,00H + O, (R17)

Il est intéressant de noter que la recombinaison de HOs, et plus généralement des ROs, a pour
effet de réduire la non-linéarité de la chimie de I'ozone du fait de la réduction de la destruction
de 'ozone dans un régime faible en NO,. En outre, 'ozone peut étre détruit par réaction avec

OH, notamment au cours de la journée, tel que c’est explicité par la réaction R18.
O; + OH — HO, + O, (R18)

Enfin, dans des conditions de tres fortes concentrations en NO, et particulierement en NO,
comme c’est le cas au niveau des sources de pollution, la production photochimique de I’ozone
peut étre inhibée. Précisément, les oxydes d’azote en excés vont réagir avec ’ozone limitant.
Autrement dit, 'ozone est titré par les NO, (réaction R19). Ce titrage rend compte de la non-
linéarité du systéme chimique NO, — O3 évoquée tel que cela est illustré par la figure 1.2 (Grewe
et al., 2012).

O34+ NO — NO, + O, (R19)

La nuit, le processus de photolyse étant inexistant, I’ozone peut étre détruit par réaction avec

le NO3 et stocké sous la forme du NOs (réaction R20).
O5 +NO, — NO4 + O, (R20)

Noter qu’en plus de ces principaux puits, il a été montré que les réactions hétérogenes de 1’ozone

avec les especes insaturées en solution dans la troposphere étaient assez efficaces pour impliquer
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FIGURE 1.2 — Représentation logarithmique des taux de production nette d’ozone pour des
conditions en NO,, HO, et COVs contraintes par les valeurs calculées par les simulations du
modele de climat et de chimie & 50°N en Europe et en été. La ligne bleue montre les résultats de
simulations réalisées a partir d’'un modele de chimie de boite. Les croix indiquent les résultats
de la modélisation globale selon les années de 1960 a 2010 (Grewe et al., 2012).

une destruction significative de ’ozone et aussi impacter les especes en phase condensée dans les
aérosols (Smith et al., 2002). Ces aérosols peuvent étre composés de différentes especes telles que
les alcanes, les alcenes, les alcools, et les acides carboxyliques. La réaction de ’ozone a la surface
de ces particules dépend de leur composition et aussi de la constante de réaction associée. De
plus, la probabilité de réaction de I'ozone & la surface des particules est tres incertaine et dépend
largement de la taille des particules. Smith et al., (2002) ont estimé cette grandeur dans le cas
des aérosols composés d’especes organiques (comme 1’acide oléique) de I'ordre de 7,3 - 1073 pour
les plus petites particules caractérisées par un rayon de 680 nm. Leurs travaux ont également
montré que la réaction de ’ozone & la surface de ces aérosols pouvait réduire le temps de vie de
I’0zone troposphérique a 36 heures en comparaison au temps de vie de O3 connu pour étre de
plusieurs jours voir plusieurs semaines en fonction des saisons et de la latitude. Pareillement, la
réaction hétérogene de l'ozone a la surface des poussiéres minérales a été étudiée (Usher et al.,

2003), suggérant une réactivité de I'ozone de 7-107% & 1,210~ sur ces particules.

Dans la troposphere, 'ozone est caractérisé par un temps de vie de 'ordre de plusieurs
jours (dans la couche limite) a plusieurs semaines (dans la haute troposphére) et son rapport de

mélange est largement dépendant de celui des oxydes d’azote, des HO, (HO; = OH + HO»)
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et des COVs et varie de 10 a 100 ppb selon la saison et la latitude (Aumont, 2005). De maniere
générale, la distribution spatiale et temporelle de 1'ozone est fonction des processus "sources',

des puits de I'espece et du transport (exposé dans la sous-section 1.1.4).

1.1.2 Sources et puits des oxydes d’azote dans la tropospheére

Les oxydes d’azote caractérisés par leur forte réactivité sont regroupés sous l'appellation des
NO, (NO, = NO + NO3). Ces derniers ont un role crucial dans la chimie de la troposphere
de par leur qualité d’initiateur pour le systéme photochimique de 'ozone. Les NO, sont des
especes primaires, émises directement dans ’atmospheére par des sources naturelles, telles que
I'activité biologique des sols (4 — 16 T'g-an~') et les émissions par les éclairs (4 — 8 T'g-an™1),
mais aussi par la combustion de biomasse (4 —24 Tg-an~!) et par le transport depuis la strato-
spheére (0,1 —1 Tg-an~1). IIs peuvent également résulter de I'activité humaine tels que le trafic
routier et le trafic aérien (0,5 T'g-an~!), et aussi de la combustion fossile (28 — 32 Tg-an~!)
et de l'agriculture, d’apres le rapport de 'TPCC 2013 (Stocker et al., 2013). La plupart de ces
émissions sont observées dans I'hémisphere nord ou 'on retrouve la plus forte concentration de

la population.

Un des principaux puits des oxydes d’azote réactifs dans la troposphere est la conversion
du NOj par la réaction avec le radical OH en acide nitrique (HNOs3) se produisant la journée
(réaction R21).

NO, + OH +M —s HNO, + M (R21)

Dans le cas ou ’acide nitrique n’est pas détruit, il est considéré comme une espece réservoir
des NO,, car celui-ci est caractérisé par un temps de vie relativement long, de ’ordre de 10 a 20
jours dans les tropiques (Jacob et al., 1996; Tie et al., 2001). Cette caractéristique permet un
transport important du H NOj et une restitution potentielle du NO» loin des régions d’émissions

(réactions R22, R23 et R24).

HNO; + hrv(A< 320nm) — NO, + OH (R22)

HNO, + OH — NO, + H,0 (R23)
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NO; + hr(A< 670nm) — NO, + O (R24)

L’acide nitrique étant tres soluble, son temps de vie est principalement déterminé par la pré-
sence d’eau condensée et plus précisément de nuages favorisant le dép6t humide auquel s’ajoute
le dépdt sec directement sous la forme de gaz ou bien par transformation en aérosol (Aumont,
2005). La réaction du HNOs3 a la surface des particules de glace (présente dans les nuages)
est un puits important mais encore aujourd’hui treés incertain (von Kuhlmann and Lawrence,
2006). De plus, les aérosols (aérosols naturels, sels et poussiéres minérales) initialement formés
ou transportés dans la troposphere sont a 'origine d’une absorption significative du HNOs.
Cette réaction de surface élimine de maniére irréversible le H N O3 de la phase gaz (Bauer et al.,
2004). Les études en laboratoire ont permis Iestimation d’une probabilité de réaction de 'acide

nitrique sur ces particules de 0,08 a 0,2 (Hanisch and Crowley, 2001).

En situation nocturne, la conversion des NO, en HNQOj3 est caractérisée par la formation
intermédiaire du radical nitrate (NO3) et du pentoxide d’azote (N2O5) (réactions R25, R26)
suivi de I'hydrolyse ou la réaction hétérogene de ce dernier a la surface des aérosols (réaction
R27). Le NyOs5 peut également étre détruit pour former du NOs et ainsi restituer le NOg

(réaction R28).

NO, + Oy — NO, + O, (R25)
NO, + NO; + M — N,O5 + M (R 26)
N,O; + H,0 — 2HNO, (R27)
N,Os + M — NO4 + NO, + M (R28)

Ce mécanisme nocturne est qualifié de processus principal de destruction du NOs dans
les régions de hautes latitudes durant I’hiver (Dentener and Crutzen, 1993). En outre, l'acide
nitrique n’est pas la seule espeéce réservoir pour les oxydes d’azote réactifs. Le PAN (péroxy-
acétyle nitrate) est également un composé important pour la chimie de la tropospheére résultant

de Poxydation du NO3 en présence d’acétaldéhyde (CH3CHO) (réactions R29, R30 et R31).

CH,CHO + OH — CH,CO + H,0 (R29)
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FIGURE 1.3 — Schéma des principaux mécanismes impliqués dans la formation de 1’ozone tropo-
sphérique (Aumont, 2005).

CH,CO + 0, + M — CH,CO0, + M (R30)

NO, + CH;COO0, + M +— CH;COO,NO,(PAN) + M (R31)

Le temps de vie du PAN est quant & lui tres dépendant de la température. Il est de I’ordre de 100
jours a —30°C (Tie et al., 2001) et sera davantage stable dans les régions froides et notamment
en haute troposphére. L’acide nitrique, le PAN et de facon intermédiaire le pentoxide d’azote
constituent donc des especes permettant la régénération des NO, loin des zones d’émissions
et sont communément regroupés avec les autres especes comportant du NO pour désigner la
famille des oxydes d’azote (NOy = NO, + HNO3 + PAN + 2N>;05 + NO3 + HNOy4 + autres
especes réservoirs des NO,,). Les principales réactions décrivant le systéme chimique troposphé-

rique sont résumées par le schéma de la figure 1.3.

Les oxydes d’azote réactifs, c’est a dire les NO,, ont un rapport de mélange qui varie de
10 ppt & quelques ppb dans la troposphére (notamment & proximité des sources éclairs ou avion)
et jusqu’a plusieurs dizaines de ppb dans les régions urbaines (Delmas et al., 2005). Les concen-

trations en NO, peuvent atteindre 0,005 - 1 ppb proche de la tropopause et environ 20 ppb dans
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la stratosphere tropicale. Le profil vertical des NO, dans la troposphere est souvent associé a
une forme de C ("C-shape profile", en anglais) avec de faibles valeurs dans la tropospheére libre
et de plus fortes valeurs dans la couche limite polluée et pres de la tropopause (Huntrieser et al.,
2002). Le temps de vie des NO; est de l'ordre de six heures dans la couche limite et de ’ordre
d’une dizaine de jours au niveau de la tropopause augmentant avec la latitude. En effet, dans les
hautes latitudes le contenu atmosphérique en vapeur d’eau et les taux de photolyse de 1'ozone
(Jo,) diminuent, défavorisant la formation du radical hydroxyle et rendant la réaction principale
de destruction des NO, par la réaction avec OH moins efficace. En outre, la quantité de NO
augmente avec I'altitude. Cela peut étre expliqué d’une part par la production de NO par les
émissions d’éclairs spécifiquement dans la haute troposphére a laquelle s’ajoute les injections
depuis la surface par les ascendances des systémes convectifs mais aussi par la diminution de la
température (diminution de la réactivité du NO) et 'augmentation de Jo, (réaction NO + Os
limitée) pour des niveaux d’altitude supérieurs. La distribution spatiale des oxydes d’azote a
travers le globe est tres variable du fait de l'inégale répartition des sources, de la différence
d’intensité des émissions et du fait de son temps de vie relativement court. Les concentrations
troposphériques des NO,, s’avérent étre plus importantes au niveau des continents que des océans

(Drummond et al., 1988), et au niveau des moyennes latitudes nord que sud (Baehr et al., 2003).

Les climatologies de NO,, réalisées au cours du projet NOXAR (Nitrogen Oxide and Ozone
Concentration Measurements along Air Routes), présentent des régions caractérisées par un
rapport de mélange supérieur a 0,5 ppb. Cette valeur est plus élevée que celle associée au
rapport de mélange de fond pour les NO, en haute troposphére non polluée de 20 a 200 ppt
(Brunner et al., 2001). Les masses d’air associées a de tels rapports de mélange définissent des
panaches dont la dilution se produit a des échelles de temps allant de ’heure a plusieurs semaines
et qui sont caractérisés par des émissions tres récentes liées au processus de convection depuis
la couche limite et/ou aux émissions par les éclairs. Aussi, dissocier les émissions de NO, de
surface de celles des éclairs reste une tache complexe. Toutefois, des espéces tel que le monoxyde
de carbone peuvent étre utilisées en tant que traceur de la pollution de surface. En effet, le CO
est une tres largement émise en surface principalement par les feux de biomasse, les combustibles

fossiles et les biocarburants. C’est une espéce qui est peu réactive et donc caractérisée par un
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temps de vie long (~ 2 mois). Ainsi, I'utilisation du CO comme traceur a permis de caractériser
et d’exclure les masses d’air injectées depuis la surface et ainsi quantifier la part des NO,
issus uniquement des éclairs. Au cours du projet NOXAR-POLINAT II, des concentrations de
NO; > 3 ppb ont été enregistrées pour des panaches ayant une grande extension horizontale et
associée a une activité électrique au-dessus du Gulf Stream chaud en Novembre (Jeker et al.,
2000). Pareillement, au-dessus de 1’Atlantique Est des panaches étendus sur plus de 100 km et
jusqu’a 1000 km ont été observés avec une concentration de NO, dépassant les 0,8 ppb (Jeker

et al., 2000).

1.1.3 Importance des émissions d’oxydes d’azote par les éclairs et interaction

avec le climat

La production des NO, par la foudre se produit par le mécanisme de Zel’dovich (Zel’dovich
and Raizer, 1965; Goldenbaum and Dickerson, 1993) qui consiste en la dissociation des molé-
cules d’O3 et de N lorsqu’il y a déclenchement d’une forte décharge électrique dans un systeme
orageux associée a de tres fortes températures (30000 K). Puis, lors du refroidissement rapide
du canal principal du flash de I’éclair (jusqu'a 3000-4000 K), la recombinaison en NO se pro-
duit. La production de NO par les éclairs reste une source tres incertaine et quantitativement
moins importante que certaines émissions de surface telle que l’activité industrielle, les feux de
biomasse ou 'activité des sols. Néanmoins, les éclairs représentent une source prédominante des
oxydes d’azote a travers toute la troposphere contrairement aux emissions de surface contri-
buant principalement dans les basses couches de ’atmosphére et la source principale de NO,
en haute troposphere comme cela a été montré par les récents travaux de Volker Grewe illustrés
par la figure 1.4 (Grewe, 2007). La source éclair est particulierement importante dans les régions
tropicales ou est observée la plus intense activité électrique globale (Christian et al., 2003). Les
oxydes d’azote produits par les éclairs (LNQO,) seraient a l'origine de plus de 70 % des NO,
en haute troposphere dans les régions subtropicales et tropicales et de plus de 10 % aux plus

hautes latitudes (Grewe, 2007).

Du fait du temps de vie plus long des NO, en haute troposphere, la production de ’ozone

y est jusqu’a six fois plus efficace qu’en surface (Grewe, 2007; Wu et al., 2007). Précisément, les
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FIGURE 1.4 — Contributions relatives (%) des différentes sources au bilan des NO, en fonction
de la latitude et de la pression (altitude) en moyenne annuelle calculées par le modele de climat-
chimie £39/C (Grewe, 2007).
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émissions de NO, en surface entrainent la production de 10-30 molécules d’O3 par molécule de
NO, alors que les éclairs impliquent la production de 50-100 molécules d’Og par molécule de
NO, émise. L’'impact radiatif de ’ozone, évoqué dans I'introduction générale de ce manuscrit,
dépend étroitement de sa localisation. Plus I'ozone est proche de I’équateur et de la tropopause,
plus I'impact radiatif sera important (Delmas et al., 2005). En effet, la température atteint son
minimum & la tropopause, ainsi la différence d’énergie associée a l’absorption du rayonnement
émis par la surface et I’émission du corps noir a la température locale du gaz est la plus impor-
tante (Delmas et al., 2005). Or, la production d’ozone peut étre expliquée a hauteur de 40 % par
les émissions LN O, en haute troposphere dans les zones subtropicales et tropicales relativement
aux autres sources de NO, dans la troposphere, tel que c’est illustré par la figure 1.5 (Grewe,
2007; Sauvage et al., 2007a). Ces résultats corroborent le fait que les éclairs représentent de loin
la source la plus importante, notamment dans les tropiques, influencant la distribution de I’ozone
dans la haute troposphére. Généralement, il est important de noter que les NO, émis par les
éclairs contribuent significativement a la production de ’ozone a travers toute la troposphere
en comparaison aux sources de surface dont la contribution sera plus limitée dans les basses
couches. L’impact radiatif induit par les LNO,, est de 0,5 W -m™2 soit 35 & 40 % de l'effet de
serre total résultant de tout 'ozone produit par les NO, (Schumann, 2012). Cet effet global
est nuancé par un forcage radiatif négatif des LINO, du fait de 'augmentation de OH suivi de

I'oxydation du principal gaz a effet de serre, le C Hy.

Parmi les scénarios de 'TPCC, le réchauffement climatique impliquerait des orages plus fré-
quents, une augmentation de l'activité électrique conduisant & une augmentation des LNO,
et une production d’ozone plus importante. De récents travaux de modélisation ont montré
une augmentation de 33 & 78 % des LNO, en I’an 2100 induite par une augmentation de la
profondeur de la convection selon deux scénarios de réchauffement du climat (Representative
Concentration Pathway, RCP), RC'P4.5 et RC P8.5, respectivement (Stocker et al., 2013). Cela
correspond & une sensibilité proche de 15 % - K ! & la température de surface. L'effet direct sur
le bilan global de l'ozone est une augmentation de 29 + 4 Tg(O3) (RCP4.5) a4 46 + 4 Tg(O3)
(RCP8.5) (Banerjee et al., 2014). Toutefois, il subsiste de larges incertitudes sur les relations

entre le climat et les éclairs du fait, notamment, de la difficulté de qualifier et de quantifier avec
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FIGURE 1.5 — Contributions relatives (%) des différentes sources au bilan de O3 en fonction de la
latitude et de la pression (altitude) en moyenne annuelle calculées par le modeéle de climat-chimie
E39/C (Grewe, 2007).
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exactitude la réponse des processus de convection au réchauffement climatique.

1.1.4 Transport

Les masses d’air fortement concentrées en NO, issues des émissions par les éclairs dans
la haute troposphere sont soumis au transport de grande échelle influencant la chimie atmo-
sphérique des régions situées dans le vent des zones d’émissions. Aux moyennes latitudes, dans
I’hémisphere nord, les vents d’ouest permettent le transport intercontinental des panaches depuis
I’Amérique du Nord jusqu’en Europe au-dessus du corridor Nord Atlantique, puis de I’Europe
vers I’Arctique et I’Asie centrale, et enfin de I’Asie de I'Est vers I’Amérique du Nord au-dessus
de l'océan Pacifique. Ces vents sont les plus forts dans la moyenne et dans la haute tropospheére,
et particulierement & proximité du jet stream, en hiver. Ainsi, les espéces azotées directement
émises a ces altitudes associées a l'activité électrique dans les orages seront transportées plus ra-
pidement que les espéces émises ou produites en basses couches (Dentener et al., 2010). Dans les
tropiques, ce transport de grande échelle est caractérisé par des vents d’Est. En surface, ces vents
correspondent aux alizés. En altitude, il y a un transport plus lent vers les régions subtropicales
via les cellules de Hadley. Aussi, il existe un transport plus rapide lié au Jet d’Est Tropical que
I’on retrouve premierement entre le plateau tibétain et 'océan indien associé a la circulation
nord-sud des cellules de Hadley, puis entre la convection humide de la mousson indienne et le
continent africain liée a la circulation zonale de grande échelle (circulation de Walker). Ce type
de transport se produisant sur de longues distances est caractérisé par des échelles de temps de

plusieurs jours a plusieurs semaines.

La chimie initiale des masses d’air, transportées dans la troposphere libre depuis la source
d’émission jusqu’a la région réceptrice, pourra tres largement évoluer. Le changement de la com-
position de ces panaches peut étre associé soit a la production ou la destruction des espéces par
réactions photochimiques ou bien par mélange avec les masses d’air environnantes en fonction
des conditions météorologiques et du type d’émissions. De plus, des especes chimiques émises ou

produites en surface peuvent étre redistribuées en altitude dans la troposphere libre.
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Les émissions de surface sont produites dans la couche limite de I’atmosphere qui s’étend du
sol jusqu’a 2 — 3 km. Il existe des échanges importants de petite échelle entre la couche limite
et la troposphere libre associés au systeme de pompage d’Ekman définissant deux cas distincts

tels qu’ils sont décrits par la figure 1.6.

FIGURE 1.6 — Schéma des circulations et types de temps associés a un anticyclone et une dé-
pression en surface, d’apres D. Lambert (Laboratoire D’Aérologie -UPSIII, Toulouse)

Le premier cas correspond & une zone de basses pressions liée a de la convergence en surface
et de 'ascendance des masses d’air, puis le second cas est caractérisé par des hautes pressions
avec de la divergence en surface et une subsidence des masses d’air. Dans les régions de conver-
gence dépressionnaire, la convection est favorisée permettant ainsi ’injection de ’ozone et de
ses précurseurs produits en surface dans la troposphere libre.

Dans ces zones dépressionnaires, la convection profonde est déclenchée du fait d’une instabilité
des profils de température. Ce processus météorologique est fortement dépendant du cycle diurne
de la couche limite. Les vitesses d’ascendance verticale sont de ’ordre du metre par seconde dans

les petits cumulus et jusqu’a 10 m-s~! dans les cumulonimbus avec des extrémes avoisinant les
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50 m - s~ ! enregistrés dans les nuages trés convectifs. Les systémes convectifs sont généralement
caractérisés par une extension horizontale des ascendances entre 1000 m? et 10 km?. La convec-
tion profonde est donc un processus météorologique de fine échelle notamment si ’on considere
une cellule isolée. La convection permet une ascendance tres rapide des masses d’air et par consé-
quent des especes (entrainement et ascendance) qui sont ensuite amenées en majorité dans le

flux de 'enclume du systéme (détrainement) dans la haute tropospheére moins d’une heure apres.

FIGURE 1.7 — Schéma des circulations d’air associées a un cyclone aux moyennes latitudes
(WCBs, CCBs et DI, voir texte) (Dentener et al., 2010).

Des cyclones peuvent également se développer et participer a 'injection des especes depuis
la surface vers la troposphere libre et spécifiquement aux moyennes latitudes. Ces derniers per-
mettent un transport plus lent des especes et vont étre composés de trois principales circulations
d’air que sont les "Warm Convoyer Belts" (WCBs), les "Cold Convoyer Belts" (CCBs) et les in-
trusions seches (DI) tel que cela est illustré par la figure 1.7. Les WCBs permettent le transport
des espéces chimiques depuis la zone chaude du cyclone généralement riche en Os (associée a
la forte production en surface) vers l’est de la perturbation a l’avant du front froid. Les CCBs
permettent le transport a travers le front et tout comme les WCBs depuis les basses couches
de la zone chaude du cyclone vers la moyenne et la haute troposphére. Enfin, les DI impliquent
un transport d’air riche en Oz (du fait des échanges verticaux avec la stratosphere) mais relati-

vement pauvre en NO, et en hydrocarbures depuis la tropopause vers la moyenne troposphere
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(figure 1.7).

De nombreux travaux ont montré 'intérét d’utiliser une approche lagrangienne afin d’étudier
les processus de transformations chimiques au cours du transport (Pisso et al., 2009) mais cela
reste une analyse trés complexe. En outre, par cette approche, les rétro-trajectoires des masses
d’air sont calculées depuis la région de réception jusqu’a la région source. Il est ainsi possible de

déterminer l'origine des panaches détectés.

Apres avoir été transportées d’un continent & l'autre, les masses d’air agées et polluées
peuvent descendre en surface. Les régions réceptrices se voient alors affectées par les concen-
trations d’especes traces composant ces masses d’air (Real et al., 2007). Aussi, il est difficile de
dissocier la pollution transportée (apportée par les masses d’air) de la pollution locale notam-
ment si cette derniére est importante (région urbaine). Par conséquent, il est particulierement
complexe d’évaluer I'impact du transport sur I'ozone dans ces régions. Au cours de la subsidence
des panaches, les masses d’air se réchauffent et la décomposition thermique du PAN implique
une régénération des oxydes d’azote suivie d’une potentielle production d’ozone (Brunner et al.,
2001). Cependant, les masses d’air subsidentes sont exposées a des concentrations en vapeur
d’eau importantes en basse troposphére qui en favorisant la formation d’OH entrainent une
destruction de 1’ozone fraichement produit (réactions R9 et R10) (Real et al., 2007). La figure

1.8 schématise ’ensemble des processus liés au transport intercontinental des panaches.
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FIGURE 1.8 — Schéma des processus principaux associés au transport intercontinental. Le texte
en bleu est lié aux processus dans la couche limite, le texte en rouge est lié aux processus
dans les basses couches de la tropospheére et le texte en noir est associé aux processus dans la
moyenne/haute troposphere (Dentener et al., 2010).

1.2 Modélisation des panaches d’oxydes d’azote issus des émis-

sions d’éclairs

La modélisation numérique est indispensable pour étudier les mécanismes régissant la chimie
atmosphérique. Les modeles numériques tridimensionnels simulent ces processus dans le but de
rendre compte de la variabilité spatiale et temporelle des espéces chimiques dans I’atmosphere ;
ce sont des modeles dit déterministes de chimie transport (CTMs, pour Chemistry Transport
Models). Dans cette these, ce type de modele permettra d’évaluer la contribution et I'impact

des émissions d’oxydes d’azote par les éclairs dans ’évolution de la chimie atmosphérique.

Les CTMs représentent, par le biais des mathématiques, ce que 'on sait des processus dé-
terminant la composition atmosphérique. Plus précisément, ils utilisent des données ou des
parametres en entrée de simulation en vue de représenter les processus associés a la chimie, aux
sources, aux caractéristiques géographiques et a la météorologie. Puis, les équations traduisant
les processus physiques et chimiques pour décrire ces mécanismes, autrement nommées les para-
métrisations, sont intégrées pour obtenir les variables pronostiques et les variables diagnostiques

d’intérét en sortie de modele. Les paramétrisations ont pour objectif de représenter les proces-
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FIGURE 1.9 — Schéma de fonctionnement d’un modele de chimie transport repris de N. Marchand
(LCE-IRA, Université Aix-Marseille).

sus atmosphériques par une description simplifiée des caractéristiques moyennes dans la maille
du modele. Les variables pronostiques et diagnostiques obtenues correspondent principalement
aux bilans globaux ou régionaux des especes atmosphériques. La figure 1.9 présente de maniere
simplifiée le fonctionnement d’un modele de chimie transport caractérisé par ces mécanismes et

parametres, ces techniques de résolution et les variables calculées.

Ces modeles sont utilisés dans le but de comprendre les observations atmosphériques. Ils
permettent d’évaluer les concentrations des especes dans le vent des émissions. Les CTMs ne
simulent pas la dynamique atmosphérique mais ils utilisent des analyses météorologiques comme
données initiales. Par conséquent, ils sont & dissocier des modeles de circulation générale (GCMs)
qui simulent la dynamique atmosphérique de grande échelle ou encore les modeéles de climat ré-
gionaux qui sont des modeles de dynamique pour une résolution horizontale de 10 a 20 km et

simulant une partie du globe (Jacob, 2007).
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Il existe deux types de modeles déterministes, a savoir :

1. Les modeles eulériens : ils sont caractérisés par un domaine fixe qui est discrétisé en
cellules (ou maille). Ceux-si simulent la composition chimique dans ces différentes cellules
en considérant les échanges de matiére (advection et diffusion). Le temps de calcul pour
ces derniers est dépendant de la résolution horizontale des grilles. De fait cette résolution
est souvent supérieure a 1° de longitude et de latitude. La composition chimique ainsi
simulée est moyennée dans la maille et ne permet pas de représenter les concentrations des
especes chimiques a une échelle plus fine que celle du modele (Tan et al., 1998). Ceci est
a Porigine du phénomene de diffusion numérique impliquant des erreurs dans le calcul des
bilans des gaz traces (Pyle and Zavody, 1990) et des taux de réactions (Wild and Prather,
2006) par la non-linéarité de la chimie. Les CTMs eulériens sont le plus souvent utilisés

pour représenter la composition atmosphérique globale et calculer des bilans d’espéces ;

2. Les modeéles lagrangiens : ils permettent de suivre le mouvement d’une masse d’air et
calculent I’évolution de la composition chimique de celle-ci en fonction du temps. Pour
ces modeles, il n’y a pas d’échange de matiere entre la parcelle considérée et son envi-
ronnement. Les modeles lagrangiens rendent possible les simulations de la variabilité de
fine échelle (Stohl and ans G. Wotawa, 1998) et donc la représentation des variations des
concentrations locales (Real et al., 2007). Surtout, ’approche lagrangienne permet de simu-
ler le transport de traceurs passifs et ils seront davantage utilisés pour estimer 1’évolution

de panache se déplagant selon le vent local.

Dans les CTMs eulériens, les NO, issus de l'activité électrique orageuse dépendent en pre-
mier lieu de la distribution des éclairs simulée qui est directement liée a la représentation de
la convection profonde ou des variables associées (précipitations convectives, par exemple) dans
les modeles. En effet, la convection profonde est un processus de fine échelle (< 10 km pour une
cellule orageuse) qui n’est pas résolu a l’échelle globale dans les CTM (processus sous-maille).
Par conséquent, cette derniere doit étre paramétrée dans les modeles globaux. Les paramétrisa-
tions de la convection sont reliées a des variables météorologiques comme la hauteur du nuage

(Cloud-Top-Height) (Price and Rind, 1992), les flux de masses d’air (Allen and Pickering, 2002),
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les précipitations dites convectives (Allen and Pickering, 2002; Meijer et al., 2001), la vitesse du

flux ascendant de convection (Grewe et al., 2001), et le flux de glace (Finney et al., 2014).

En outre, un nombre d’éclairs caractéristique de l'activité orageuse liée a la convection pro-
fonde est déduit par le biais de ces paramétrisations. Plusieurs méthodes existent dans le but de
quantifier la production de NO,, par flash d’éclairs a partir d’extrapolations d’études expérimen-
tales ou théoriques en laboratoire ou par des études de modélisation (Schumann and Huntrieser,
2007). Aussi, I'importance de la contribution relative des flashs d’éclairs intra-nuageux (IC) et
des flashs d’éclairs nuage-sol (CG) a la quantité de LN O, produits est discutée. Des travaux ont

montré que les flashs intra-nuageux étaient moins efficaces que les flashs nuage-sol dans la pro-

duction des LNQO, avec un rapport de production oo = Iljé Z de l'ordre de 0,1 (Price and Penner,
1997). D’autres études proposent une efficacité quasi équivalente pour les deux types de flashs,
tel que cela a été obtenu par I’étude d’un orage super cellulaire dans le sud de I’Allemagne avec
44 % des LN O, produits par les flashs nuage-sol (Fehr et al., 2004). A cela s’ajoute leur redis-
tribution verticale, le plus souvent fidele au profil "C-shape" évoqué précédemment. Ces profils
sont & priori définis par des simulations réalisées avec un modeéle de nuage résolu en fonction
de la saison, de la latitude et de la localisation continent ou océan (Pickering et al., 1998). Ce
type de profil traduit le fait que les NO, produits par les éclairs sont principalement concen-
trés dans ’enclume de 'orage en haute troposphere et dans les basses couches de ’atmosphere.
Néanmoins, la modélisation récente d’orages aux moyennes latitudes et aux tropiques a montré

que les LNO, restaient dans la moyenne et dans la haute troposphere et une concentration de

LNO, tres faible a proximité de la surface (Ott et al., 2010).

De plus, les flashs d’éclairs (Sauvage et al., 2007b; Murray et al., 2012) et les émissions LNO,,
(Martin et al., 2007; Hudman et al., 2007) sont généralement contraintes par les observations
satellites afin d’étre calculées au plus proche de la réalité par les CTMs. Ces étapes de calcul
des émissions de NO, par les éclairs par les modeles globaux ont déja fait 'objet de nombreux

travaux par le passé, toutefois celles-ci restent associées a de grandes incertitudes.

Actuellement, les panaches de NO, liés aux émissions par les éclairs sont instantanément
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dilués dans la maille des modeles globaux. En effet, les panaches ayant une extension horizontale
de 300 m a quelques kilometres (Huntrieser et al., 2002) ne sont pas résolus dans les modéles
globaux caractérisés par une résolution horizontale typiquement comprise entre 50 et 500 km.
De fait, la chimie sous-maille et le transport des effets de la chimie non-linéaire des NO, et de
I’O3 (Lin et al., 1988) associée aux panaches sont négligés impliquant une sur-estimation de la
production d’ozone et une sous-estimation de la quantité de H NOs produite dans la maille du
modele dans laquelle le panache est produit (figure 1.10). Précisément, les modeles globaux ne
prennent pas en compte la diminution de Defficacité des NO, a produire de ’ozone lorsque les
concentrations en NO, deviennent trop fortes spécifiquement pres des sources (effet de titrage,
se référer a la section 1.1.1) (Meijer et al., 1997; Kasibhatla et al., 2000). Le fait de ne pas consi-
dérer la chimie sous-maille, pourtant primordiale, est une source d’incertitude supplémentaire
dans la représentation des LNO, et des distributions des NO, et O3 a 1’échelle globale par les
CTMs.

Maille CTM eulérien Emissions LNO, Maille CTM eulérien + émissions

Dilution
+ instantanée des
LNO,

Surestimation de la
production de NO, et
(@)

Paramétrisation

+ de panache

LNO,

FIGURE 1.10 — Schéma de la dilution instantanée des LINO, dans la maille des CTMs

Historiquement, la plupart des modeles ont été améliorés pour calculer une concentration
de l'ozone réaliste a grande échelle. Cependant, la bonne estimation de 1'ozone par les modeles

globaux n’est pas le résultat d’une représentation réaliste des processus dont il dépend. Effec-
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tivement, les mesures satellitaires globales ont été portées dans un premier temps sur 1’ozone
puis seulement plus tard sur ses précurseurs tels que le CO par les satellites MOPITT (Arellano
et al., 2004), ACE (Clerbaux et al., 2008) et IASI (George et al., 2009) et le NOs avec les ob-
servations GOME, OMI, GOME-2 et SCITAMACHY (Zyrichidou et al., 2009). Relativement aux
émissions de LN O, par les éclairs, il existe trés peu d’observations directes du NO (ACE, Cler-
baux et al. (2008)) et les observations spatiales du NOs renseignent sur la colonne verticale et ne
permettent pas de décorréler le signal de surface de celui des éclairs dans la haute troposphere.
Par le passé, des campagnes de mesures ont permis de mesurer les NO, émis par les éclairs dont
certaines étaient uniquement dédiées a 1’étude des systemes orageux telles que par exemples
les campagnes STREAM (Lange et al., 2001), STERAO (Dye et al., 2000), et plus récemment
DC3 http://wuw.eol.ucar.edu/field_projects/dc3 sur ’Amérique du Nord, les campagnes
EULINOX (Huntrieser et al., 2002) et LINOX (Huntrieser et al., 1998) menées en Europe, les
campagnes TROCCINOX (Huntrieser et al., 2008) et HIBISCUS (Pommereau et al., 2011) en
Amérique du Sud, la campagne AMMA (Redelsperger et al., 2006) au Sahel et SCOUT-O3
http://wuw.ozone-sec.ch.cam.ac.uk/scout_o3, en Australie. Néanmoins, ces derniéres sont
limitées a la fois dans le temps et dans I'espace. Il y a donc un réel manque dans ’observation

globale des masses d’air influencées par les éclairs qu’il est nécessaire de combler.

Ce nombre restreint d’observations globales des NO, dans la troposphere limite la comparai-
son aux calculs réalisés par les modeles et donc la possibilité d’améliorer ces derniers pour tendre
vers une distribution des NO, a grande échelle plus proche de la réalité. Aussi, il existe d’autres
sources d’incertitudes dans les CTM telles que la chimie des NO,, (principalement le HNOs3 et le
PAN), la représentation du CO, les émissions des COVs et les paramétrisations des processus de

photolyse, de convection et des échanges stratosphére-troposphére (Wu et al., 2007; Wild, 2007).

Ces incertitudes ont un effet direct sur le bilan de Og représenté par les CTMs bien que les
concentrations de celui-ci soient contraintes pour étre plus proches des observations. Ainsi, le
tableau 1.1 résume les différentes valeurs pour les processus impliqués dans le bilan global de
I’ozone et dépendant des précurseurs, calculées par les études récentes en modélisation numérique

d’apres Wild et al., (2007).
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Emissions O3 Budget
Model Resolution® NOx CO HC® Isop P L P-L STE Dep Burd Reference
MOGUNTIA 10x10L10 45 1550 0 0 3609 3183 427 528 953 253  Lelieveld and van Dorland (1995)
ECHAM3.2 T21L19 40 1400 0 0 3206 3037 170 575 740 236 Roelofs and Lelieveld (1995)
IMAGES 5x5L25 33 1428 322+ 220 4550 4000 550 550 1100 —  Miiller and Brasseur (1995)
UIO 8x10 L9 35 1575 150 180 - - 295 846 1178 370 Berntsen et al. (1996)
GCTM 265kmL11 40 0 0 128 696 825 298 Levyetal. (1997)

ECHAM4 T30 L19 38 1900 0 0 3415 3340 75 459 534 271 Roelofs and Lelieveld (1997)
ECHAM/TM3 3.8x5L9 38 1089 0 0 2894 3149 -255 740 533 266 Houweling et al. (1998)
ECHAM/TM3 3.8x5L9 38 1089 108 400 3979 4065 -86 768 681 311 Houweling et al. (1998)

HGISS 4x5L9 42 1040 99 597 4100 3680 420 400 820 310 Wangetal. (1998)
MOZART T42 125 43 1219 251, 220 3018 2511 507 391 898 —  Hauglustaine et al. (1998)
CTMK 4x5L15 38 - 0 0 3694 3719 27 1429 1432 —  Wauben et al. (1998)

CTMK 4x5L15 38 - 0 0 3780 3536 252 1092 1363 —  Wauben et al. (1998)
MATCH T21L28 37 1350 0 0 2490 3300 -810 1440 620 —  Crutzen et al. (1999)
MATCH-MPIC  T63 L28 39 1500 0 0 2334 2812 -478 1103 621 —  Lawrence et al. (1999)
HGISS-GCM 4x5L9 40 1030 100 550 4330 3960 370 390 760 360 Mickley et al. (1999)
STOCHEM 5x5 L9 41 1033 197 446 4323 3888 435 432 862 316  Stevenson et al. (2000)

UCI 8x10 L9 44 1050 92 502 4229 3884 345 473 812 288  Wild and Prather (2000)
™3 3.8x5L9 46 1365 160 356 3314 3174 140 565 705 347  Lelieveld and Dentener (2000)
ECHAM4 T30L19 38 1750 0 0 3663 3699 -36 607 570 271 Roelofs and Lelieveld (2000)
ECHAM4 T30L19 38 1148 118 400 4375 4302 73 590 668 294  Roelofs and Lelieveld (2000)
GEOS-CHEM 4x5 L20 46 1043 103 397 4900 4300 600 470 1070 315 Bey etal. (2001)
GISS-GCM 4x5L9 38 1175 0 0 - - 389 750 1140 262  Shindell et al. (2001)
CHASER T21 132 44 1227 145 400 4895 4498 397 593 990 322 Sudo etal. (2002)
MOZART2 T42 L34 44 1195 218 410 5258 4749 509 343 857 362 Horowitz et al. (2003)

MATCH-MPIC ~ T21 L28 43 1261 175 350 4170 4090 80 630 700 306  von Kuhlmann et al. (2003)
MATCH-MPIC ~ T63 L28 43 1261 175 350 4560 4290 280 540 820 294  von Kuhlmann et al. (2003)
GISS-GCM 4x5 123 40 988 100 176 - — 1049 417 1466 349  Shindell et al. (2003)
LMDz-INCA 2.5x3.8L19 47 1364 0 0 4486 3918 567 523 1090 296 Hauglustaine et al. (2004)
UMD-CTM 4x5L20 41 1132 54 503 - - - 479 1290 340  Park etal. (2004)

IMPACT 4x5L52 38 1398 52+ 502 - - 161 663 826 — Rotman et al. (2004)
STOCHEM 5x5 L9 50 1114 179: 507 4975 4421 554 395 949 273  Stevenson et al. (2004)
FRSGC/UCI T21L19 42 1248 143 220 4091 3854 237 519 757 283  Wild et al. (2004)
SUNYA-GCCM  T42L18 43 1167 170 220 - - 513 606 1127 376  Wong et al. (2004)

All Models 33 studies 41 1270 94 240 3948 3745 245 636 902 307

(meanzstd.dev) +4 £222 +89 £210 £761 £554 £346 £273 £255 £38

IPCC-TARY 12 studies 39 1285 75 195 3448 3435 46 765 818 304  Prather and Ehhalt (2001)
+3 £293 89 £232 +£730 +£505 £403 £380 £265 £32

post-2000 17 studies 43 1186 122 338 4465 4114 396 529 949 314
+3 £122 +66 £162 £514 £409 £247 £105 £222 £33

ACCENT 21 models 51 1078 125 470 5110 4668 442 552 1003 344  Stevenson et al. (2006)
+2  £57 - 66 606 727 £309 £168 £200 +£39

TABLE 1.1 — Estimations du bilan de I’ozone troposphérique issues des récentes études de modé-
lisation (Wild, 2007). Les émissions et les bilans sont en T'g-an~! (TgN -an~! pour les NO,
et TgC -an~"' pour les hydrocarbures) et les données qui ne sont pas disponibles sont notées
par un tiret; °La résolution des modeles est donnée en degrés (latitude par longitude) et avec
les niveaux de modele; les troncatures spectrales de 1721, T30, T42 et T63 sont utilisées pour
nommer les grilles gaussiennes avec les résolutions approximatives de 5,6°, 3,8°, 2,8° et 1,9°,
respectivement. Les termes associés au bilan de I'ozone sont les suivants : P=Production photo-
chimique, L=Destruction photochimique, STE=échange stratosphere-troposphere, Dep=Dépot
et Burd=Bilan.

Corriger les différences entres les observations et les calculs par la modélisation pour les pré-
curseurs de l'ozone aura un impact certain sur tous les termes de 1’équation bilan de ce dernier
et en particulier sur 'importance relative des sources de NO,. Il existe donc de réels intéréts

au développement d’une paramétrisation de panache pour les émissions de NO, par les éclairs
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1.2. Modélisation des panaches de LNO,

dans ces modeles. Une meilleure représentation de la chimie sous-maille permettra, tout d’abord,
d’évaluer de maniere plus réaliste I'impact des émissions LN O, sur la chimie de la haute tropo-
sphere, puis de mieux comprendre les observations en identifiant 1'origine des anomalies de NO,
et de NO,, et enfin montrer s’il y a nécessité de perfectionner davantage les autres processus

relatifs a la représentation des LINO, dans les modeles et leur chimie dans ’atmospheére.

Dans le passé, des méthodes ont été développées afin de rendre compte de la chimie de pa-
nache pour des sources locales d’oxydes d’azote telles que les émissions par les bateaux et le
trafic aérien. Parmi ces travaux, le modele gaussien PARANOX (PARAmetrization of emitted
NOX) (Meijer et al., 2001) a été utilisé dans le modele 3-D GEOS-Chem (Université d’Harvard)
(Vinken et al., 2011), pour les panaches issus des émissions de bateaux dans la couche limite.
Ce modele calcule la fraction de NO, restante et la production efficace nette d’ozone (NOPE)
résultant de la chimie de panache cing heures apres les émissions d’oxydes d’azote par le bateau.
Ces calculs sont réalisés "off-line", puis des tableaux de valeurs sont introduits dans le CTM. Les
valeurs ainsi calculées sont étroitement dépendantes de plusieurs parametres environnementaux
comme la température ambiante, la concentration en O3, la concentration en NO,, 'angle au
zénith solaire au moment de ’émission et cinq heures apres, et les taux de photolyse pour NOs
et le radical OP). Ces travaux ont montré une diminution globale moyenne des oxydes d’azote
de lordre de 50% et de 'ozone de 10 — 25 % sur 1’Atlantique Nord en juillet entre la surface et

120 m d’altitude.

Récemment, d’autres méthodes ont été élaborées afin de rendre compte des processus sous-
maille associés aux panaches dans les modeles globaux. Ces méthodes sont basées soit sur la
correction directe des émissions, ou consistent a introduire des taux de réactions sous-maille
dans les modeles afin de considérer les effets de panache apres émissions. Dans les CTMs, les
équations de bilan de masse d’échelle globale sont basées sur les lois de conversion de la masse
(Paoli et al., 2011) (Eq. 1.1) :

DCy,

Dr + V(Cyu) + V(DVCy) = Ey + wy, (1.1)

avec k = 1,...,Ng et ou N, est le nombre d’especes, u est la vitesse du fluide, et C, Dy, Ej et
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wy, sont, respectivement, la concentration, le coefficient de diffusion moléculaire, le taux d’émis-
sion et les sources chimiques des especes k, moyennés dans la maille du modele. Les sources
chimiques représentent ’ensemble des réactions, j = 1,...,IN,., contribuant a la production ou a

la destruction des especes k et sont détaillées par I’équation 1.2.

NIT‘ N//T‘ N//T‘
Wy = Z Vﬂkj Kj ijl + Z Vﬁkj Kj ijl ijz + Z Vl?k] Kj Cllcjl I/cj2 (1.2)
j=1 j=1 j=1

ot N’ et N”,. indiquent, respectivement, les réactions a une seule molécule (95,1 = 1,052 = 0)
et les réactions bimoléculaires (ﬁkjl = ﬁkjg = 1). Les deux premiers termes de ’équation se
rapportent aux variables moyennées dans la maille et transportées dans le modele. Le troisieme
terme, quant a lui, représente les fluctuations sous-maille et non-linéaires des concentrations des
espéeces qui ne doivent pas étre négligées dans le cas des émissions locales a ’origine des panaches
fortement concentrés en NO, (Paoli et al., 2011). Deux types d’approche ont été développés afin
de rendre compte de ces fluctuations sous-maille. Tout d’abord, en ne se préoccupant que des

deux premiers termes de ’équation 1.2, tel que cela est explicité par les équations 1.3 et 1.4.

N, N,
W, = ZV@M K; Cijn + Z Vi Kj Cij1 Crjo (1.3)
j=1 J=1
DCy  —o77 -
Ttk = Esz + Wk(cl7"'>CNs) (14)

ott E¢// correspond aux émissions modifiées. Deux méthodes utilisent cette approche : (i) les
indices d’émissions efficaces (Petry et al., 1998) et (ii) les facteurs de conversion d’émissions
(Meijer et al., 1997, 2001). Pour ces deux méthodes, un modele de panache gaussien simple (ou
multi-couches) est utilisé afin de comparer les résultats obtenus avec le modele global. Ainsi des
indices d’émissions et des facteurs de conversion d’émissions sont déduits et appliqués dans le
modele global afin de réduire le biais. Le modele de panache simple requiert la définition du
temps de vie du panache. Celui-ci peut étre associé soit au temps de dispersion (temps pour
lequel le panache est dilué jusqu’a atteindre une surface de référence telle que la maille 2-D d’un
CTM), soit & un temps de mélange (temps pour lequel le taux de conversion chimique des NO,

dans le panache est considéré comme assez proche de celui de I’air ambiant).
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De plus, une toute autre approche permettant de paramétrer la chimie sous-maille existe
et est appelée "Taux de Réaction Efficace" (Effective Reaction Rate, ERR). Cette derniere est
associée a I’équation 1.5 (Cariolle et al., 2009) :

Dc’ik L - L N”’V‘ -
“E =B+ wR(Cr, O, + Y Vi KT Crjn g (1.5)

Dt =

ou K¢ correspond au taux de réaction efficace. Cette approche (détaillée dans la chapitre 4,
section 2) a été développée pour les émissions de NO, associées au traffic aérien (Cariolle et al.,
2009) dans le modele LMDz-INCA (modeéle du Laboratoire de Météorologie Dynamique, le Z
faisant référence a la capacité de raffinement régional de la grille ou Zoom - INteraction avec la
Chimie et les Aérosols). Cette paramétrisation a aussi été implémentée pour les émissions liées
aux émissions de NO, par les bateaux (Huszar et al., 2010). Pour cette approche, le temps de
vie du panache dépend directement d’un seuil de concentration (r;) en NO, dans le panache
au-dessus duquel la chimie sous-maille et non-linéaire doit étre prise en compte. Au-dessus de
cette valeur critique r;, le panache est caractérisé par son volume (V},) et sa masse (m,), tel
que c’est illustré par la figure 1.11. En d’autres termes, le temps de vie correspond au temps
depuis le moment de I’émission jusqu’a ce que la concentration des NO, dans le panache soit

en-dessous de la valeur critique (Paoli et al., 2011; Cariolle et al., 2009).
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N

N

FIGURE 1.11 — Schéma explicatif de la définition du temps de vie d’un panache associé a la
méthode des taux de réaction efficaces (Paoli et al., 2011).

Pour le cas particulier des LNO, aucune paramétrisation de ce type n’a encore été implé-
mentée dans les CTMs. Néanmoins, une récente étude a consisté a modifier directement, dans le
schéma réactionnel du modele GEOS-Chem, la fraction de NO, convertie en HNO3 apres une
quantité d’ozone produite caractéristique (15 mol/mol) immédiatement apres les émissions dans
la région de I'Indonésie (Cooper et al., 2014a). Cela a permis de réduire le biais sur la colonne

d’HNOs3 de pres de 6 % dans cette région en comparaison avec les données du satellite TASI.

1.3 Conclusion

Les éclairs représentent la principale source d’oxydes d’azote en haute troposphere entre
8 et 12 km environ et surtout dans les tropiques. Ce sont a ces altitudes que la production
d’ozone par photochimie apparait comme la plus efficace du fait notamment du temps de vie des
oxydes d’azote relativement plus long qu’en surface. En plus des oxydes d’azote réactifs (NO,,),
les especes réservoirs tels que ’acide nitrique et le PAN peuvent étre soumises a un transport
de grande échelle permettant la restitution des oxydes d’azote loin des sources d’émissions. Ce
transport est d’autant plus rapide qu’il a lieu dans la haute troposphere. Ainsi, il est possible

d’observer des panaches d’especes azotées transportés d’un continent & l’autre. Ces panaches

46



1.3. Conclusion

sont amenés a évoluer chimiquement au cours du transport de par les réactions photochimiques
ou par le mélange avec ’air environnant. De ce fait, il n’est pas rare d’observer des concentrations
fortes en ozone dans les panaches agés influencant la chimie atmosphérique des régions récep-
trices. Les oxydes d’azote émis par les éclairs ont donc un effet incontestable sur la chimie de la

troposphere. Ces derniers ont un role indirect sur l'effet de serre et plus globalement sur le climat.

Dans ce contexte, il est important de quantifier la contribution des émissions par les éclairs
sur les distributions globales des oxydes d’azote et de 1'ozone et ainsi améliorer notre compré-
hension de leur impact sur ’évolution de la chimie troposphérique. Pour cela, la modélisation
numérique s’avere étre un outil indispensable. Les modeles globaux de chimie transport (CTMs)
permettent de reproduire de maniere simplifiée les processus physico-chimiques se déroulant dans
I’atmosphere. Dans ces modeéles globaux, les émissions d’oxydes d’azote par les éclairs dépendent
implicitement de la représentation du processus de fine échelle qu’est la convection profonde.
La convection profonde, 'activité électrique associée et particulierement le nombre de flashs
d’éclairs dépendent souvent de la hauteur du nuage dans les modeéles. Une quantité de NO,
produite par flash est appliquée suivie de sa redistribution sur la verticale. Les estimations des
LNO, par les modeles globaux montrent encore des écarts a la réalité bien que de nombreux
travaux d’amélioration aient déja été réalisés en faisant correspondre les calculs des modeles aux
observations spatiales (Martin et al., 2007; Murray et al., 2012). Toutefois, la représentation de
la chimie sous-maille et non-linéaire associée a ces émissions n’est pas représentée dans les CTMs
et ces dernieres sont instantanément diluées dans la maille du modele. Cette dilution implique
une sous-estimation des concentrations globales de I’acide nitrique et une sur-estimation de la

production d’ozone & proximité des sources.

Compte tenu de 'importance des LNO, dans le systeme photochimique atmosphérique, il
est primordial de rendre la chimie associée a ces émissions plus réaliste dans les modeles globaux.
Il existe des méthodes simples de correction consistant & modifier directement les émissions cal-
culées ou le schéma réactionnel des modeles afin de réduire le biais causé par les sources locales
de NO, dans les CTMs. Depuis peu, une méthode "on-line" plus rigoureuse a été développée

pour les émissions associées au traffic aérien (approche utilisant des taux de réaction efficaces)
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(Cariolle et al., 2009). Cette approche est la seule qui considére la chimie sous-maille liée aux
émissions et le transport des effets de la chimie non-linéaire sous la forme d’un panache. En
outre, cela permet d’éviter le double comptage des NO,. a grande échelle. Cette paramétrisation
de panache de NO, correspond a un schéma chimique complet comprenant un systeme d’équa-
tions supplémentaires pour décrire la chimie non-linéaire ayant lieu dans le panache au cours
de sa durée de vie. Cette derniere assure la conservation de la masse des espéces et le maintien
d’une cohérence des processus dans le modele. Dans le cas des émissions par les éclairs, aucune

paramétrisation de ce type n’a encore été implémentée dans les CTMs.

En ce sens, I'un des objectifs de mon travail de these consiste a adapter cette paramétrisation
de chimie sous-maille aux émissions d’oxydes d’azote par les éclairs dans le modele global de
chimie transport 3-D GEOS-Chem, en vue d’améliorer la représentation des especes azotées et
de 'ozone a 1’échelle globale. Précisément, ce développement pour la modélisation numérique
conjointement a ’analyse des observations in-situ a pour but ultime de rendre meilleure notre
compréhension du bilan de ’ozone troposphérique et en particulier la contribution des émissions

LNO,.
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2.1. Observations

Ce second chapitre est consacré a la présentation des différents ensembles de données et des
outils numériques utilisés pour ’étude des panaches d’oxydes d’azote issus des émissions par les

éclairs et la modélisation associée.

2.1 Observations

J’ai utilisé diverses données de gaz traces et de parametres météorologiques dans mon projet
de these, telles que des mesures in-situ aéroportées (programme MOZAIC), des données au sol
(réseau NLDN) et des observations satellitaires (GOES-IR) afin de caractériser les panaches
d’oxydes d’azote issus des émissions par les éclairs. Cette multiplicité des données a permis
une réelle complémentarité des informations fournies pour la description des panaches d’oxydes
d’azote. Chacun des ensembles de données analysé au cours de ce projet est présenté dans cette

section.

2.1.1 Le programme MOZAIC-IAGOS

Le programme MOZAIC (Measurement of Ozone and Water Vapor by Airbus In-Service
Aircraft) a été mis en place en janvier 1993 soutenu par la Commission Européenne et Airbus
et coordonné par le CNRS (Laboratoire d’Aérologie). Les objectifs premiers de ce projet euro-
péen sont d’obtenir une meilleure compréhension de la composition atmosphérique, donner des
prévisions réalistes du changement de sa composition et enfin d’évaluer son impact sur le climat
et la qualité de ’air. Les progres dans ces domaines sont seulement possibles en améliorant la

qualité et la quantité d’observations dans la partie appropriée de 'atmosphere.

2.1.1.1 Présentation du programme MOZAIC

Le programme MOZAIC dispose de cinq avions commerciaux long-courriers de type AIR-
BUS A340 équipés d’instruments permettant la mesure automatique et réguliere des gaz traces.
Depuis le lancement du projet, 41000 vols avec des mesures ont été réalisés impliquant la consti-
tution d’une tres grande base de données. Cette base de données tres étendue permet de réaliser
des climatologies quasi-globales (se référer a 1’exemple présenté par la figure 2.1) des espeéces
traces (ozone, vapeur d’eau et monoxyde de carbone, principalement) aux environs de la tropo-

pause (entre 8 et 12 km d’altitude, Thouret et al., 1998), mais aussi d’établir des profils verticaux
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F1GURE 2.1 — Distributions géographiques et saisonniéres de 1’ozone troposphérique entre 8 et
12 km d’altitude mesuré par les vols MOZAIC de 2003 a 2011 (http://www.iagos.fr/macc/
reanalysis_climatology_03.php).

(de 0-12 km d’altitude) de ces espéces aux nombreux points de décollage et d’atterrissage des
avions sur le globe. Ces observations permettent également d’étudier la variabilité saisonniere
et géographique de la distribution des ces gaz traces en relation avec les sources anthropiques
et naturelles. Les données MOZAIC permettent de valider et d’améliorer les modeles tridimen-
sionnels de chimie transport traitant du climat, du cycle du carbone et de la qualité de D'air,
en comparant les sorties de modeles avec les climatologies obtenues avec la base de données

MOZAIC.

Le programme MOZAIC a fait 'objet de trois phases distinctes. La premiere d’entre elles,
MOZAIC-I, s’est étendue de janvier 1993 a septembre 1996 pour le développement de l'instru-
mentation et l'interprétation des mesures d’ozone et de vapeur d’eau (ou de I'humidité relative,
RH). Puis, MOZAIC-II a débuté en octobre 1996, jusqu’en septembre 1999. Cette deuxiéme

phase du programme avait pour objectif de poursuivre les mesures de O3 et HoO et exploiter ces
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données pour réaliser des climatologies, des études sur 'ozone et la vapeur d’eau et aussi valider
les calculs de la modélisation numérique. De plus, MOZAIC-II avait pour projet d’instrumenter
les avions pour des mesures de NO, et de CO. Enfin, MOZAIC-III, qui dura jusqu’en février
2004, fut une étape de certification de l'instrumentation des NO, et du CO et aussi de péren-
nisation des mesures de O3, de H20O, des NOy, et de CO sur tous les avions équipés (Marenco

et al., 1998).

2.1.1.2 Qualité des mesures MOZAIC

Les mesures de ’ozone Les mesures d’ozone ont été réalisées par un appareil a absorption
UV a double colonne (Thermos-Environment Instrument, modele 49-103, (Thouret and Marenco,
1998)). Son temps de réponse et de 4 secondes et la concentration est automatiquement corrigée
en pression et température. La qualité des mesures est controlée avec attention et celles de
I'ozone sont caractérisées par une précision de [+2 ppbv £ 2 %] (Thouret et al., 1998). Cela
correspond & une limite supérieure de I’erreur sur les mesures et les études MOZAIC ont montré

de meilleures qualités. Le traitement des mesures est réalisé au LA/CNRS.

Les mesures du CO Les mesures du monoxyde de carbone sont effectuées par un analy-
seur amélioré d’un instrument commercial (le modele 48CT L) réalisé par Thermo Environmental

Instruments. Pour améliorer ce modele, des modifications importantes ont été faites, & savoir :

1. L’utilisation d’un filtre de CO pour une précision zéro de la mesure en raison de la dérive

du zéro de I'instrument avec la température;

2. L’ajout d’un détecteur PbSe IR avec un refroidisseur a deux compartiments thermoélec-

trique afin de garder une température a —30° C;

3. La pressurisation de la cellule d’absorption a 2,5 bars pour augmenter le rapport entre le

signal et le bruit d’'un facteur 2;

4. L’installation d’une membrane Nafion (Perma Pure Inc.) dans le but de sécher I’air avant

la mesure. En effet, la vapeur d’eau dans la haute troposphere peut interférer les mesures

du CO.
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La qualité des mesures du CO est de [£5 ppbv £ 5 %] (Nedelec et al., 2003) et le traitement de

ces mesures est également opéré au LA/CNRS.

Les mesures de la vapeur d’eau Les mesures de vapeur d’eau sont opérées par un
capteur a thermistance Vaisala (Humicap-H et Pt-100, (Helten et al., 1998)). Avant l'installation
sur les avions A340 et apres chaque période de 500 heures de mesures en vol, chaque capteur de
vapeur d’eau est (re-)étalonné dans la chambre de simulation environnementale du laboratoire
allemand FZJ (Jilich). La qualité des mesures de vapeur d’eau est [£6 % =+ 2 %] (Helten et al.,
1998; Smit et al., 2007).

Les mesures des NO, Enfin, les mesures des NO, sont réalisées par un petit instrument
entierement automatique développé par le FZJ (Jilich) combinant (i) un convertisseur cataly-
tique pour la conversion des différents composés de NO, en NO en filtrant I'air dans une surface
d’or chauffée, en présence de Hs trace, avec (ii) un détecteur de chimiluminescence (CLD) pour
la mesure du NO a travers sa réaction avec O3 (Volz-Thomas et al., 2005). L’instrument est
installé en 2001 a bord des avions A340 de la Luftansa en-dessous de la cabine de pilotage. La
précision de l'instrument est de [+50 pptv +5 %] (Volz-Thomas et al., 2005; Patz et al., 2006).
Noter que le programme MOZAIC ne permet pas la mesure directe des NO, contrairement au

projet successeur IAGOS qui voit déja I'installation effective de I'instrument sur un avion.

L’acquisition des données est réalisée automatiquement au cours des phases de montées,
de descentes et pendant la phase de croisieére des avions selon 8 routes aériennes principales.
Précisément, depuis aofit 1994 jusqu’a 2003 les densités respectives des vols MOZAIC sur les 5
continents étaient de 42 % pour 'Europe, 25 % pour ’Amérique du Nord, 16,5 % pour 1’Asie,
13 % pour I’Amérique du Sud et 3,5 % pour I’Afrique. La majorité des vols est observée au-dessus
du corridor Nord Atlantique qui constitue la principale route aérienne (figure 2.2). Finalement,
le fonctionnement des enregistrements sur la dizaine d’années, et dont la pérennisation est assu-
rée par le programme successeur IAGOS depuis 2006, a permis ’établissement des tendances a
long terme des gaz réactifs (O3 et CO) (Thouret et al., 2006; Zbinden et al., 2006; Logan et al.,

2012; Cooper et al., 2010, 2014b).
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FIGURE 2.2 — Carte des vols MOZAIC-IAGOS de 1994 a 2014.

La base de données MOZAIC est unique de par la quantité d’observations, la richesse et la
qualité des mesures associées aux gaz traces tels que le CO, les NO, et O3. De telles mesures
in-situ sont indispensables notamment dans I’étude de la composition chimique des masses d’air
dans la haute troposphere et spécifiquement dans cette thése pour ’analyse des panaches de

NO, ayant pour origine les émissions des éclairs.

2.1.2 Mesures au sol de Pactivité électrique

L’activité électrique dans les systémes convectifs peut étre enregistrée par des réseaux de
mesures au sol. Ces réseaux sont composés de plusieurs dizaines de stations qui utilisent 1’éner-

gie électromagnétique émise par les éclairs sur plusieurs bandes de fréquences.

Les flashs d’éclair sont divisés en deux catégories, comme cela a été évoqué dans le chapitre
précédent, a savoir les éclairs nuages-sol (CG) et les éclairs intra-nuageux (IC). Les réseaux au
sol mesurent les décharges se produisant entre le nuage et le sol et dans une moindre mesure
les décharges intra-nuageuses. Des chercheurs ont défini un flash comme étant un ensemble de
décharges nuage-sol qui frappent la surface a moins de 10 km les uns des autres et dans un
intervalle de temps d’une seconde (Cummins and Murphy, 2009). Les éclairs émettent un rayon-

nement électromagnétique dans toute la gamme de fréquence. La rupture de charge qui va étre a
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a) b)

FIGURE 2.3 — (a) Schéma des méthodes de localisation des éclairs et des bandes de fréquences
associées et (b) Densité de flashs d’éclair enregistrée par le réseau NLDN (http://www.goes.
noaa.gov/goes-e.html).

'origine d’un nouvel éclair produit des émissions dans les tres hautes fréquences (30 —300 MHz).
Pour ces fréquences, un nombre important d’impulsions de faible amplitude sont émises par les
éclairs nuages-sols et les éclairs intra-nuageux. Les décharges positives du sol jusqu’au nuage (arc
en retour) ayant lieu aprés la décharge négative principale (du nuage vers le sol), et aussi les
impulsions dans le nuage lui-méme se produisent. A ces derniéres sont associées les rayonnements
électromagnétiques les plus puissants dans des bandes de fréquences plus faibles (30 — 300 kHz,
basses fréquences et 3 — 30 kHz, tres basses fréquences). De fait, il existe différentes méthodes
adaptées aux bandes de fréquences d’émissions dépendantes des processus se déroulant dans
le nuage et les flashs CG tel que c’est illustré par la figure 2.3a. Précisément, les impulsions
dites transitoires a polarisation verticale s’inscrivant dans les basses fréquences (LF) et les tres
basses fréquences (VLF) se propageant le long de la surface de la Terre permettent de détec-
ter les arcs en retours parmi les éclairs nuages-sols. Les capteurs agissant dans les fréquences
LF-VLF peuvent détecter des éclairs tres lointains du fait que le signal VLF se propage sur de
tres grandes distances (des milliers de kilomeétres). Au contraire les capteurs pour les trés hautes
fréquences (VHF') sont utilisés pour les ruptures de charge et les décharges associées aux éclairs
intra-nuageux et aux éclairs nuage-sol. Contrairement aux capteurs dans les basses fréquences,
les capteurs dans le VHF sont limités au site de propagation du rayonnement électromagnétique

associé a I’éclair (Cummins and Murphy, 2009).

Le réseau NLDN (National Lightning Detection Network) a été développé par I'institut EPRI
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FIGURE 2.4 — Climatologie des taux de flashs d’éclairs observés par les instruments LIS/OTD
de 1995 a février 2010 (Cecil et al., 2012).

(the Electric Power Research Institute) en juin 1983. Ce dernier est composé de 100 stations
au sol réparties sur les Etats-Unis et enregistre les signaux électromagnétiques lorsque 1’éclair
frappe le sol. Le réseau NLDN fournit des informations sur la localisation, le temps, la polarité
et 'amplitude de courant créte de chaque décharge des flashs CG. Des améliorations récentes ont
été apportées par Vaisala au réseau NLDN permettant la mesure d’une fraction des décharges
intra-nuageuses devenue effective depuis avril 2006 (http://www.vaisala.com/en/products/
thunderstormandlightningdetectionsystems/Pages/NLDN.aspx). La région couverte par ces
mesures s’étend de 18° S a 60° N et de 130° O a 60° O. L’efficacité de détection des flashs par
le réseau NLDN pour les 48 états couverts est de 'ordre de 90 & 95 % (Cummins and Murphy,
2009). La figure 2.3b montre la carte la plus récente de la densité de flashs CG annuelle pour 15
ans depuis 1995 jusqu’a 2010 & travers les Etats-Unis (Holle and Cummins, 2010). La Floride
est caractérisée par le densité de flashs la plus importante atteignant 14 flash-km=2-an~'.
Globalement, le maximum de flashs est observé au-dessus des continents (Christian et al., 2003)
et particulierement aux tropiques ou la majorité des systémes orageux se forment. Ces derniers
sont caractérisés par une activité électrique plus intense qu’au dessus des océans, comme c’est
le cas en Amérique du Nord donc, mais aussi en Amérique du Sud et en centre Afrique. Ceci est
illustré par la figure 2.4 représentant les climatologies des taux de flashs d’éclairs observés par
les instruments LIS/OTD de 1995 & février 2010 (Cecil et al., 2012). Comme cela est montré
par la figure 2.4, les observations réalisées par les satellites sont importantes pour ’analyse

des phénomenes atmosphériques et météorologiques en donnant une vision quasi-globale de ces
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FIGURE 2.5 — Image prise par le satellite GOES-IR le 8 avril 2015

derniers. La section suivante offre un apercu des données satellitaires utilisées dans cette présente

étude.

2.1.3 Données spatiales

L’observation des systemes météorologiques par satellite est essentielle afin de localiser les
nuages potentiellement associés au déclenchement des éclairs. J’ai utilisé les images infra-rouges
des satellites géostationnaires et notamment du satellite GOES (the Geostationary Operatio-
nal Environmental Satellite) dans mon travail de these. Le satellite fournit des images en
deux dimensions des nuages et des températures dans les spectres du visible et de l'infra-
rouge (figure 2.5). Les observations sont données toutes les heures par le service SATMOS
(http://www.satmos.meteo.fr/). Plus précisément, j’ai utilisé le canal 4 pour le satellite GOES
East dans l'infrarouge avec I'observation de la température de brillance (ou température appa-
rente T5). Cette derniére renseigne indirectement sur la hauteur des nuages et sur l'intensité
de la convection. Dans le passé, de nombreux travaux ont utilisé des méthodes d’identification
des systemes convectifs en appliquant des seuils de température de brillance sur I'imagerie in-
frarouge. A titre d’exemple, dans une étude des systemes convectifs de méso-échelle au Sahel,

trois seuils de température avaient été définis (Mathon and Laurent, 2001) :

1. 213 K (A = 13,6 um) : permettant de mettre en évidence la convection tres profonde;
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2. 233 K (A =124 pum) : souvent associé aux précipitations dans les régions tropicales ;

3. 253 K (A = 11,5 um) : correspondant aux cumulonimbus et nuages épais.

2.2 Modéeles

La modélisation numérique est 1'outil central de ce travail de these. Selon ’objectif visé j’ai

utilisé quatre modeles différents.

Tout d’abord, j’ai eu besoin du modeéle chimique de boite 1-D DSMACC afin de comprendre
les interactions chimiques se produisant dans un panache treés fortement concentré en oxydes
d’azote émis par les décharges électriques en réalisant une série de simulations de courte durée.
Dans le but de caractériser des conditions dynamiques dans I’enclume des orages dans laquelle
une concentration importante d’oxydes d’azote issus des émissions par les éclairs est observée, j’ai
réalisé une étude de cas idéal simple avec le modele méso-échelle 3-D Meso-NH. Puis, j’ai effectué
des calculs avec le modéle global lagrangien 3-D FLEXPART avec pour objectif de s’assurer que
les masses d’air (ou panaches) mesurées par le programme aéroporté MOZAIC sont influencées
par les émissions d’éclairs (se référer au chapitre 3). Enfin, j’ai implémenté la paramétrisation
de panache d’oxydes d’azote associée aux éclairs dans le modele global de chimie transport
3-D GEOS-Chem dont les simulations permettent ’étude des processus chimiques globaux, du

transport de grande échelle, des bilans globaux des espéces et une évaluation de la qualité de lair.

Ainsi ces modeles complémentaires different tres largement de par leur structure et leur

fonctionnement et sont présentés dans la section suivante.

2.2.1 Le modeéle chimique de boite 0-D DSMACC

Le modele DSMACC (the Dynamical Simple Model of Atmospheric Chemical Complexity)
(https://sites.google.com/site/dsmaccmanual/home) est un modele de chimie de boite
simple. Il a été développé dans le but d’améliorer notre compréhension de la chimie de la tro-

posphére (Emmerson and Evans, 2009).
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Ce dernier utilise (i) le pré-processeur chimique KPP (Kinetic PreProcessor), (ii) le schéma
de photolyse TUV (Tropospheric Ultraviolet and Visible radiation model) et (iii) le schéma chi-
mique MCM (Master Chemical Mechanism).

Tout d’abord, le pré-processeur KPP considére un ensemble de réactions chimiques carac-
téristiques de 'atmosphere associées a des coefficients de réactions comme données d’entrée et
résout les équations différentielles permettant l'intégration temporelle du systéme cinétique (Da-
mian et al., 2002).

Puis le schéma de photolyse TUV est utilisé afin de calculer I’éclairement énergétique (puis-
sance du rayonnement électromagnétique par unité de surface), le flux actinique spectral, les
coefficients de photodissociation (notés J) et Iirradiance biologiquement efficace (impact biolo-
gique d’une exposition & des rayonnements ionisants). La gamme de longueurs d’onde utilisée
par le schéma s’étend de 121 & 750 nm (http://gcmd.nasa.gov/records/UCAR_TUV.html). Le
schéma TUV est un élément fondamental dans le bon fonctionnement du modele DSMACC,
du fait de 'importance des ultraviolets dans le systéme chimique troposphérique (se référer au

chapitre 1).

FIGURE 2.6 — Schéma de la méthode employée dans le fonctionnement de MCM
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Enfin, le schéma chimique explicite MCM reproduit dans le détail les processus chimiques
en phase gaz impliqués dans la dégradation atmosphérique des composés organiques volatils. I
contient a ce jour 17000 réactions élémentaires associées aux 6700 especes primaires, secondaires
et aux radicaux (Emmerson and Evans, 2009). Un COV donné sera dégradé selon la méthode

présentée par la figure 2.6.

Le modéle chimique de boite 0-D DSMACC permet une étude détaillée de la chimie limitée,
par exemple, a ’échelle d’'un panache instantanément apres une émission ponctuelle de NO,.
Pour une étude développée a ’échelle des phénomenes météorologiques, il conviendra d’utiliser

un autre modele, tel que celui présenté dans la section suivante.

2.2.2 Le modeéle méso-échelle 3-D Meso-NH

Les systemes convectifs sont des évenements météorologiques de meso-échelle. Pour étudier
ces derniers, il est nécessaire d’utiliser des modeles dans lesquels ces phénomenes sont explicite-

ment reproduits au plus proche de la réalité tel que c’est le cas pour le modele Meso-NH.

Le modele Meso-NH est un modele atmosphérique développé conjointement par le Labora-
toire d’Aérologie et par le CNRM-GAME (http://mesonh.aero.obs-mip.fr/mesonh51) trai-
tant des processus allant de la fine échelle, c’est a dire de 'ordre du metre (Large Eddy Simula-
tion, turbulence résolue), a I’échelle synoptique (plusieurs dizaines de kilometres de résolution).
Le modele comporte un systeme d’équations non-hydrostatiques conservant I’équation complete
du mouvement vertical et permettant ainsi de représenter les processus d’échelle aérologique et
particulierement les nuages convectifs. Le modele est également caractérisé par une dynamique
anélastique, autrement dit 1’évolution locale de la masse volumique et les effets associés aux
déplacements horizontaux sont négligés devant les effets liés aux déplacements verticaux (Lafore
et al., 1998). Les variables pronostiques de Meso-NH sont les rapports de mélange de I’eau sous
ses différents états : vapeur (r,), gouttelettes nuageuses (r.), pluie (r,), cristaux de glace, neige

et graupel, les composantes du vent (u, v, w) et la température potentielle (9).

Le modele comprend un ensemble complet de paramétrisations permettant la description des
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processus physiques.

e Le schéma de rayonnement (Gregory et al., 2000), en collaboration avec le Centre Eu-
ropéen (CEPMMT) qui calcule les flux radiatifs en considérant 1’absorption-émission du
rayonnement et de la réflexion des grandes longueurs d’onde, ainsi que la diffusion et 'ab-
sorption du rayonnement solaire par I’atmosphere et la surface. Ce schéma a pour role

d’estimer les tendances de température potentielle ;

e Le schéma de turbulence atmosphérique (Cuxart et al., 1999) est associé a des équations
du second ordre dont les parties isotropes (équation pronostique pour ’énergie cinétique
turbulente) et anisotropes (équations diagnostiques pour les flux) sont séparées. Récem-
ment, une paramétrisation de 3¢ ordre pour les flux de chaleur liés & la convection séche

dans la couche limite a été implémentée (Tomas and Masson, 2006) ;

e Le schéma de la convection est unidimensionnel et basé sur les flux de masse (Bechtold
et al., 2000). Ce dernier vise a introduire des tendances pour la température et ’humidité

en cohérence avec les effets de la convection ;
e Les schémas pour la microphysique :

1. nuages chauds : le schéma Kessler (nuages et précipitations) ; le schéma complet C2R2
de la microphysique chaude associée aux goutelettes nuageuses et gouttes de pluie

(Cohard and Pinty, 2000) et le schéma K H KO pour les nuages de couche limite ;

2. glace atmosphérique avec ICE3 et ICE4 (Pinty and Jabouille, 1999; Lascaux et al.,
2006).

L’atmospheére en surface y est aussi bien représentée par le couplage avec le modele de surface
SURFEX (Surface Externalisée, Météo-France) considérant la végétation, les villes, les océans

et les lacs.

Le modele méso-échelle 3-D Meso-NH comporte cependant des limitations dans son utilisa-
tion. En effet, il reste aujourd’hui encore difficile de réaliser des simulations en version résolue et
en activant le schéma électrique avec une chimie complete O3 — NO, — COV's sur les domaines

capables d’intégrer le parcours des masses d’air influencées par les éclairs dans le cas de cette
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présente étude. Aussi, I'utilisation de la version paramétrée du modele engendre des incertitudes
similaires a celles associées aux modeles d’échelle globale. Méso-NH est un modeéle qu’il convien-
dra d’utiliser pour effectuer des études de cas, tel que cela est présenté dans le chapitre 4 de ce

manuscrit.

2.2.3 Le modeéle global Lagrangian 3-D FLEXPART

Le modele global tridimensionnel FLEXPART ("FLEXible PARTicle dispersion model") est
un modele de transport lagrangien de dispersion des particules (Stohl et al., 2005). Ce dernier
a été développé pour simuler les processus de transport de grande échelle, la dispersion des
masses d’air polluées & moyenne échelle, mais aussi le dép6t sec et humide, et la décroissance
radioactive des traceurs depuis les sources. Cependant, le modele FLEXPART calcule I’évolution
de la composition chimique des masses d’air pendant le transport seulement en passif, c’est &
dire en fonction des temps de vie ou des temps de décroissance appliqués pour chaque espece.
Le modeéle calcule des trajectoires d’ensemble de particules, qui sont "relachées" dans une boite

3-D. Ce calcul de trajectoires peut étre réalisée selon deux modes :

e un mode "négatif" dans le temps (backward trajectories) pour lequel les trajectoires sont
simulées depuis la région réceptrice permettant de déterminer les contributions des diffé-

rentes sources potentielles & la masse d’air étudiée;

e un mode positif dans le temps (forward trajectories) pour lequel les trajectoires sont cal-
culées dans le sens du transport depuis la source jusqu’a la région ou la masse d’air a été

détectée.

Les calculs dans le mode négatif apparaissent comme étant plus adaptés que les simulations
positives dans le temps pour établir les relations entre les sources et les régions réceptrices
notamment si le nombre de récepteurs est plus petit que le nombre de sources envisagées (Stohl

et al., 2005).

Le modele utilise les champs météorologiques CEPMMT associés a la fois aux analyses et

aux prévisions avec une résolution temporelle de 6 heures (a 0000, 0600, 1200, 1800 UTC pour
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FIGURE 2.7 — Temps de résidence (en secondes) calculé par le modele FLEXPART, normalisé
(i) par le temps de résidence cumulé et (ii) par la fraction de vols enregistrant des panaches sur
le nombre total de vols pour chaque saison pour les panaches de grande extension horizontale
de NO, émis par les éclairs aux moyennes latitudes nord (20°N — 70°N) entre 2001 et 2005
(Gressent et al., 2014).
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les analyses ; & 0300, 0900, 1500, 2100 UTC pour les prévisions). La résolution horizontale uti-
lisée dans mon travail est de 1° x 1° et avec 60 niveaux verticaux d’épaisseur variable selon
I’altitude. La turbulence est paramétrée selon la résolution des équations Langevin et le schéma
de la convection correspond & celui de Emanuel et Zivkovic-Rothman (Emanuel and Zivkovic-
Rothman, 1998). La hauteur de la couche limite, quant a elle, est déterminée en utilisant le

nombre de Richardson.

Le modele FLEXPART permet une analyse par "cluster" dans le but de condenser les sorties
du modele qui sont complexes et tres volumineuses. Cette analyse consiste a regrouper a chaque
pas de temps des sorties du modele les positions de toutes les particules provenant d’un méme
point source (autrement dit le regroupant des particules est réalisé en fonction du barycentre de
chaque cluster), et d’écrire ces positions de particules ainsi que des informations supplémentaires
telle que la fraction de particule dans la couche limite et dans la stratosphere seulement pour le
cluster. Aussi, dans le mode "backward", le modele FLEXPART permet le calcul du temps de
résidence moyen des particules dans une maille du modele. Le temps de résidence des particules
correspond a un temps intégré sur la dimension verticale de la maille pour un ensemble de par-
ticules dans une boite. En d’autres termes, ce temps correspond a une densité de probabilité de
particules venant d’une région plutot que d’une autre. L’information en sortie de calcul peut-étre
exprimée selon différentes unités en fonction de la configuration du modele. Cependant, le temps

de résidence calculé est communément donné en secondes.

A titre d’exemple, la figure 2.7 présente le calcul de 'origine des panaches de grande ex-
tension horizontale par le modele FLEXPART (Gressent et al., 2014). Ces panaches sont issus
des émissions par les éclairs et ont été identifiés par les mesures in-situ MOZAIC entre 2001 et
2005 dans les moyennes latitudes nord (entre 20°N — 70°/N). Ainsi, pour chacune des saisons,
la région la plus favorable a l'origine de la formation des panaches est mise en évidence par un
temps de résidence maximum. En été (JJA), le maximum du temps de résidence est particulie-
rement marqué a I’Est des Etats-Unis, région pour laquelle I'intensité de 'activité électrique est

particulierement forte en cette saison (voir chapitre 3).
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Le modele global Lagrangian 3-D FLEXPART est un modele qui permettra essentiellement

d’étudier le transport des masses d’air et surtout le lien source-récepteur.

2.2.4 Le modele global de Chimie Transport 3-D GEOS-Chem

Le modele de chimie transport GEOS-Chem (Bey et al., 2001) est un modele global tridimen-
sionnel dédié a I’étude de la composition atmosphérique et développé a 1'Université d’Harvard.
Le modele est ici forcé par les données météorologiques assimilées et issues du systéeme d’obser-
vation terrestre Goddart, version 5 (GEOS-5, the Goddart Earth Observing System) du bureau
d’assimilation de données (GMAO, the NASA Global Modeling Assimilation Office).

J'utilise dans mon travail de these, la version 09-01-01 du modele (http://wiki.seas.
harvard.edu/geos-chem/index.php/GEOS-Chem_v9-01-01). Cette derniere comprend 43 tra-
ceurs pour décrire la chimie de O3-NO,-COVs. La résolution horizontale est de 2° x 2,5° et 47
niveaux verticaux sont définis depuis la surface jusqu’a 80 km d’altitude.

Dans le but de décrire ’ensemble des processus régissant la chimie atmosphérique, le modele est
composé des modules d’émissions, de transport, de chimie, de dépdts, d’aérosols et de surface.
L’advection de grande échelle des traceurs est calculée toutes les 15 minutes par le schéma d’ad-
vection TPCORE qui correspond & une méthode de flux semi-lagrangien (Lin and Rood, 1996).
La convection humide est reproduite par le schéma '"The Relaxed Arakawa-Schubert scheme"
(Moorthi and Suarez, 1991) utilisant les flux de masses, l'entrainement et le détrainement. Le
mélange dans les basses couches est représenté par un schéma non-local de la couche limite (Lin
and McElroy, 2010). Le dép6t humide est décrit pour les aérosols solubles dans les ascendances
convectives, les zones d’entrainement et de détrainement et par le lessivage dans I’enclume des
nuages et les précipitations de grande échelle (Liu et al., 2001). Aussi, le dép6t humide pour les
gaz (Amos et al., 2012) et le lessivage des aérosols par les cristaux de glace et les précipitations
dites froides ou mixtes (Wang et al., 2011) sont reproduits par le modele. Quant & la déposi-
tion seche, elle est associée & une paramétrisation calculant des résistances en série de surface
("bulk" surface resistance in series, (Wesely, 1989)). Le rayonnement est considéré par le cal-
cul des fréquences de photolyse pour la chimie troposphérique par le code "Fast-JX" (Bian and

Prather, 2002). La chimie troposphérique de la phase gaz est calculée par le solver SMVGEAR
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(Sparse-Matrix Vectorized Gear Code, (Jacobson and Turco, 1994)) avec plus de 300 especes
et 785 réactions chimiques et est calculée toutes les 30 minutes. Enfin, les réactions chimiques
hétérogenes sont représentées a la surface des aérosols sulfatés (Bey et al., 2001) et des pous-
sieres minérales (Martin et al., 2002), et les effets photochimiques des aérosols sont aussi traités

(Martin et al., 2003).

Les émissions primaires des oxydes d’azote et des COVs dans le modele GEOS-Chem sont

divisées en plusieurs catégories :

e Les émissions associées aux activités anthropiques a 1’échelle globale, provenant de 'in-
ventaire GEIA (Wang et al., 1998) ou EDGAR (Olivier, 2005), et les émissions anthro-
piques régionales particulierement estimées pour les Etats-Unis (NEI05), le Canada (CAC),
Mexico (BRAVO), 'Europe (EMEP) et I’Asie de I'Est (Streets et al., 2006; Zhang et al.,
2009) ;

e Les combustibles fossiles, issus des inventaires EPA et/ou STREETS 2006 (Yevich and

Logan, 2003) ;

e Les émissions de feux de biomasse, données par l'inventaire GFED (Duncan et al., 2003;

Lobert et al., 1999) et GFAS (Kaiser et al., 2012);

e Les émissions naturelles telles que 'isopréne et les monoterpenes provenant du modele

MEGAN (Guenther et al., 2012).

En outre, les oxydes d’azote émis par le sol sont représentés par un algorithme dépendant de la

température et des précipitations (Yienger and Levy, 1995).

.....

ramétrisation Cloud-Top-Height (CTH) (Price and Rind, 1992). Cette derniére est étroitement
dépendante de la paramétrisation de la convection basée sur les flux verticaux de masse. La
paramétrisation considere le rapport entre les flashs IC et CG. Ce dernier est calculé en fonc-
tion de la profondeur du nuage au-dessus du niveau de congélation. Les flashs d’éclairs estimés

sur ’horizontale sont redistribués selon des facteurs de corrections basés sur les observations
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satellitaires LIS/OTD (Sauvage et al., 2007b; Murray et al., 2012). Ensuite, la production de
NO, par les flashs d’éclairs est calculée en fonction de la latitude. Ainsi, le nombre de molécules
de NO produites par flash est de 500 aux moyennes latitudes et de 260 aux tropiques. Puis,
une redistribution verticale des NO, produits est appliquée selon un profil en "C-shape" (Picke-
ring et al., 1998). Les profils verticaux sont définis a priori & partir de simulations de systémes
convectifs résolus en fonction de la saison, de la latitude ou de la localisation continent/océan tel
que cela a précédemment été évoqué dans le chapitre 1. Enfin, les émissions globales de LNO,
sont contraintes dans GEOS-Chem & 6 TgN -an~! pour correspondre aux observations spatiales

(Martin et al., 2007).

Le modele global GEOS-Chem tend a reproduire 'ozone et ses précurseurs dans la tropo-
sphere. Une récente étude a permis d’illustrer la capacité du modele a reproduire les profils
verticaux des especes traces dans la troposphere dans le cas de masses d’air mesurées lors de la
campagne ICARTT-INTEX-NA sur le continent Nord Américain (Hudman et al., 2007). Ainsi,
les figures 2.8 et 2.9 présentent les distributions verticales de OH, HOo, HoO2, CH20 et HNOy
puis du CO, NO, (médiane), PAN, HNOs3 et de I'ozone simulées par GEOS-Chem et obser-
vées pour l’ensemble des vols INTEX-NA. Deux simulations sont effectuées avec le modeéle, a
savoir une simulation standard et une simulation dite "améliorée" pour laquelle les émissions des

especes sont contraintes par les observations ICARTT.
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FIGURE 2.8 — Profils verticaux des concentrations de OH, HOsy, HyOy, CH50 et HNQOy. Les
observations in situ de avion DC8 (tracé plein noir) sont comparées aux résultats du modeles
GEOS-Chem & partir de la simulation standard (tracé en pointillé rouge) et de la simulation
améliorée (tracé plein rouge) (Hudman et al., 2007).

Ces résultats montrent que la concentration en OH est surestimée par le modele et d’autant
plus lorsque 'on applique les facteurs associés aux observations ICARTT. Le modele reproduit
cependant assez bien les especes réservoirs des HO, telles que le HoOs, le CH20 et le HNOy.
H>05 est exactement reproduit dans la troposphére libre mais ce dernier est surestimé en-
dessous de 3 km d’environ 30 % (Hudman et al., 2007). Le C'H2O correspond étroitement aux
observations, et le H NOy4 est également bien représenté en particulier en résultat a la simulation

standard mais lorsque les émissions LN O, sont augmentées, ce dernier est surestimé de 30 %.
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FIGURE 2.9 — Profils verticaux des concentrations de CO, NO, (médiane), PAN, HNOs et
ozone échantillonnées par ’avion DC8 (profils du haut) et par 'avion WP-3D (profils du bas).
Les observations in situ (tracé plein noir) sont comparées aux résultats du modeles GEOS-Chem
a partir de la simulation standard (tracé en pointillé rouge) et de la simulation améliorée (tracé
plein rouge) (Hudman et al., 2007).

La figure 2.9 montre que les concentrations de CO et NO, calculées pour la simulation stan-
dard sont trop fortes dans les basses couches. Ceci montre notamment que des réductions sur
les sources d’émissions doivent étre encore appliquées, pour le CO en particulier. Dans la haute
troposphere, les NO, et le PAN sont sous-estimés par le modele tandis que le H N O3 est plutot
sur-estimé en comparaison aux observations de I’avion DC8. On notera que ’ozone est toujours

bien représenté par GEOS-Chem dans toute la troposphere.

Le modele global de Chimie Transport 3-D GEOS-Chem permettra essentiellement une étude
globale des especes d’intérét telles que 'ozone et les espéces azotées sur de longue période de
temps en utilisant une chimie complete. Toutefois, a 1’échelle globale les processus physico-

chimiques sont paramétrés et font 'objet d’incertitudes significatives.

69



2.3. Conclusion

2.3 Conclusion

La caractérisation des panaches d’oxydes d’azote issus des émissions par les éclairs a né-
cessité l'utilisation de plusieurs jeux de données. Ainsi, j’ai utilisé (i) des mesures aéroportées
des gaz traces dans la troposphere réalisées par le programme MOZAIC-TAGOS; (ii) des me-
sures des flashs d’éclairs effectuées par des stations au sol réparties sur les Etats-Unis (réseau
NLDN) et (ii) des observations des nuages associées a I'imagerie infra-rouge depuis l’espace avec
le satellite GOES-IR. La diversité des informations et le couplage de ces dernieres permettra de
rendre ’analyse des panaches d’oxydes d’azote complete et robuste tant dans la détection, dans
lattribution de l'origine (émissions par les éclairs) et la description de I’évolution chimique de

ces panaches (rapports de mélange en NO, et Os).

En plus des données présentées ci-dessus, un ensemble de modeles a été utilisé dans ce travail.
Effectivement, en vue d’apporter un soutient aux résultats obtenus par I'analyse des observations
(in-situ, au sol et depuis l'espace) dans la caractérisation des panaches de LNO,, des calculs de
rétro-trajectoires ont été réalisés avec le modele 3-D global lagrangien FLEXPART qui est un
modeéle performant pour établir des liens source-récepteur des masses d’air identifiées. Ensuite,
dans le souci d’évaluer les parameétres déterminant pour le schéma de panache que je souhaite
adapter et qui est décrit dans le chapitre 4, j’ai tout d’abord utilis¢é un modele de chimie de
boite DSMACC permettant une étude détaillée de la chimie des panaches. Puis, j’ai effectué
des simulations avec le modele méso-échelle 3-D Meso-NH dans le but de réaliser une étude de
cas a I’échelle d’'un systeme convectif. Ceci dans le but final d’implémenter la paramétrisation
de panache d’oxydes d’azote issus des émissions par les éclairs dans le modele 3-D de chimie
transport GEOS-Chem dans lequel une chimie compléte O3 — NO, — COV's est représentée a

I’échelle globale.

Il est important de noter que le traitement des différents ensembles de données a été complexe
car il a nécessité dans un premier temps de comprendre ce qui est réellement mesuré, puis il a
fallut comprendre comment utiliser ces données en vue d’assurer une complémentarité cohérente

avec les sorties des modeles exploités dans ce travail.
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3.1. Introduction

3.1 Introduction

Dans le premier chapitre de ce manuscrit, le role crucial des especes azotées (NO,) et spé-
cifiquement des NO, dans la chimie de la troposphere a été exposé. Les éclairs constituent une
des principales sources dans la haute troposphére aux moyennes latitudes nord avec un maxi-
mum d’émissions observé en été (Christian et al., 2003; Hudman et al., 2007). Les émissions
LNO, sont induites par des systemes convectifs orageux isolés ou associés aux WCBs et aux
systemes frontaux (Koike et al., 2003). Ces phénomenes météorologiques peuvent aussi injecter
des NO, depuis la surface dans la haute troposphere, tel que cela a été discuté dans le chapitre
1 section 1.1.4, ou le temps de vie de ces derniers est plus long (~ semaine) que dans la couche
limite (< jour) impliquant un effet plus important sur de grandes distances en comparaison a
la basse troposphere. De plus, 'influence des émissions LNO, sur l'ozone est connu pour étre
considérable dans la haute troposphere (Grewe, 2007; Sauvage et al., 2007a) ou le forgage radia-
tif associé a l'ozone est le plus fort sur les températures de surface (Mickley et al., 2004). Les
études de modélisation numérique (DeCaria et al., 2000; Hauglustaine et al., 2001; Owen et al.,
2006; Martin et al., 2006; Hudman et al., 2007) indiquent que 'impact des émissions LNO, sur
le bilan de I'ozone en Amérique du Nord (1 — 13 ppbv/jour) est plus important que ce qui avait
été estimé par de précédentes analyses (Pickering et al., 1990, 1992; Allen et al., 2000). Aussi,
Cooper et al., 2009, ont calculé la localisation moyenne d’un traceur passif associé aux émissions
de NO, par les éclairs simulée pour une durée de 20 jours en utilisant le modele FLEXPART.
Les résultats de cette étude montre qu'un panache agé (< 20 jours) associé au détrainement
d’un systéme orageux peut étre transporté depuis I’Amérique du Nord jusqu’aux cotes ouest de
I’Afrique et de I’Europe du Sud, suggérant que de tels panaches avaient un impact potentiel loin

des régions d’émissions du fait du transport intercontinental (Cooper et al., 2009).

Des campagnes de mesures dédiées a ’étude des émissions LNO, ont été menées dans le
passé contribuant remarquablement & réduire les incertitudes sur ’estimation de ces dernieres
aux moyennes latitudes et dans les régions sub-tropicales, telles que les campagnes STREAM
1998 (Stratosphere-Troposphere Experiment by Aircraft Measurements, (Lange et al., 2001)),
STERAO (Stratosphere-Troposphere Experiment : Radiation, Aerosols, and Ozone, (Dye et al.,

2000; Skamarock et al., 2003), EULINOX (European Lightning Nitrogen Oxides project, (Ott
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et al., 2007)), TROCCINOX (Tropical Convection, Cirrus and Nitrogen Oxides, (Huntrieser
et al., 2008)) et le projet SCOUT-O3/ACTIVE (Stratosphere-Climate Links with Emphasis
on the Upper Troposphere and Lower Stratosphere and Aerosols; and Chemical Transport in
Deep Convection, (Huntrieser et al., 2009; Labrador et al., 2009)). Toutefois, ces campagnes pré-
sentent des limites d’échantillonnage spatio-temporel. Effectivement, la majorité de ces mesures
sont réalisées a proximité des systémes convectifs et ne permettent pas I'observation de 1’évolu-
tion chimique dans le vent des émissions. Cependant, d’autres campagnes aéroportées (Emmons
et al., 1997; Thakur et al., 1998; Zieres et al., 2000; Singh et al., 2006; Huntrieser et al., 2008) et
des observations par satellites (Bertram et al., 2005; Martin et al., 2007; Sioris et al., 2007; Keim
et al., 2008; Wespes et al., 2009) ont donné la possibilité d’observer les especes azotées dans la
troposphere avec une couverture spatiale adaptée en vue de dissocier les émissions LNO, des
autres sources potentielles d’oxydes d’azote. Aussi, la distinction entre les émissions LNO, et
les émissions anthropiques de NO, est rendue difficile car ces deux derniéres sont étroitement
liées au transport par les cellules convectives (Singh et al., 2007) tel que cela a été montré lors
de la mission ICARTT (International Consortium for Atmospheric Research on Transport and
Transformation) associé au projet INTEX-NA (International Chemical Transport Experiment)
en Amérique du Nord. Néanmoins, 'utilisation du C'O comme traceur de 'activité anthropique
pourrait permettre de différencier les émissions des éclairs de celles des émissions de surface
notamment en Amérique du Nord ou ces deux sources sont importantes (Olivier and Berdowski,
2001). Le projet INTEX-NA a fourni des observations des especes azotées (NO,, HNOs3 et
PAN) influencées par les émissions d’éclairs pendant 1'été 2004 (du 1 juillet au 15 aotit) dans la
région Est des Etats-Unis et de I’Océan Atlantique. Ces mesures ont été réalisées par un avion
(avec 18 vols) dans le vent des éveénements convectifs dans le but d’analyser la chimie de plu-
sieurs panaches au-dessus de I’Océan Atlantique. Cependant, la durée de ce projet de mesures est
limitée a I’été 2004 et ne permet pas d’apporter assez d’observations pour rendre compte de la
variabilité saisonniere ou annuelle de ces derniers. Des panaches de grande extension horizontale
(plusieurs centaines de kilometres) dans la haute troposphére ont été observés a 'Est de I’ Amé-
rique du Nord (Brunner et al., 1998) d’apres les données du projet NOXAR (Nitrogen OXides
and ozone along Air Routes). Ces panaches ont été attribués a la fois aux émissions anthropiques

et aux émissions LNQO, sans pour autant faire la distinction de leur origine et sans proposer
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une analyse de ’évolution chimique de ces derniers au cours du transport. De plus, une étude de
cas de panaches tres étendus (Jeker et al., 2000) a été effectuée en utilisant les données SONEX
(Subsonic Assessment (SASS) Ozone and Nitrogen Oxide Experiment)/POLINAT-2 (Pollution
from Aircraft Emissions in the North Atlantic Flight corridor (Singh et al., 1999; Thompson
et al., 2000). Un nombre important de travaux ont mis en évidence le lien entre les panaches
associés a une cellule orageuse avec les émissions LNO, (Liu et al., 1999; Thompson et al., 1999;
Wang et al., 2000). Ces derniers ont également montré 'importance de 'augmentation du temps
de vie des NOy et des NO, pour I'ozone dans la haute troposphere. Cependant, ces campagnes
aéroportées manquent de robustesse statistique liée a la couverture saisonniere et géographique

globale que les mesures sur les avions commerciaux peuvent fournir.

Ce chapitre présente I'analyse dédiée a la mise en évidence de ’existence de panaches de
grande extension horizontale (300-2000 km, LSP) d’especes azotées identifiés par les mesures
MOZAIC et associés aux émissions d’éclairs aux moyennes latitudes nord. En outre, cette ana-
lyse consiste en la description de ces panaches tres étendus de NO, afin de rendre compte de
leur fréquence, de leur composition chimique et de leur évolution au cours du transport. L’ob-
jectif d’une telle étude réside dans 'amélioration de la compréhension de I'impact des émissions
d’éclairs sur la chimie de la haute tropospheére en utilisant des observations in-situ représen-
tatives dans le temps et dans l’espace, comme le sont les données MOZAIC & la lumiere des

moyennes saisonniéres de gaz traces réalisées par le passé (Thouret et al., 2006).

Cette étude a fait 'objet d’un article publié en octobre 2014 dans le journal TellusB dans
le cadre de la "Special Issue" MOZAIC-TAGOS. La section qui suit propose un résumé de cet

article puis celui-ci vous est présenté sous sa forme publiée.

3.2 Résumé

La caractérisation des panaches de NO, de grande extension horizontale aux moyennes
latitudes nord a été réalisée par 'utilisation des observations de la base de données MOZAIC
sur quatre années, de 2001 a 2005, car c’est seulement sur cette période que les mesures des

NO, sont disponibles. Noter que les instruments MOZAIC ne réalisent que les mesures de NO,
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contrairement au programme successeur IAGOS pour lequel les mesures de NO, sont effectives
depuis juillet 2011 sur un avion. Le partionnement des NO, en NO, et en especes réservoirs
tels que le HNQOs, le N2Os, le PAN et les nitrates organiques est tres variable et largement
dépendant de la latitude et de l'altitude. En effet, de précédents travaux ont montré que le

HNO;3 et les NO, représentaient 40 a 100 % des especes azotées dans la haute troposphere

(Talbot et al., 1999; Neuman et al., 2001). Récemment, le rapport I%\%B a été estimé comme
étant plus important que le rapport a 1’équilibre pour une altitude supérieure a 6 km (Bertram
et al., 2007). Aussi, un maximum du rapport de mélange du PAN a été approximé a 400 pptv
entre 6 et 10 km d’altitude avec une diminution du HNOg3 dans la troposphere libre du fait des
réactions hétérogenes.

Les mesures MOZAIC ont été effectuées dans la haute tropospheére, aux moyennes latitudes
et dans I’hémisphére nord. L’étude s’est concentrée sur le corridor Nord Atlantique du fait de la
grande quantité de mesures in-situ s’expliquant par le trés grand nombre de vols commerciaux
dans cette région (chapitre 2). De cette fagon, la bonne représentativité des mesures dans l'es-
pace et dans le temps est assurée méme si ces dernieres sont limitées le long des mémes corridors
et restent tres dépendantes des vols et des avions. Au cours de ce travail, des calculs obtenus
par la modélisation ont été couplés a des observations satellitaires et des mesures effectuées au
sol. Tout d’abord, I'origine des panaches détectés a partir des observations a été estimée par le
calcul des rétro-trajectoires par le modele global lagrangien 3-D FLEXPART (se référer a la pré-
sentation du modele FLEXPART chapitre 2). L’origine ainsi calculée a été co-localisée avec (i)
les données infra-rouge du satellite GOES renseignant sur I'intensité de la convection des nuages
et avec (ii) les mesures au sol des flashs d’éclairs effectuées par le réseau américain NLDN. Cette

démarche a pour objectif de montrer I'influence des émissions d’éclairs sur les LSPs enregistrés.

En résultat, 127 LSPs soit 6 % des observations totales de NO, mesurées avec le programme
aéroporté MOZAIC, ont été attribués aux émissions d’oxydes d’azote par les éclairs. La plupart
de ces panaches de grande extension horizontale a été identifiée au niveau de I’Amérique du
Nord et de I’Océan Atlantique au printemps et en été. C’est en effet au cours de ces saisons
que lactivité électrique orageuse est la plus intense. Le grande majorité des LSPs est associée

aux WCBs (se référer au chapitre 1) et aux cyclones extra-tropicaux. Dans le cas présent,
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ces phénomeénes météorologiques sont initiés au-dessus de I’Amérique du Nord et sont soumis
au transport intercontinental jusqu’en Europe. On parlera alors de panaches trans-atlantique.
Ces derniers sont caractérisés par un gradient négatif (positif) au cours du transport depuis
I’Amérique du Nord jusqu’en Europe de leur composition en NO, (Os3) de 'ordre de —0,4
(4+18) ppbv de différence pendant le printemps et de —0,6 (+14) ppbv de différence en été. Ce
gradient zonal négatif des NO, observé dans les panaches au cours du transport intercontinental
est principalement expliqué par le mélange des panaches avec les masses d’air environnantes
moins concentrées en NO, étant donné le temps de vie assez long des NO, a ces altitudes par
rapport au temps de transport entre I’Amérique du Nord et I’Europe. Le gradient positif en
ozone est associé d’'une part au mélange avec I’atmosphere de fond (moins concentrée en ozone)

et d’autre part a la production photochimique a partir des NO, contenus dans ces panaches.

3.3 Article - Gressent et al., 2014. - Lightning NO, influence on
large-scale NO, and O3 plumes observed over the northern

mid-latitudes.
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ABSTRACT
This paper describes the NOy plumes originating from lightning emissions based on 4 yr (2001-2005) of
MOZAIC measurements in the upper troposphere of the northern mid-latitudes, together with ground- and
space-based observations of lightning flashes and clouds. This analysis is primarily for the North Atlantic region
where the MOZAIC flights are the most frequent and for which the measurements are well representative in space
and time. The study investigates the influence of lightning NO, (LNOy) emissions on large-scale (300-2000 km)
plumes (LSPs) of NOy. One hundred and twenty seven LSPs (6% of the total MOZAIC NO, dataset) have
been attributed to LNO, emissions. Most of these LSPs were recorded over North America and the Atlantic
mainly in spring and summer during the maximum lightning activity occurrence. The majority of the LSPs (74%)
is related to warm conveyor belts and extra-tropical cyclones originating from North America and entering the
intercontinental transport pathway between North America and Europe, leading to a negative (positive) west
to east NO, (O3) zonal gradient with —0.4 (4-18) ppbv difference during springand —0.6 (4- 14) ppbv difference
in summer. The NO, zonal gradient can correspond to the mixing of the plume with the background air. On
the other hand, the Oj gradient is associated with both mixing of background air and with photochemical
production during transport. Such transatlantic LSPs may have a potential impact on the European pollution.
The remaining sampled LSPs are related to mesoscale convection over Western Europe and the Mediterranean

Sea (18%) and to tropical convection (8%).

Keywords: lightning NO, emissions, nitrogen species, ozone, plumes, the MOZAIC programme

1. Introduction

Nitrogen species (NOy=NO+NO,+HNO;3;+N,05+
PAN + other reservoir species) and especially reactive nitro-
gen (NO, =NO+NO,) play a crucial role in atmospheric
chemistry by determining the level of ozone (O3), acidity and
the oxidising capacity of the atmosphere (Crutzen, 1973; Liu
etal., 1980; Thompson, 1992). The partitioning of NOy into
NOy and oxidised reservoir species, such as HNO3, N,Os,
PAN and other organic nitrates, varies among regions and
as a function of altitude. For example, Neuman et al. (2001)

*Corresponding author.
email: alicia.gressent@aero.obs-mip.fr

found NO, to be dominated by HNOz+NOy in the upper
troposphere (UT) (40—100%). Similar results were obtained
by Talbot et al. (1999) with more than 60% of the back-
ground NO, mixing ratio found to be due to NO, and
HNO;. More recently, Bertram et al. (2007) showed that
the ratio NO,/HNOj3 is higher than the steady-state ratio at
altitudes greater than 6 km. Hudman et al. (2007) observed
a maximum of PAN of approximately 400 pptv at altitudes
of 6—10 km and a depletion of HNOj in the free troposphere
because of heterogeneous removal.

The various NO, sources in the UT (Grewe, 2007) include
uplifting of surface emissions (anthropogenic, biogenic and
biomass burning emissions, e¢.g. Real et al., 2008), strato-
sphere to troposphere exchange (Brioude et al., 2006), as
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well as aircraft emissions, and production by lightning,
henceforth denoted LNO, (e.g. Koike et al., 2003). Among
these influences, lightning production is one of the highest
sources all year round in the UT at northern mid-latitudes,
with maximum values during summer (Christian et al.,
2003; Hudman et al., 2007), although the global source
strength is still poorly constrained with a best estimate
of 543 Tg N yr ~! (c.f. Schumann and Huntrieser, 2007).
LNO, emissions are induced by convective systems with
thunderstorms, either isolated or embedded in warm con-
veyor belts (WCB) and frontal systems (Koike et al., 2003).
Moreover, deep convection can inject NO, directly in the
UT where its lifetime (week) is much longer than in the
planetary boundary layer (PBL, <day), thus increasing its
potential influence over longer distances compared to the
lower troposphere (LT). In addition, several studies have
shown that LNO, has the strongest influence on O3 pro-
duction efficiency in the UT (Grewe, 2007; Sauvage et al.,
2007a), where O3 has the most important radiative effect
on surface temperature (Mickley et al., 2004). Model studies
(DeCaria et al., 2000; Hauglustaine et al., 2001; Cooper
et al., 2006; Martin et al., 2006; Hudman et al., 2007) sug-
gested that the impact of LNO, on the O; budget over
North America (1-13 ppbv/day) is larger than previously
estimated (Pickering et al., 1990, 1992a, b; Allen et al., 2000).
Cooper et al. (2009) showed that in summer a plume of aged
thunderstorm outflow could extend from North America to
the west coasts of Northern Africa and Southern Europe
suggesting that such plumes could have a potential impact
remotely from the source region due to intercontinental
transport.

Dedicated aircraft campaigns conducted in the past have
made considerable contributions to improve the estimate
of LNOy emissions over mid-latitudes or sub-tropics, e.g.
STREAM 1998 (Stratosphere—Troposphere Exp eriment
by Aircraft Measurements; Lange et al., 2001), STERAO
(Stratosphere—Troposphere Experiment: Radiation, Aerosols,
and O:zone; Dye et al., 2000; Skamarock et al., 2003),
EULINOX (European Lightning Nitrogen Oxides Project;
Ott et al., 2007), TROCCINOX (Tropical Convection,
Cirrus and Nitrogen Oxides; Huntrieser et al., 2008), and
SCOUT-0O3/ACTIVE (Stratospheric—Climate Links with
Emphasis on the Upper Troposphere and Lower Stratosphere
and Aerosol; and Chemical Transport in Deep Convection;
Huntrieser et al., 2009; Labrador et al., 2009). These cam-
paigns present limitations for quantifying a global budget
of upper tropospheric NO,. Indeed most of the measure-
ments were confined to the vicinity of meso-scale convective
systems and did not allow the investigation of the evo-
lution downwind. Nevertheless, other aircraft campaigns
(Emmons et al., 1997; Thakur et al., 1999; Ziereis et al., 2000;
Singh et al., 2006; Huntrieser et al., 2008) and space-based

observations (Bertram et al., 2005; Martin et al., 2007,
Sioris et al., 2007; Keim et al., 2008; Wespes et al., 2009)
offer the possibility to observe nitrogen species in the UT
with the spatio-temporal coverage required for distinguish-
ing the influence of LNO, from other potential sources.
Distinguishing LNO, emissions from anthropogenic emis-
sions is difficult as both of them can be injected in the
UT through rapid upward transport in continental con-
vective cells as suggested by Singh et al. (2007) in the analysis
of the ICARTT (International Consortium for Atmospheric
Research on Transport and Transformation) mission of
the Intercontinental Chemical Transport Experiment over
North America (INTEX-NA). However, using CO as a
tracer of anthropogenic emissions could help to differentiate
between lightning and anthropogenic emissions, as both
emission sources are high over North America (Olivier
and Berdowski, 2001). The INTEX-NA project provided
observations of nitrogen species (NO,, HNO; and PAN)
influenced by lightning during the summer 2004 (1 July—15
August) over the Eastern United States and the Atlantic.
Measurements were performed by one aircraft (with 18
science flights) downwind of convective events in order to
characterise chemistry of some plumes over the Atlantic.
Brunner et al. (1998) observed large-scale plumes (LSP) of
pollution in the UT extending over hundreds of kilometres
over the Eastern part of North America in the data from
the NOXAR experiment (Nitrogen OXides and ozone along
Air Routes). They attributed these plumes to anthropogenic
and LNO, emissions, without further distinguishing their
actual origin and their chemical evolution during transport.
Jeker et al. (2000) analysed three cases of LSP using the
SONEX (Subsonic Assessment (SASS) Ozone and Nitrogen
Oxide Experiment)/POLINAT 2 (Pollution from Aircraft
Emissions in the North Atlantic Flight Corridor) campaign in
1997 over the North Atlantic flight corridor (Singh et al.,
1999 and Thompson et al., 2000). Moreover, a number of
studies from the SONEX and POLINAT campaigns point
out the link between plumes of post-convection NO, sources
and LNO, emissions (Liu et al., 1999; Thompson et al.,
1999; Wang et al., 2000). They also showed that the long-
lived NO, and NOy are important sources of UT O;. How-
ever, these and other aircraft campaigns lack the statistical
robustness of comprehensive seasonal and geographical
coverage that measurements on commercial aircraft can
provide.

In this paper, we use simultaneous in-situ observations of
chemical species (O3, CO, NOy) measured by the MOZAIC
programme (Measurement of Ozone, water vapour, nitrogen
oxides and carbon monoxide by Alrbus in-service airCraft,
http://www.iagos.fr/mozaic; Marenco et al., 1998). Mea-
surements have been made between April 2001 and May
2005 mostly in the UT and the lower stratosphere (LS)
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of the North Atlantic flight corridor (see Section 2.1 for
more details). The sampling by the MOZAIC programme
is recognised to have a good representativeness in space
and time in light of climatologies of trace gases carried out
previously (Thouret et al., 2006). Also, this study is mainly
for the North Atlantic and for time and locations where
commercial aircrafts fly within the North Atlantic corridor
as the main flight route. Thomas et al. (2014) discuss the
NO, measurements made in MOZAIC, showing that light-
ning emissions have a potentially large influence on the
seasonal and regional distribution of NOy in the UT. We use
the same MOZAIC measurements together with ground-
based and space-borne observations of lightning activity
and clouds to provide the detailed description of lightning-
related LSPs. Section 3 explains the methodology used to
extract the LSPs from the entire data base. In particular,
Lagrangian simulations with the FLEXPART model are
used to identify the convective origin of the plumes. Section 4
gives the overall picture with a special focus on the LSPs
observed over the North Atlantic flight corridor, downwind
of thunderstorm systems over North America.

2. Data and numerical tools

2.1. MOZAIC in-situ data

The primary data used in this study are from in-situ
observations of NOy, Oz, and CO made with autonomous
instruments deployed aboard commercial long-haul aircraft
in the MOZAIC programme (Marenco et al., 1998). Most
of the measurements are recorded in the UT/LS, between
9 and 12 km altitude. In MOZAIC, regular measurements
of O3 and RH (Relative Humidity) have been performed
since 1994, using a UV-absorption monitor for O3 (Thouret
et al., 1998) and a Vaisala Humicap sensor for RH (Helten
etal., 1998). In 2001, a NOy instrument was installed on one
of the MOZAIC aircraft using a chemiluminescence detec-
tor combined with a catalytic converter for conversion of
the different NOy compounds to NO (Volz-Thomas et al.,
2005). CO has been measured regularly on all MOZAIC
aircrafts since December 2001, using a modified infrared
filter correlation monitor (Nédélec et al., 2003). For the
integration interval of 4s applied in MOZAIC, the accuracy
of the measurements has been estimated as follows: O3: 42
ppbv +2% (Thouret et al., 1998); RH: +6% (Helten et al.,
1998; Smit et al., 2008); CO (30s response time):=+5
ppbv + 5% (Nédélec et al., 2003); and NOy: + 50 pptv + 5%
(Volz-Thomas et al., 2005; Pitz et al., 2006). Between
December 2001 and May 2005, 1685 MOZAIC flights are
available with combined measurements of NO, and the
other trace gases. It must be noted that the MOZAIC data
do not provide direct information on NOj.

2.2. Satellite cloud imagery

Observations of clouds were obtained from infrared (IR)
images provided by geostationary satellites, mainly the Geo-
stationary Operational Environmental Satellite (GOES)
East satellite (channel 4). The data were provided at hourly
resolutions by the SATMOS service (http://www.satmos.
meteo.fr/). These data give a good overview of synoptic
weather systems in order to localise deep convection poten-
tially leading to lightning activity. Geostationary satellite
IR imagery also offers the possibility to track short- and
long-lifetime convective systems and, consequently, to iden-
tify the spatial and temporal occurrence of those convective
clouds from which the trace gases measured along the flight
tracks originate. According to the regions of interest, only
the data over North Atlantic and North America were used
in this study.

2.3. Ground-based lightning detection

Information on the lightning activity in convective clouds
was derived from the National Lightning Detection Net-
work (NLDN), which consists of over 100 ground-based
sensing stations located across the United States. This sys-
tem provides information on location, time, polarity and
amplitude of each stroke by detecting the electromagnetic
signals given off when lightning strikes the surface over the
United States and the adjacent coastal areas (18°N-60°N
and 130°W-60°W). Since 2002, NLDN detects cloud-to-
ground (CQG) flashes with a detection efficiency of at least
90% (Cummins and Murphy, 2009). In the following all
the flashes recorded by NLDN are considered as CG
flashes.

2.4. FLEXPART Lagrangian dispersion model

The spatial and temporal origin of the air masses observed
by MOZAIC was determined using the FLEXPART La-
grangian dispersion model version 9.02 (http://transport.
nilu.no/flexpart; Stohl et al., 2005). The model calculates
trajectories of user-defined ensembles of particles released
from three-dimensional boxes either in backward or in for-
ward mode. In this study, 10000 particles were released from
each 0.1° x0.1° x 0.1 hPa box along every MOZAIC flight
track. The model was run in backward mode, which has
been shown to be more efficient than forward modelling
for calculating source—receptor relationships (Stohl et al.,
2003). The model was driven by wind fields provided by
the European Centre for Medium-range Weather Forecast
(ECMWF) using both analyses and forecasts with a tem-
poral resolution of 3 hours (analyses at 0000, 0600, 1200,
1800 UTC; forecasts at 0300, 0900, 1500, 2100 UTC).
The horizontal resolution is 1° x 1° and 60 vertical levels
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are used. Turbulence is parameterised solving Langevin
equations (Stohl and Thomson, 1999) and the convection
parameterisation scheme is adopted from Emanuel and
Zivkovic-Rothman (1999) for all types of convection. The
PBL height is derived using the critical Richardson number
concept. Besides particle positions, FLEXPART also includes
cluster analysis for particle ensembles and the average resi-
dence time of the particles in the grid cells.

In this study, two different FLEXPART calculations were
performed in order to attribute air masses with enhanced
NOj to lightning: (1) cluster analysis to discard the influence
by transport from the stratosphere; and (2) analysis of resi-
dence time of trajectories to trace back the convective origin.
In the first case, information of the particle positions is used
to distinguish between MOZAIC observations influenced
by the stratosphere and those related to tropospheric pro-
cesses. We adopted a method that Stohl et al. (2002) devel-
oped to condense the large volume of information of the
particle dispersion in trajectory ensembles, by using a cluster
analysis of the particle positions.

3. Methodology for identifying lightning-related
plumes

As mentioned earlier, besides lightning, sources of NO, to
the UT include aircraft emissions, as well as transport from
the stratosphere and the boundary layer.

Therefore, a methodology was developed to identify
plumes of high NO, induced by lightning NO, emissions,
comprising the following steps:

Fig. 1.

(1) Removal of aircraft emissions (Section 3.1).

(2) Identification of tropospheric air masses by discard-
ing stratospheric influence (Section 3.2).

(3) Within the tropospheric air masses, identification
of lightning related plumes by using CO and NO,
seasonal distributions in the UT for the discard-
ing air masses influenced by surface emissions
(Section 3.3).

(4) Validation and further characterisation of lightning-
related LSPs of NOy (Section 3.4).

The method was automatically applied to all MOZAIC
flights.

3.1. Aircraft emissions

Over the North Atlantic flight corridor aircraft emissions
are intense since it is one of the busiest air routes in the
world and, according to model simulations, can influence
the NO, budget by up to 10% on annual average (Grewe,
2007). However, it has been shown that recent aircraft emis-
sions are characterised by sharp anomalies up to 8 ppbv
of NOy and 5-10 km extent (Schumann, 1997). Aircraft
emissions are clearly visible on individual flights, as shown
in Fig. 1, and are distinct from the large NO, anomalies
related to lightning NOy emissions (between 68°W and
74°W in Fig. 1). They are thus easily excluded in the indi-
vidual MOZAIC flights. After a few hours in the tropo-
sphere, the remaining NO, contribution from air traffic is
quite low, i.e. 25-50 pptv in monthly average (Kraabol et al.,
2002), due to dilution.

Trace gas measurements along the flight track between Frankfurt and Houston and between 85°W and 40°W, on 13 June 2003.

The data were averaged every 0.1°. NO, (ppbv x 100, red line), CO (green), O3 (black) mixing ratios (ppbv), and PV (pvu x 10, pink). Blue
dashed lines delimit the stratospheric influence and the black dotted line point out an LSP.
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3.2. Identification of tropospheric air masses

A twofold approach is used to distinguish air masses of
stratospheric-origin from those of tropospheric-origin in
the MOZAIC records:

(1) All data for which the potential vorticity (PV) com-
puted from ECMWF analysis and interpolated over
the MOZAIC observations is larger than 2 pvu are
discarded. This criterion is commonly used to dis-
tinguish between tropospheric and stratospheric air
(Hoskins et al., 1985).

Since PV at the time of the observation may not be
sufficiently restrictive to discard stratospheric-origin
air masses, we also discard all air masses for which
the back trajectories have been associated with PV
values larger than 2 pvu during the last 3 d before the
observation. For each MOZAIC observation in the
entire MOZAIC NO, database (every 0.1° in latitude
or longitude) five clustered particle positions such
as latitude, longitude, pressure, PV and the fraction
of the total number of particles for each cluster, are
used to exclude stratospheric air masses and those
influenced by recent intrusions from the stratosphere
when at least three clusters show stratospheric origin.

2

Figure 2 illustrates how the methodology removes the
stratospheric air masses from the MOZAIC dataset based
on O3 — CO scatter plots (colour-coded with NOy). The
left panel (a) displaying non-filtered data shows the strato-
spheric reservoir, i.e. the vertical branch with high Oz and
NO, and low CO, the tropospheric reservoir (horizontal
branch with high CO, variable Oz and NO,) and the tran-
sition between the two branches (Hoor et al., 2002; Brioude
et al., 2008). The centre panel (b) displays the same scatter
plot for data filtered using the local PV threshold. The
remaining stratospheric signatures are finally removed by
applying the Lagrangian cluster approach on PV (right
panel, c).

3.3. Identification of lightning-related plumes

Starting from the tropospheric dataset (described in Section
3.2), plumes in the UT (pressure lower than 300 hPa) are
extracted based on the seasonal and regional frequency
distributions of NOy and on the coincident CO mixing
ratios.

3.3.1. Seasonal NO, and CO distributions in the upper
troposphere. Tables 1 and 2 summarise the frequency distri-
butions of NOy and CO respectively in the UT (p <300 hPa)
in terms of mean, median and Q3 for each season and
for three different geographical regions (North America,
Atlantic, and Europe). NO, plumes are defined as to be part
of the upper 25% of the seasonal distribution (higher than
the 75% percentile Q3; Table 1). This selection describes
the air masses with distinct NOy anomalies respect to the
median (Q2). As a specification in terms of statistical ana-
lysis, the Q3 splits off the highest 25% of data from the
lowest 75% and the median or Q2 parameter cuts dataset
in half. The median is generally used to assess atmospheric
baseline concentrations for atmospheric observation data-
sets, that is an atmosphere free of recent pollution or of very
clean influence and characteristic of well-mixed air masses
of different origins (Hemispheric Transport of Air Pollution
HTAP report, 2010: http://www.htap.org/). Therefore, this
selection allows focusing on NO, enhancements that are
related to quite recent emissions and avoids ambiguous
cases of aged plumes that may have already undergone
extensive mixing with potentially higher influence of multi-
ple sources than recent air masses.

As detailed in Thomas et al. (2014), there are 80—120
flights per season between April 2001 and May 2005. NO,
mixing ratio is higher by a factor of 1.5-5 during spring
(MAM) and summer (JJA) than in autumn (SON) and winter
(DJF). Moreover, using this methodology, 351 plumes were
identified during MAM, 201 plumes in JJA, 413 plumes

(a)
3 (b) 3 (0 3
NO NO NO,
600 ) y 600 y 600 )
No condition PVi<2pwu PVi <2 pvu. & PVel <2 pvu.
ic observation: Tropospheric observations Tropospheric observations
< 2 o 2 = 2
£ 400 g 400 5 400
2 e &
S oo 19 200 T O 200 !
0 0 0 0
50 100 150 200 50 100 150 200 50 100 150 200
CO (ppbv) CO (ppbv) CO (ppbv)
Fig. 2. Scatter plots of MOZAIC O3 vs. CO mixing ratios collared with simultaneous NO, mixing ratios during June—July—August 2003

in the UTLS over the American continent. Left: UTLS (Upper Troposphere Lower Stratosphere region, pressure <300 hPa); middle:
tropospheric data with remaining stratospheric influence (instant potential vorticity, PVi <2 pvu.); right: tropospheric data (PV <2 pvu.

during the 72 hours before observations).
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Table 1. Statistics (median, mean and third quartile) of NO, for
the upper tropospheric air masses observed in MOZAIC between
2001 and 2005 for three different regions (North America: 30°N-
60°N/120°W-60°W, Atlantic: 0°N-60°N/60°W-25°W, and Europe:
35°N-70°N/25°W-40°E)

Season (number North

of flights) NOy (ppb) America Atlantic Europe
DIJF (490) Median 0.24 0.25 0.23
Mean 0.29 0.28 0.25
Third quartile 0.38 0.35 0.31
MAM (407) Median 0.75 0.65 0.56
Mean 0.95 0.80 0.61
Third quartile 1.20 1.05 0.78
JJA (467) Median 1.22 0.80 0.88
Mean 1.28 0.89 0.98
Third quartile 1.60 1.13 1.25
SON (321) Median 0.51 0.43 0.42
Mean 0.56 0.47 0.45
Third quartile 0.70 0.61 0.56

during SON, and the DJF season has 430 NO, plumes.
The highest number of plumes identified in DJF period
is likely due to the fact that Q3 is much lower in DJF.
However, only a few (five plumes over the 4 yr) of these
winter plumes meet the large-scale criteria (length > 300 km,
see Section 3.4). The following results will then concentrate
on MAM, JJA and SON.

3.3.2. Surface emissions. In order to isolate the influence
of polluted surface air, coincident CO concentrations were
used. CO is co-emitted with NO, from combustion sources

Table 2. Statistics (median, mean and third quartile) of CO for
the upper tropospheric air masses observed in MOZAIC between
2001 and 2005 for three different regions (North America: 30°N-
60°N/120°W-60°W, Atlantic: 0°N-60°N/60°W-25°W, and Europe:
35°N-70°N/25°W-40°E)

Season CO (ppb) North America  Atlantic  Europe
DIJF Median 98 94 99
Mean 100 98 102
Third quartile 111 108 112
MAM  Median 115 109 115
Mean 116 109 115
Third quartile 125 117 125
JA Median 95 90 93
Mean 96 91 94
Third quartile 105 102 103
SON Median 86 84 87
Mean 87 86 88
Third quartile 94 93 94

and is a well-suited tracer for transport of pollution from
the boundary layer (e.g. Worden et al., 2010).

The mean climatology of CO (from year 2001 to 2005)
is relatively featureless in the North Atlantic flight cor-
ridor with the seasonal median almost constant over the
three regions (Table 2). Thus, the CO median in the UT of
the northern mid-latitudes is representative of well-mixed
air masses, in line with its relatively long photochemical
lifetime (weeks to months) in the UT. Regional differences
appear when considering the seasonal Q3 with a difference
of 8 ppbv in MAM between the North Atlantic flight
corridor and adjacent continental regions located close to
convection.

Consequently, NO, enhancements associated with posi-
tive anomalies of CO mixing ratio measurements (higher than
the seasonal UT Q3) are excluded in order to avoid mixed
situations of both anthropogenic and lightning sources. On
the other hand, NO, enhancements with small CO ano-
malies (lower than Q3) would be considered as representa-
tive of both LNO, emissions and uplifting of unpolluted
air from the PBL generally characterised by higher CO than
UT baseline values for continental air masses (e.g. Pickering
et al., 1996; Folkins et al., 2006).

3.4. Characterisation of LSPs and validation of the
lightning-NO, influence

3.4.1. Further characterisation of LSPs. Using the cri-
teria defined above, 1395 NO, enhanced plumes were
found in the MOZAIC database. Figure 3 displays the fre-
quency distribution of the horizontal extent of the plumes
for the three geographical regions: North America (NAM,
30°N-60°N/120°W-60°W), Atlantic (ATL, 0°N-60°N/
60°W-25°W) and Europe (EU, 35°N-70°N/25°W—-40°E),
in summer (JJA). In general, plumes have a horizontal extent
of less than 300 km (77, 88 and 83% for the measurements
made respectively over NAM, ATL and EU). Although
the horizontal extent of the plumes is difficult to assess
from 1D data trajectories such as MOZAIC flights, Fig. 4
shows that plumes wider than 300 km on average have
NO,, mixing ratios about 0.5 ppbv higher than the plumes
smaller than 300 km. Therefore, the 300 km threshold was
chosen in order to focus on those exceptional plumes only.
This value is much larger than the typical 50 km length
observed in research aircraft experiments close to the out-
flow of convective cells (e.g. Huntrieser et al., 2008) and
still wider than the 100km length observed during the
NOXAR experiment (Brunner et al., 1998). The selection
is, however, consistent with the much longer lifetime of
NO, (several days) in the UT as compared to NOy (several
hours).
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Fig. 3.
over the regions NAM, ATL, and EU.

3.4.2. Evidence of lightning NO, influence. In order to
investigate that such NO, enhanced plumes wider than
300 km are induced by LNOy emissions (LSPs), their link
with convection and lightning activity was investigated by
comparing FLEXPART backward trajectories of particles
initialised in each LSP to GOES IR brightness temperatu-
res (BTs) and NLDN flash observations. This was realised
only for plumes originating from the North American con-
tinent for which the observation of lightning activity was
available. The convective origin was retrieved in releasing
multiple particles from each LSP. The FLEXPART model,
used in backward mode, calculates residence time and the

Fig. 4.

Frequency distributions of the horizontal extent of the NO, lightning-related plumes (see Sections 3.2 and 3.3) observed in JJA

horizontal and vertical dispersion of the particles through-
out the troposphere. To trace back convective areas, we
consider only particles located according to the backward
calculations at the altitude ranges 0-3 km (correspond-
ing to LT) and 9-12 km (corresponding to UT) at each
3-hourtime-step. This is the way to localise particles within
the convective updraft considering the main altitudes regions
of entrainment (LT) and detrainment (UT) (De Rooy et al.,
2013).

Figure 5a gives for MAM, JJA and SON a composite
map of the origin of the LSPs in terms of residence time of
particles normalised to (1) the cumulative residence time

Seasonal variations (DJF, MAM, JJA and SON) of the frequency distribution (box and whisker plots) of NOy for plumes with a

horizontal extent <300 km (left) and within the LSPs of >300 km (right) for the three different regions (NAM, ATL and EU). Boxes:
interquartile range (Q1 and Q3); red line: median; whiskers: Sth and 95th percentiles.
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Fig. 5.

Convective origin below 3 km and between 9 and 12 km of a 6 d integration of the transatlantic NOy LSPs as calculated with the

FLEXPART model, with a horizontal resolution of 1° x 1°, as the normalised residence time (normalised to (1) the cumulative residence
time and (2) the fraction of flights recording transatlantic LSPs against total number of MOZAIC flights, for both over each season) in% (a),
the occurrence of the IR brightness temperature <220 K in% observed by GOES (b) and the distribution of lightning flashes observed
by NLDN (c). NLDN and GOES observations are sampled at the same time and location as the FLEXPART model. Parameters are

represented over seasons (top: MAM, middle: JJA, bottom: SON).

and (2) the fraction of flights recording transatlantic
LSPs against total number of MOZAIC flights, for both
over each season, and integrated for the 6d prior the
MOZAIC measurements. Sensitivity tests were conducted to
select suitable integration time (3—-10d) for FLEXPART
calculations. As demonstrated by Cooper et al. (2009),
high concentration of O; and NO species in the UT over
North America can be associated with aged LNO, emis-
sions (greater than 3 d). Consequently, FLEXPART simu-
lations have been integrated over 6 d to ensure reliability
of back trajectories and in order to better assess the origin
of the plumes that may be associated with lightning acti-
vity. The GOES IR BT lower than 220 K is used as a proxy
of the deep convection occurrence (Cecil, 2009; Liu et al.,
2011). GOES IR observations are selected at the same time
and location of the backward plumes retrieved by FLEX-
PART at the two LT and UT altitude ranges at each 3-hour
time-step of the FLEXPART calculation. Cumulative dis-
tributions of BT were computed at each FLEXPART grid
point to derive the percentile for BT below 220 K (referring
to Fig. 5b). NLDN observations were further used to quan-
tify the CG lightning activity temporally and spatially
coincident with the FLEXPART simulations. The NLDN
data are integrated over +1.5 hours around the FLEX-
PART calculation output at each 3-hour time-step. Finally,
the number of flashes is integrated for each LSP and

over each season (referring to Fig. 5c). Note that the
NLDN observations do not correspond strictly to GOES-
IR BTs <220 K.

There is a good agreement between FLEXPART back-
ward plumes coming from the LT & UT (>1 x 10* 73%)
and the occurrence of high convective clouds observed by
GOES and CG lightning flashes observed by NLDN. Figure 5
displays also a clear seasonal variability for the three data
fields. The maximum FLEXPART residence time occurs
during JJA between the Great Lakes region and Florida
(>2 x10*73%), in agreement with the maximum num-
ber of NLDN flashes south of the Great Lakes region
(>4 x 10™ flashes) and with high occurrence of BT lower
than 220 K (>20%). In spring, the highest residence time
calculated by the FLEXPART model is located southwest of
the Great Lakes region. This maximum is associated with
the convective activity represented by the geographical
maximum occurrence of deep convection as derived from
GOES IR measurements ( >20%) with a cumulated light-
ning amount of 2—4 x 10** flashes. It is worth mentioning
that the distribution of flashes does not necessarily match
exactly the regions of the highest occurrence of deep
convective clouds for the LSPs studied here. This can be
explained by the fact that the NLDN observations corre-
spond only to CG flashes and do not document the intra-
cloud activity, which is more linked to deep convection.
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Finally, SON is characterised by maximum of high clouds
occurrence over Gulf of Mexico (15-20%) and over Color-
ado (10%) and a lightning activity (1-2.10* flashes) where
the maximal residence time is computed by FLEXPART.

4. Results

In this section, we describe the seasonal features of the
NO, LSPs induced by LNO, emissions, i.e. distribution
variations, origin and transport pathways with a focus on
the Atlantic region.

4.1. Seasonal and regional distributions of the LSPs

When applying the criteria described in Section 3 to the
MOZAIC database, 127 plumes (6% of the total MOZAIC
NO, dataset and less than 10% of the 1395 lightning-related
plumes) are identified as LSPs (Table 3). As summarised in
Fig. 6, most of the plumes are observed in SON (43 plumes,
observed over 35 flights), JJA (41 plumes, observed over
32 flights) and MAM (38 observed over 21 flights), whereas
only five plumes are observed in DJF (over five flights). Just
over half (51%) of the LSPs detected along the MOZAIC
routes are found over the East coast of the North American
continent and over the North Atlantic flight corridor; the
remaining LSPs are detected over Europe (41%) and over
Northern Africa and Asia (8%).

Figure 7 gives the backward trajectories of LSPs for each
season from FLEXPART calculations. Regions of interest
are represented by rectangles on the DJF panel respectively
from the left to the right: NAM, ATL and EU. Fig. 7
shows that plumes observed over Europe in MAM and JJA
are mostly related to continental convection over Europe
(6% of the 127 plumes). During the other seasons, NOy
plumes measured over continental Europe can be explained
also by convection occurring over the Mediterranean Sea
(6% of the 127 plumes) as it is frequently observed in those
seasons (Defer et al., 2005). Some of the plumes measured
over Africa during JJA and SON (not shown here) are

Table 3. Seasonal distribution of the LSPs (top) and origin of the
convection (bottom)

Season DJF MAM JJIA SON
Number of observed LSPs 5 38 41 43
Origin
Western Atlantic Basin 2 22 25 16
Europe/Mediterranean Sea 3 16 13 20
Africa 3 5
Asia 2
Type of convection
Continental 0 30 31 24
Maritime 5 8 10 19

related to convective and lightning activity associated with
the Inter Tropical Convergence Zone (less than 8% of the
127 plumes).

Figure 4b shows that the average NO, mixing ratio within
LSPs over the East coast of North America is higher by a
factor of 1.5in JJA and MAM than in SON and DJF. Figure 8
shows the seasonally averaged NO, mixing ratios of the
127 LSPs observed between December 2001 and May 2005
in the UT at a flight altitude ranging from 9 to 12 km.
For that specific plot, mixing ratios have been averaged
over 1° x1° grid boxes. There is a notable NO, seasonal
variability in the LSPs between DJF, MAM, JJA and SON
according to the Fig. 8. Especially, the NO, maximum
(minimum) in JJA is about 3.5 (1.5) ppbv with the most
of LSPs observed over the NAM west coast. On the other
hand, in MAM and SON the NO, maximum (minimum) is
about 3.5 (1) ppbv and 3 (0.75) ppbv respectively with LSPs
identified in majority over the North Atlantic flight corridor
and over Western Europe. Finally, DJF is characterised by
a NOy mixing ratio lower than 0.5 ppbv in the selected
LSPs over the Atlantic and Mediterranean basin.

4.2. Composition of transatlantic LSPs

The objective here is to propose a pseudo-Lagrangian ana-
lysis of such LSPs in terms of trace gases composition.
Therefore, we focus on 94 plumes (74% of the LSPs)
observed over the North Atlantic flight corridor, which cor-
respond to air masses originating from lightning over the
American continent according to the FLEXPART analysis
described above. Figure 9 displays the statistical parameters
of the chemical compounds (NO,, CO, and Os) for those
plumes for MAM, JJA and SON. As discussed previously,
the winter season is not shown, because of the generally
small NO, mixing ratios, which render the distinction
between plumes and background statistically insignificant.

Figure 9 shows the highest NO, mixing ratios are
observed during MAM and JJA over NAM and ATL with
median values of 1.8-2.3 ppbv. Over Europe, NOy median
mixing ratios are generally lower than over the western
regions for all three seasons. As a result there is a negative
west to east NOy gradient with differences of —0.4, —0.6
and —0.3 ppbv between NAM and EU in MAM, JJA and
SON, respectively. On the other hand, ozone mean con-
centrations are higher over EU than over the NAM during
MAM, JJA and SON, with respectively 93, 95 and 70 ppbv,
leading to a positive west to east gradient with differences
of +18, +14 and + 7 ppbv between NAM and EU in each
season. The results emphasise the more intense lightning
activity during JJA and MAM leading to higher NO, ano-
malies with a potentially larger ozone production during
spring than summer. Specifically, the observed O; positive
gradient associated with the NOy negative gradient in the
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Fig. 6.
ASIA using the criteria described in Sections 3.2 and 3.3.

plumes may be interpreted as the result of the photochemical
production from the NOy. In addition, the O3 production
could have an important impact on the seasonal tempera-
ture changes (as an important gas for the oxidising capacity
of the atmosphere and as a powerful greenhouse gas) and
on the wet deposition leading to a permanent removal of
NOy species as HNO; mentioned in the introduction part.
Figure 9 also shows that CO values over the NAM region,
i.e. closer to continental convection, are also slightly higher
than over EU with —35, —4 and —12 ppbv differences
in MAM, JJA and SON. These observations illustrate the
effect of mixing with surrounding upper tropospheric air
during transport between NAM and EU.

Overall, these results demonstrate that the so-called trans-
atlantic LSPs observed by MOZAIC in the North Atlantic
flight corridor are entering the classical scheme of inter-
continental transport with uplift transport and lightning
emissions over North American continent through conti-
nental convection (maximum of residence time over the
East coast of the US in Figs. 5 and 7). This is followed by
eastward advection over the Atlantic to Europe where down-
welling of air masses may occur. Indeed, the North American

Number of NO, LSPs identified for the different seasons (DJF, MAM, JJA, SON) over the regions NAM, ATL, EU, AFR and

continent and western Atlantic region has the maximum
frequency of WCBs and extra-tropical cyclones in the
northern latitudes (Eckhardt et al., 2004; HTAP report,
2010: http://www.htap.org/). Lightning activity is also pre-
dominant most of the year (except during winter) over this
region, as seen in the lightning climatology derived from
the Optical Transient Detector (OTD) and LIS instruments
(Fig. 9 of Christian et al., 2003). More than 2 x 10 CG
flashes are associated in annual average (JJA, MAM and
SON) to each transatlantic LSP, corresponding to 1.7 (82)
ppbv NOy (O3) anomaly.

4.3. Distributions of trace gases

These features could explain the geographical and seasonal
distributions of the trace gases described in Section 4.1 for
the North Atlantic flight corridor, with a west to east nega-
tive (positive) NO,, (Os) gradient observed in the UT:

(1) In the entry area over NAM and ATL regions,
highest NO, mixing ratios are observed close to
LNO, emissions and during the maximum of light-
ning activity (MAM and JJA), whereas O3 is lower
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Fig. 7. Origin of the NO, LSPs as calculated with the FLEXPART model with a horizontal resolution of 1° x 1°, for the four seasons
over the North mid-latitudes (20°N—70°N). Colours represent the normalised residence time (normalised to (1) the cumulative residence
time and (2) the fraction of flights recording LSPs against total number of MOZAIC flights, both over each season) of the particles
initialised inside each LSP in the 0-3 km (LT) and 9—-12 km (UT) layers during the 6 d backward simulation. The three black rectangles in
the upper left panel define the study areas.

in these regions of freshly uplifted air masses. Indeed (2) Over EU, many NO, plumes are observed, with lower
over the NAM, LNO, emissions can be lifted into (higher) NOy (O3) mixing ratios compared to NAM
the mid- and UT to the western Atlantic and then and ATL regions. Only three transatlantic NO,
transported downwind, as simulated with an LNOy LSPs are observed in DJF when lightning activity is
passive tracer in the study of Cooper et al. (2009). minimal. On the other hand, O; concentrations are

Fig. 8.  Seasonally averaged NOy mixing ratios (ppbv) in the LSPs determined as described in Section 3. Values are averaged over
1°latitude x 1°longitude and for each season over the North mid-latitudes.
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Fig. 9.

(©)
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Frequency distributions (box and whisker plots) of NOy, O3 and CO in the transatlantic LSPs for the three different regions
(NAM, ATL, EU) during spring (MAM), summer (JJA) and autumn (SON). Boxes: interquartile range (Q1 and Q3); red line: median;
whiskers: S5th and 95th percentiles.

higher in the eastern part of the North Atlantic flight
corridor during the most intense lightning activity
and photochemistry seasons MAM and JJA (Fig. 9),
which may indicate a favoured photochemical pro-
duction during eastward advection for these seasons.
Note that the ozone enhancement is not related
to stratospheric influence because of the PV filtering
applied. The removal of air masses with recent strato-
spheric influence is also the reason why there are no
data above 50°N in Figs. 5 and 7.

As shown in Fig. 9, NOy and CO decrease during
transport through dilution with surrounding air.
This observation is illustrated by the decrease of
the NO,/CO ratio from 0.016 (0.021) to 0.013
(0.015) ppbv/ppbv in MAM (JJA) during eastward
transport, comparable to the study by Schumann
et al. (2004) who found the upper tropospheric

NO,/CO ratio to decrease from 0.016 to 0.008
ppbv/ppbv in plumes increasing in age from about
1-6 hours to 13—18 hours. The likely reason is the
larger enhancement of NOy in the plumes and hence
the larger relative gradient to the environment as
compared to CO.

It is difficult to quantify the photochemical production of
O3 from lightning NO, during transport in the UT because
the positive O; gradient can also be explained by transport
of low Oj concentrations from the planetary boundary
layer over North America during convection followed by
mixing with higher O3 concentrations from the UT during
transport towards Europe (cf. Hauf et al., 1995; Bertram
et al., 2007). Further analysis of this aspect requires
numerical simulations and is beyond the scope of this

paper.
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5. Conclusions and perspectives

This study further illustrates the importance of lightning
NO, emissions focusing on LSPs of enhanced NO, advec-
ted in the UT of the northern middle latitudes.

The analysis of 1685 MOZAIC flights (over the period
2001-2005) of NOy, O3, and CO was conducted together
with a characterisation of the convection with the use of
ground-based observations of lightning activity and space-
borne observations of cloud. A methodology to extract
lightning-related LSPs from the MOZAIC database is
described. This consists in discarding aircraft exhaust
emissions, stratospheric intrusions and pollution from the
surface to keep only tropospheric air masses potentially
influenced by lightning NO,. This latter source linking
convection and lightning activity is then identified using
FLEXPART simulations, GOES images and NLDN data.
As a result, 1395 enhanced NOy plumes (anomaly above the
Q3) attributed to LNO, emissions were identified. Further-
more, a plume horizontal extent threshold of 300 km was
used in order to select the exceptional events. This leads to
127 LSPs, almost 6% of the total MOZAIC dataset, which
is significant enough to require a detailed analysis. Larger
plumes induce higher NO, anomalies (on average 0.5 ppbv
higher than the plumes <300 km) and thus have a stronger
potential impact on the chemistry downwind. The metho-
dology allows focusing on the LSPs related to lightning
emissions only. Although the relatively stringent selection
retains a small fraction of the total plumes observed, it
largely reduces any remaining ambiguity.

The majority of these plumes are observed in summer
(41), autumn (43) and spring (38), over the Atlantic (74%
with 2,5 ppbv of NO, on average), Europe (18% with 1,5 ppbv
of NOy on average), and over Africa (8% with 1,5 ppbv
of NOy on average). This distribution matches the global
seasonal variations of NOy in the UT (Thomas et al., 2014).
Only five LSPs (not detailed here because not statistically
significant) are detected in winter, which is the season with
the minimum lightning activity in the northern hemisphere.

The main findings of this study based on the entire
MOZAIC data base are the following:

(1) 74% of the LSPs are observed downwind of the
lightning activity occurring over North America, i.e.
the transatlantic LSPs, leading to a negative (positive)
west to east zonal gradient of NO, (O3) of —0.4
(+18) ppbv in spring, —0.6 (4 14) ppbv in summer
and —0.3 (47) ppbv in autumn. Higher NO, values
are measured close to emissions and lower values are
measured eastward after dilution. As NOy is chemi-
cally conservative in the UT after injection through
convection, the zonal gradient can be explained by

mixing of the plumes with background air. On the
contrary, the O; gradient will be associated with both
mixing of background air and photochemical pro-
duction during transport. The origin of those plumes
is attributed to maximum frequency of WCBs and
cyclones in the northern hemisphere. The seasonal
and regional variability of LSPs distributions is then
driven by the seasonal variability of lightning activity
and by the typical long range transport pathway
between North America and Europe, with vertical
transport in the western part of the Atlantic, eastward
advection in the Atlantic UT before a possible
subsidence over Europe.

(2) 18% of the lightning-related LSPs are observed over
Europe associated with continental European con-
vection and maritime Mediterranean convection.

(3) 8% of the LSPs are observed over Africa, mainly,
associated with the continental convective activity of
the ITCZ.

Such estimates improve our knowledge on LNO, emis-
sions by filling in information gaps, i.e. NOy distributions
influenced by lightning activity. Such estimates are impor-
tant also for the evaluation of three dimensional simula-
tions of NO, and Oj transported by LSPs. Modelling
studies suggest that most of the UT Oj; is driven by LNOy
emissions directly injected in the UT where there is a larger
NO, lifetime with respect to oxidation, leading to a poten-
tially higher O3 production efficiency than in the LT (Jacob
et al., 1996; Sauvage et al., 2007a, b; Cooper et al., 2011).

Further modelling studies will investigate the impact of
such LSPs over the chemistry of the atmosphere downwind
of emissions, and especially over Europe where subsidence
can bring such air masses to lower levels of the atmosphere
and may end up impacting air quality.

Finally, the present study demonstrates the strength of
MOZAIC to provide unique sampling of the atmosphere
in data sparse regions. The successor programme IAGOS
(http://www.iagos.org), unlike the previous MOZAIC pro-
gramme, allows the NO, measurement, which is already
working on board one aircraft. The NO, measurement will
offer the possibility to document more LSPs and quantify
more precisely their dependence to the properties of the
lightning activity which will be derived from the up-coming
geostationary MTG (Meteosat Third Generation) and
GOES-R (Geostationary Operational Environmental Sa-
tellites) lightning detection missions.
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3.4. Conclusion

3.4 Conclusion

Cette analyse rend compte des fortes anomalies de NO, associées aux LSPs issus des émis-
sions d’éclairs (généralement un rapport de mélange supérieur de 0,5 ppbv en comparaison aux
panaches d’une taille inférieure & 300 km). Les principaux résultats montrent que 74 % des
LSPs observés par MOZAIC sont issus des émissions d’éclairs au-dessus de I’Amérique du Nord
et sont transportés au niveau du corridor Atlantique jusqu’en Europe. L’évolution chimique de
ces panaches est caractérisée par une diminution et une augmentation du rapport de mélange
des NO, et de Os, respectivement, au cours du transport intercontinental. De plus, 18 % des
LSPs influencés par les émissions LN O, sont observés en Europe et associés a la convection sur
le continent européen et sur le bassin méditerranéen. Enfin, 8 % de ces panaches sont identifiés

en Afrique et sont liés a ’activité convective de la zone de convergence inter-tropical (Figure 3.1).
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FI1GURE 3.1 — Schéma résumant la répartition géographique des LSPs observés avec MOZAIC

De tels résultats améliorent nos connaissances sur les émissions LNO, en apportant da-
vantage d’informations sur les distributions des especes azotées influencées par les émissions
d’éclairs. Aussi, les panaches LN O, ne sont pas représentés dans les modeles globaux. Ces pre-

miers résultats caractérisant a 1’échelle globale les masses d’air influencées par les éclairs sont
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donc d’une réelle importance dans 1’évaluation des CTMs a reproduire les espéces azotées et

I’ozone transportés par les LSPs.

La suite de ce manuscrit est consacrée a ’amélioration de la représentation de la chimie
associée aux émissions LNO, par les CTMs a travers une paramétrisation de panache. L’un des
principaux objectifs de cette approche est de justifier ces anomalies d’espéces azotées observées
et associées aux LSPs et considérer leurs effets sur les distributions globales des NO, et de Os,
toujours dans l'intention de représenter ’ozone de fagon plus réaliste a partir d’un calcul plus

exact des processus impliqués dans son évolution par les modeles.
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4.1. Paramétrisation de panache pour les émissions d’éclairs

Les émissions LN O, ont un impact certain sur la distribution de ’ozone en agissant directe-
ment sur Uefficacité de production de ce dernier (OPE) dans la haute tropospheére. Effectivement,
les travaux de Sauvage et al., (2007) suggerent que I’'OPE induit par les éclairs aux tropiques
(32 mol/mol) est largement supérieure a celle associée aux autres sources naturelles de NO,
(sol : 14 mol/mol, feu de biomasse : 10 mol/mol, et combustibles fossiles : 13 mol/mol). En
outre, ’étude présentée dans le chapitre 3 de ce manuscrit montre un impact significatif des
LSPs de NO, influencés par les émissions d’éclairs et observés aux moyennes latitudes sur les
distributions des especes azotées et de 'ozone. En ce sens, les émissions LNO, sont détermi-
nantes dans 1’évolution de la qualité de l’air et du climat. La chimie sous-maille associée aux
émissions LNO, n’est pas considérée dans les modeles globaux de chimie transport et nécessite
d’étre paramétrée dans le but (i) de représenter fidélement la chimie associée aux émissions
LNO, dans la maille des modeles, (ii) de fournir une estimation des bilans des especes azotées
et de l'ozone plus réaliste a grande échelle et (iii) d’envisager de nouveaux axes de recherche
en vue d’améliorer les autres sources d’incertitudes associées aux émissions par les éclairs. Ce
chapitre est consacré a la présentation de I’approche de chimie sous-maille pour les émissions

d’éclairs de NO, utilisée dans ce travail et a ’estimation de ces parameétres.

4.1 Paramétrisation de panache pour les émissions d’éclairs

La paramétrisation de panache détaillée dans ce chapitre est basée sur une approche précé-
demment développée pour les émissions d’especes azotées par le traffic aérien dans le modele
global LMDz-INCA (Cariolle et al., 2009). Cette derniere utilise la méthode "Effective Reaction
Rate" (ERR, présentée dans le chapitre 1), assurant la conservation de la masse des espéces dans
le modele. Cette paramétrisation est la seule qui considere I’existence et I’évolution d’un panache
associé aux émissions locales de NO, permettant le transport a grande échelle des effets de la
chimie non-linéaire qui se produit a une échelle plus petite que celle de la maille du modele.
Or, les émissions LNO, sont le plus souvent associées & un processus sous-maille (notamment
dans le cas des cellules convectives isolées de méso-échelle) transportées par les vent forts dans
la haute troposphere sous la forme de panaches hautement concentrés pouvant parfois atteindre
plus de 300 km d’extension horizontale (Gressent et al., 2014). De fait, il est pertinent d’ajuster

cette paramétrisation de panache de NO, aux émissions d’éclairs jusqu’alors instantanément
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dilués dans la maille des modeles. Pour cette étude, 'implémentation de cette paramétrisation

est réalisée dans le modele 3-D GEOS-Chem.

4.1.1 Formulation physique du panache

La paramétrisation de panache nécessite I’ajout d’un nouveau traceur passif dans le modele
dans le but de "suivre" la fraction de NO, émise par les éclairs. Spécifiquement, la distribution
de ce traceur est directement déterminée par celle des émissions d’oxydes d’azote par les éclairs
puisque seul le NO est émis de facon directe lors de la décharge. Le traceur LNO, est soumis
au transport de grande échelle (advection) et permet de suivre globalement le panache tres
concentré en oxydes d’azote (rapport de mélange trés supérieur & la concentration de fond
atmosphérique ~ 40 ppt). La chimie sous-maille, ayant lieu dans le panache, est considérée
comme étant significative quand le rapport de mélange de NO, dans le panache est supérieur
a une valeur critique, notée r; (introduite dans le chapitre 1, section 2). Ensuite, le panache
LNO, est caractérisé par un temps de vie (7) qui est le temps d’évolution du traceur simplifié
par une décroissance exponentielle. Cela correspond & une échelle de temps d’échange entre le
panache de NO; issus des émissions d’éclairs et les NO, de 'atmosphere de fond. L’équation
de continuité pour I’évolution du traceur LINO, dans le modeéle est détaillée par I’équation 4.1.

OTLNO,

1
+ < FLNOQC >=1 — —TLNO, (4.1)
ot T

ol TLNo, est le rapport de mélange du traceur (en ppb) associé aux émissions d’oxydes d’azote
par les éclairs (noter que par la suite, toutes les grandeurs exprimées avec une barre horizontale
sont moyennées dans la maille du modele), Fryo, = V- (Tzno,u) + V- (D:VTLNO,) et corres-
pond & la divergence des flux associés au transport de grande échelle du traceur (advection et
diffusion turbulente, en molécules-em=2-s71), T est le taux d’injection des NO,, (s71) et T est

le temps de vie du panache (en secondes).

Le calcul de 7 requiert 'estimation de la fraction massique des NO, émis par les éclairs et
composant la fraction non diluée du panache associée a un rapport de mélange des NO, au-
dessus du seuil ;. En d’autres termes, les bords du panache sont définis par la valeur critique r;

qui est fonction des conditions atmosphériques différentes le jour et la nuit. La masse de NO,,
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M(t), décroit de exponentiellement et de maniére monotone jusqu’au temps ¢ = T; pour lequel
le rapport de mélange du traceur est en tout endroit inférieur au seuil ;. Le temps de vie du
panache est obtenu par une fonction exponentielle et est associé & la masse du panache tel que

c’est explicité par les équations 4.2 et 4.3.

M(t) = /V prpdV (4.2)
o 7
T t::O exp(—t/7) dt = Mzto) /to=0 M(t)dt (4.3)

ot V,, est le volume du panache, p est la densité de 'air, 7, est le rapport de mélange de NO,
dans le panache (en ppb) et Tj est le temps pour lequel le rapport de mélange , est partout
inférieur a la valeur critique r;. Le calcul du temps de vie du panache par le biais des simulations
de dispersion de panache simple dépend donc (i) de l'injection locale de NO,, (ii) de la valeur
71, et (iii) des propriétés de dispersion de Iatmosphere (associées a un coefficient de diffusion

horizontale, Dy). Cette estimation est détaillée dans la section 4.2.1.

4.1.2 Chimie de panache des oxydes d’azote et de 1’ozone

D’apres le traceur LN O,, et le temps de vie du panache définis dans la section 4.1.1, ’équation
de continuité des NO, émis sous la forme d’un panache et ensuite restitués dans la maille du
modele & grande échelle est déduit comme explicité par I’équation 4.4.

37’ NO,
ot

1
+ < Fno, >= +;7“LNO:COZNO,;EINOJC + Lgs (4.4)

ol TN, est le rapport de mélange de NO, (en ppb) dans la maille du modele, ano, est le rap-
port de masse moléculaire entre l'air et les NO,, Elno, représente I'indice d’émissions des NO,,
(en g/kg) et Lss sont les sources et les puits de NO, (émissions anthropiques et naturelles, pho-

tochimie, conversion en espéce réservoirs, transport) dans la maille (en molécules-cm=2-s71).

L’augmentation des concentrations en oxydes d’azote dans la haute troposphere mene a une
production d’ozone du fait de la réaction de NO avec le peroxyde (HO32), le CH305, ou les

radicaux ROj issus de l'oxydation par le radical hydroxyle (OH) tel que c’est détaillé dans le
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Chapitre 4. Modélisation des panaches LNO, dans le modéele GEOS-Chem

chapitre 1, sections 1.1 et 1.2 et repris ici par la réaction R1.

NO + RO, — NO, + RO (R1)

Ainsi, les émissions de NO, comme celles liées aux éclairs entrainent une production plus efficace

de l'ozone a grande échelle (32 mol/mol, Sauvage et al., 2007).

Dans le cas d’une forte injection d’oxydes d’azote par les éclairs, le rapport de mélange des
NO, ( ~ 40 ppt en atmospheére non polluée) devient du méme ordre de grandeur (~ 10 ppb,
d’apres les mesures in-situ) que celui de 'ozone environnant (60 & 24 ppb) (Jaéglé et al., 1998).
Dans cette situation, I’évolution de ’ozone dans le panache est décrite par les réactions R2 a

R6 (en rappel au chapitre 1, section 1.1).

NO, + hr(A< 400nm) — NO + O (R2)
NO + O3 — NO, + O, (R3)
0+0,+M — O3+ M (R4)
0 +NO, — NO + O, (R5)

0+ 05 — 20, (R6)

De plus, les équations de conservation de chacune des especes relatives a ces réactions permettent
d’en déduire le bilan de la somme des concentrations comme explicité par les équations 4.5 a 4.7

(Cariolle et al., 2009).

d(OC‘l:OS):+k2-N02—kg-No-og—k5-0-N02—2.k6-03-0 (4.5)
N
d<0+0;t+ O2) ks 0-NOs— 2k 030 (4.6)
NO+ N
d(NO + NOo) O;; 9) _ (4.7)

ou k; correspond aux constantes de vitesse des réactions R;.
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4.1. Paramétrisation de panache pour les émissions d’éclairs

D’apres les équations 4.5 a 4.7, deux régimes chimiques controélent la chimie pendant la jour-
née dans un panache tres fortement concentré en NO,. Le premier régime (régime I') correspond
au rapide équilibre entre le NO, le NOs et 'O3 (réactions R2, R3 et R4). Par cet équilibre,
I'ozone est stocké sous forme de NOs et peut étre régénéré apres la dilution du panache en
fonction de I’équilibre NO/NO, de I'atmosphére de fond & ’échelle globale. Ce premier régime
est représenté dans 1’équation 4.8 résumant le bilan de ’ozone de grande échelle .

0705

NOy
ot

NO,

1
+ < FO3 >= _;TLNOZQNOIEINOI( — E)(5 + LSS (4.8)

ol To, est le rapport de mélange de O3 (en ppb) dans la maille du modele, E est le rapport

%82 dans les émissions initiales, § est égal a 1 pendant la journée et fixé a 0 en situation

nocturne et Lgs sont les sources et les puits de O3 (production par photochimie, transport de-
puis la stratosphere, dépdt au sol, photolyse, destruction photochimique) dans la maille (en

molécules-em™2 - 571,

Ensuite, le second régime chimique (régime IT) est principalement caractérisé par les réac-
tions R5 et R6. Les interactions chimiques non-linéaires (Lin et al., 1988) entre les NO, et Os
se produisent selon des taux de réactions qui difféerent de ceux de I'atmosphere de fond. C’est en
ce sens que 'utilisation de la méthode ERR semble tout a fait appropriée. Ainsi, une constante
de réaction efficace (K.ys) associée a la production ou a la destruction des O, (O, = NO2 + O3,
'Odd oxygens") dans le panache a été ajoutée. L’expression générale de K.rf est présentée par
I’équation 4.9.

fti)l (fvp KTJI\DIOZT& dv,)dt

Kepp = —
TOs ttol (fvp Tﬁoz) dV,) dt

(4.9)

ol rﬁox et 7“53 sont les concentrations des oxydes d’azote et de ’ozone dans le panache, respec-

tivement, et K est le taux de réaction NO,-O3 dans le panache.

L’étude des réactions chimiques associées aux régimes chimiques I et Il montre que les
concentrations en ozone sont trés largement supérieures a celle de 'oxygene atomique et que

ks - NO4 est plus efficace que kg - O3. L’équation 4.6 est donc simplifiée pour donner I’équation
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4.10.
d(O3 + NO3)

=—-2-k5-O-N 4.1
7 ks-O-NOg (4.10)

La formulation de K.y; devient alors celle de I’équation 4.11.

2(JT k50 - NOy dt)
(NO, [T O, dt)

Kepp = (4.11)

Le calcul de K¢y d’apres I'équation 4.11 est détaillé dans la section 4.2.4. Enfin, en considérant
les deux régimes chimiques associés a la chimie sous-maille de panache, le bilan de ’ozone a
I’échelle globale est exprimé par ’équation 4.12 aussi bien en situation diurne que nocturne.

0ro, 1 NOy
< Fp, >= —— EI —_—
5 on —TLNO,ONO, NO, ( NoO.

— E)5 — KeffTLNOxPEINO;C@(S + Lgg (4.12)

En plus de la chimie active des NO, et de Og, la paramétrisation de panache considere la
chimie liée a la principale espéce réservoir des oxydes d’azote. Effectivement, la conversion des
NO; en acide nitrique pendant le développement physique du panache est traduite selon deux

voies distinctes en fonction du jour ou de la nuit.

e Le jour : la fraction By caractérise la réaction du NO; avec le radical OH (chapitre 1)

pour donner directement du HNOs ;

e La nuit : la fraction B9 traduit la conversion des NO,, en H N Og par le biais de la formation

du N»2Os suivie par la réaction hétérogene d’hydrolyse.

Ces deux fractions sont sans unité.

Le systeme d’équations de continuité a 1’échelle globale par le modele associé a la chimie des

émissions de NO,, par les éclairs (Cariolle et al., 2009), est donné par les équations 4.13, 4.14 et

4.15.
IrNoO, 1
ot + < FNOx >= +;7'LNOx(1 — 610 — ,32(1 - 6))05NO¢EINO¢ 4+ L (413)
OTHNO- 1
%Owr < Funo, >= +-TINo, (816 + fa(1 = 8))ano, BIno, + Lss (4.14)
0, NO;

1
g < tos>= _(;(NOQ;

E)+ Keff@P)TLNOZOJNOmEINOm(s 4+ Lgs (4.15)
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4.1. Paramétrisation de panache pour les émissions d’éclairs

ol TNO,, THNOs; €t To,, correspondent aux rapports de mélange, moyennés dans la maille du
modele, des oxydes d’azote, de 'acide nitrique et de I'ozone, respectivement. Le terme L, de
I’équation 4.14 représente les sources et les puits du H NOs dans la tropospheére (conversion des

NO,, réaction d’hydrolyse du N2Os, dépot sec et humide, transport).

Dans ce travail, la chimie troposphérique et particulierement celle associée au panache LNO,,
est différemment considérée de jour et de nuit car toutes les réactions caractérisant la chimie
atmosphérique ne sont pas initiées au cours de la journée. Les interactions chimiques se déroulant
dans le panache pendant la nuit correspondent principalement aux réactions de Oz avec le NO et
de I'atome d’oxygene avec le NOo, a la désactivation des NO, par la chimie associée aux especes
réservoirs de NO, (HNOs, N2Os et PAN) et aussi au radical nitrate (NOs3). Effectivement,
le principal oxydant dans des conditions atmosphériques de nuit est le NOs qui est formé via

'oxidation lente du NOz par O3 (réaction RT7).

Une autre source de NOj existe et correspond a la destruction du N2Ojs (réaction R8), mais la

formation de ce dernier est également initiée par le radical nitrate (réaction R9).

N,O; + M — NO4 + NO, + M (R8)

NO; + NO, + M — N,O5 + M (R9)

Comme cela a déja été évoqué, le NoOs a un réle important dans la chimie de la troposphere
du fait de sa capacité a produire du HNOs par réaction hétérogene a la surface des particules
(aérosols ou cristaux de glace). Le jour, le NO3 est rapidement photolysé pour reformer du
NO ou du NOs. Aussi, le NOj3 réagit rapidement avec le NO dont les concentrations sont
généralement plus importantes le jour que la nuit (réaction R10). Néanmoins, il est envisageable
que cette réaction ait lieu la nuit dans le cas de la chimie d’un panache fortement concentré en

NO (émission d’éclairs) et évoluant aussi bien le jour que la nuit.

NO; + NO — NO, + NO, (R10)
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De plus, le NO3 peut potentiellement réagir avec les COVs. Dans le cas de la réaction avec
les hydrocarbures insaturés tels que l'isopréne, les butenes et les monoterpenes, il est possible

d’observer la formation lente du HNO3 (Monks, 2005) (réaction R11).

NO, + RH — HNO, + R (R11)

Lorsque I'on considére la réaction du NOj3 avec les alcénes, un mécanisme additionnel est néces-
saire initiant une chimie complexe pouvant régénérer du N O, ou produire des nitrates organiques
(Monks, 2005). Enfin, le radical nitrate peut également impliquer la régénération des HO, la
nuit. En effet, pour une atmosphere polluée, le NO3 peut initier 'oxydation des COVs par la
production d’un précurseur pour le radical peroxy (réaction R12) et ainsi étre impliqué comme

élément de propagation en chaine pour les réactions R13 a R17 (Monks, 2005).

NO; + Composé Organique — R + produits (R12)
R+0,+M — RO, +M (R13)

RO, + NO3; — RO + NO, + O, (R14)

RO + 0, — R'R"CO + HO, (R15)

HOy,+ O3 — OH + 20, (R16)

HO, +NO; — OH + NO + O, (R17)

La production du radical hydroxyle peut résulter des réactions de HO3 soit avec I'ozone (R16)
ou avec le NOs (R17). Afin de garder une vue d’ensemble de ces mécanismes, la chimie de nuit

impliquant le radical nitrate est résumée par le schéma de la figure 4.1.

En outre, il est important de noter que I'ozone, en réagissant avec les alcenes, peut également

conduire & la formation de OH pendant la nuit (réaction R18) (Aumont, 2005).

Alcene + O3 — v;OH + v,HO, + v4RO, (R18)
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Nitrates
organiques

) — >(lo)y—=
NO, RO, )
COVs

—
\ Dépét en

surface

Aé rosols

FIGURE 4.1 — Schéma simplifié pour la chimie nocturne de panache impliquant le radical nitrate,
les éléments uniquement remarquables la nuit sont indiqués en rouge. Adapté de Monks et al.,
2005.

Cette réaction est rendue possible lorsque les concentrations en ozone restent assez importantes
en situation nocturne, autrement dit dans une atmospheére non polluée. Dans ce contexte, nous
avons considéré des valeurs différentes de jour et de nuit pour le temps de vie du panache, la
constante de réaction efficace et aussi pour les fractions de conversion des NO, en HNO3 (31
et o, le jour et la nuit respectivement). Cette distinction jour et nuit de la chimie se traduit
notamment par le fait que la valeur critique r; (en-dessous de laquelle la chimie sous-maille
associée au panache est négligeable) se voit changer selon des conditions atmosphériques diurnes
ou nocturnes. Par conséquent, si r; évolue avec ’ensoleillement, le temps de vie du panache a
considérer en dépend également. Il est important de noter que hormis la prise en compte de la
fraction f9, cette chimie nocturne n’est pas représentée par la méthode initiale développée par
Cariolle et al., (2009) qui tient compte des panaches de NO,, associés au traffic aérien seulement

le jour.

La paramétrisation de panache LNO, est donc une approche compléte en terme de repré-
sentation des interactions chimiques sous-maille (a travers K.rr, B1 et (2) et aussi en terme

d’évolution physique du panache (avec 7). La figure 4.2 résume l’ensemble des éléments qui
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FIGURE 4.2 — Schéma d’illustration de la paramétrisation de panache dans le CTM GEOS-Chem

composent cette approche et la facon dont celle-ci est adaptée et implémentée dans le modele
global GEOS-Chem. Lorsque les émissions LNO, sont calculées dans la maille du modele au
pas de temps des émissions (toutes les 30 minutes), alors ’approche de panache est déclenchée

au pas de temps chimique (toutes les 15 minutes).

4.2 Calcul des parametres associés aux panaches d’oxydes d’azote

issus des émissions par les éclairs

Afin de reproduire avec précision la chimie sous-maille des émissions de NO, par les éclairs,
il est important de considérer (i) la latitude (la production de NO, par les éclairs est plus
importante dans les tropiques qu’aux moyennes latitudes du fait d’un plus grand nombre de flashs
dans ces régions) ; (ii) les conditions d’ensoleillement (jour et nuit) qui influencent la photochimie
et la chimie hétérogene; (iii) ’évolution du panache avec des caractéristiques physiques qui lui
sont propres; et finalement (iv) les interactions chimiques dans le panache associées a de fortes
concentrations de NO,, tres supérieures a celles observées pour I'atmosphere de fond. Comme
cela a été mentionné, ce travail de these a pour principal objectif de donner pour la premiere fois
une chimie réaliste associée aux émissions de NO, par les éclairs dans un CTM en appliquant
une paramétrisation de panache LNO,. La section suivante présente les méthodes d’estimation

des caractéristiques physiques et chimiques des panaches LNO, et leurs résultats.
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4.2.1 Propriétés dynamiques de ’atmosphere (Dj,)

Le coefficient de diffusion horizontale Dj est un parametre clé des propriétés dynamiques
atmosphériques puisqu’il détermine la dispersion des panaches LNO,. Il faut noter que les pro-
priétés moyennes de dispersion de I’atmosphere sont associée au coefficient de diffusion horizontal
seulement. La diffusion verticale est moins efficace que la diffusion horizontale (Cariolle et al.,
2009) et elle n’est donc pas considérée dans cette étude. De plus, la dispersion verticale des pa-
naches est & mettre en lien avec la redistribution verticale des émissions LN O, par les profils en
"C-Shape" (Pickering et al., 1998; Ott et al., 2010) et cela dépasse le cadre de ce travail. Dy, est
utilisé comme la contrainte de dispersion pour les simulations de panache simple réalisées dans
le but d’estimer le temps de vie du panache et la constante de réaction efficace. Le coefficient de
diffusion a été défini principalement a partir des mesures in-situ réalisées dans les enclumes des

systemes orageux et aussi par le biais d’'une simulation méso-échelle avec le modele 3-D Meso-NH.

4.2.1.1 Observations des évéenements turbulents associés aux systémes convec-

tifs

Des mesures de la turbulence (figure 4.3) ont été réalisées lors du vol d’un appareil commercial
B-757 le long d’une trajectoire de plus de 500 km depuis 'ouest du Kansas jusqu’au nord du
Missouri (Trier and Sharman, 2008). Noter que ce vol est indépendant de quelconques campagnes
de mesures. Ces observations in-situ ont été effectuées entre 0700 et 1000 UTC le 17 juin 2005,
pendant le développement d’un systeéme convectif de méso-échelle (Mesoscale Convective System,
MCS). Ce MCS est associé a un éveénement de turbulence qui a pu étre caractérisé par la
mesure du taux de dissipation atmosphérique (€) et ’énergie de turbulence cinétique (Turbulent
Kinetic Energy, TKE), a proximité et dans ’enclume de 'orage. Les plus grandes valeurs de €
(61/3 ~ 0,4 m?/3. s~1) ont été enregistrées pour des altitudes comprises entre 11,3 et 11,6 km
correspondant & ’enclume du nuage. Aussi, pour ce méme systeme convectif, la TKE mesurée est

2

de 1 m?- 572 aux endroits ot les plus fortes valeurs € ont été observées (rectangles en pointillés

rouges de la figure 4.3).

107



Chapitre 4. Modélisation des panaches LNO, dans le modéle GEOS-Chem

"(800¢ ‘uewnreyg pue IoLY,) (;_S- w8 10 F ‘g ‘T ‘G°0) Op sIMOoju0d) Uy GLTT ® (I3L) 9Iuo[mqing anbrouro o181ou,| 49
‘O[eOILIDA B INS 99UUAOUT 30 UOIJRSI[OPOUL Ted 99ALIOP IRPRI 9IIATIO0[PAI B (q) ¢ JUOUIOAI}D0dSOI ‘DI9A9S © 9IOPOUT 10 ‘9I9POUL ‘D[qIR] ‘O[qIe] SAI)
op onbrroydsourje uoryedIssIp op X1e) o] JUISLIOFOYED SINO[NOD $97) | _§ - g w0 —¢'0 98noI1 1o ¢‘()—g‘( d8urIo LMoo el ‘g‘Q— 10 ounel momnos
Rl ‘T°0 > g2 Op SIMS[EA 9] 9yuesgrdar 9)I0A INS[NOD e ‘segsodradns Juos Z1-SHOY) 9I[[9eS NP 98NOI-RIJUI S6FRWI Sor] ‘PION NP onbriowry

uo ‘DIN €L0 ® G00g uml L7 np o8eIo,[ op SWN[OUS,[ SURD [0A UNP 9II0)00(RI) ©] Op SUO[ o] 9OUS[NINY ©] Op SoINSOIN (B) — €'F AUNDI

(a) ()

u |

ii
=I
I|L
I
i
i
i
i

108



4.2. Calcul des parameétres associés aux panaches de LNO,

A partir de ces observations, la diffusivité horizontale turbulente (équation 4.16) a été estimée
a proximité de ’enclume du systéme pour des mesures effectuées dans les niveaux supérieurs a
celui de ’enclume du nuage (https://www.ral.ucar.edu/projects/turb_char/) tel que : Dy,
> 0,1 m?-s~L. Puis, j’ai appliqué le méme calcul pour ces observations réalisées au sein méme de
I'enclume. Dans cette région, Dy, est de ordre de 15 m? - s~1. Cette derniére valeur semble étre
la plus réaliste en comparaison & la valeur de D, =20 m? - s~! utilisée par Cariolle et al., (2009),
proche de la tropopause et la valeur de Dy, calculée dans le cas des contrails (1,5-10° em? - s71)

dans la haute troposphere (Knollenberg, 1972).

Dy, = (TKGE)2 (4.16)

Cependant, les études sur la diffusivité horizontale dans les enclumes des nuages sont peu nom-
breuses. Il serait donc d’un grand interét de favoriser de futurs travaux de recherche a ce sujet
en menant de nouvelles campagnes de mesures dédiées a la caractérisation de la turbulence at-
mosphérique. Dans ce contexte et dans le but d’obtenir une autre estimation du coefficient de

diffusion horizontale, une étude a été réalisée en utilisant la modélisation méso-échelle.

4.2.1.2 Modélisation méso-échelle de la turbulence dans une cellule convec-
tive idéalisée

Une cellule convective simple forcée par une bulle chaude correspondant a un cas idéalisé
(KW78) a été simulée avec le modele méso-échelle 3-D Meso-NH sans activer la chimie. Le
domaine pour lequel les simulations ont été réalisées s’étend sur 24 km dans les deux directions
horizontales et la résolution de la maille horizontale est de Az = Ay = 1 km et Az = 500 m.
La cellule convective étudiée est localisée a 43,29°N de latitude et 0° de longitude (Klemp and
Wilhelmson, 1978). Les simulations, menées pour une durée de 6 heures, permettent d’observer
le développement complet et la dissipation de la cellule convective. Le développement de la cel-
lule convective et particulierement la détermination des dimensions de 'enclume du nuage sont
déterminés par l'intermédiaire du rapport de mélange des NO, (ici en ppt) censé étre au plus

fort dans la zone de détrainement de la cellule (figure 4.4).
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Le coefficient de diffusion horizontale a été calculé dans I’enclume de la cellule en utilisant
la longueur de mélange qui est une variable diagnostique du modele (L), tel que c’est explicité

par I’équation 4.17 (Cuxart et al., 1999).

X
D
ol

D, = (4.17)

[SVIN )
|

Lorsque la cellule convective est & 1’état de maturation, le coefficient Dy, (figure 4.4) est d’en-
viron 100 m?-s~! (valeur médiane, figure 4.5) dans les niveaux supérieurs de la cellule ou plus

précisément dans l'enclume (définition empirique).
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FIGURE 4.5 — Evolution du coefficient de diffusion horizontale (Dp,) calculé dans ’enclume de la
cellule KWW 78 au cours des 6 heures de simulation.

Il est important de garder a ’esprit que la plupart des simulations numériques menées dans
les travaux passés ont été effectuées avec des modeles de turbulence unidimensionnel. Le mo-
dele Meso-NH est 'un des seuls modeles permettant de simuler la turbulence résolue en trois
dimensions. Cette représentation de la turbulence est cependant basée sur la turbulence dans
la couche limite pour toute la troposphere, méme si 'on considére une atmospheére nuageuse
avec un développement de la convection profonde. Toutefois, ces simulations donnent une autre
approche pour approximer la diffusion horizontale dans ’enclume d’un systéme convectif idéalisé
par la modélisation numérique, méme si les limites du modéle a reproduire la turbulence dans
la tropospheére libre existent. Cette valeur sert également d’élément de comparaison aux calculs
réalisés a partir des mesures in-situ. Aussi, la valeur de Dj obtenue avec le modele Meso-NH
est supérieure d’un facteur 10 a ’estimation faite dans ’enclume d’un nuage a partir des obser-
vations. Ce résultat correspond a la limite supérieure de 'intervalle des coefficients de diffusion
horizontale estimés dans ce travail et pourrait étre associé a la turbulence dans le nuage. Par
conséquent, des travaux plus poussés de modélisation seront a envisager comme perspective de
travail, notamment en utilisant une représentation de la turbulence appropriée a la troposphere

libre. En outre, des cas d’études réels pourraient étre simulés tels que ceux observés pendant la
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4.2. Calcul des parameétres associés aux panaches de LNO,

campagne STERAO (Dye et al., 2000) a travers I'orage du 10 juillet 1996 au Nord Est du Colo-
rado, et ceux étudiés par le projet TROCCINOX, notamment les cas tropicaux et sub-tropicaux

du 14 et 18 février 2005 (Huntrieser et al., 2008).

Afin de considérer I’ensemble des valeurs discutées dans cette section concernant 1’évaluation
des propriétés dynamiques de ’atmosphere, c’est a dire les différents calculs du coefficient Dy, et
dans un souci de rendre compte de 'effet de ce dernier sur les variations d’oxydes d’azote causées
par la paramétrisation de panache, 'intervalle de valeurs utilisé est le suivant : 0,1 m2- s~ 1,

15 m2-s71 et 100 m?- s~ 1.

4.2.2 Le rapport de mélange critique d’oxydes d’azote dans le panache (r;)

La valeur critique r; correspond au rapport de mélange d’oxydes d’azote de la forme non-
diluée du panache en-dessous duquel la chimie sous-maille peut étre négligée. J’ai déterminé
ce seuil en utilisant le modele de chimie de boite 0-D DSMACC (décrit dans le chapitre 2).
Les conditions initiales pour les simulations avec le modele DSMACC proviennent des calculs
du modele global GEOS-Chem. Précisément, les parametres atmosphériques et les concentra-
tions initiales pour les espéces d’intérét correspondent aux champs 2-D de ’atmosphére de fond
moyennés (i) entre 8 et 11 km d’altitude, (ii) pour deux zones de latitudes (moyennes latitudes
et tropiques), et (iii) sur une année (2006) en sortie de simulation (tableau 4.1). J’ai choisi ces
niveaux d’altitude afin de faire référence & la région de I’enclume des systémes orageux. Cet
intervalle d’altitude correspond également a la zone ou, hypothétiquement, les oxydes d’azote
émis par les éclairs sont les plus concentrés (Ott et al., 2010). Toutefois, c’est une premiere
approximation sachant que l'altitude des zones de détrainement des systemes orageux peut tres

largement varier d’un systeme a I'autre et atteindre parfois jusqu’a 16 km d’altitude.

De fagon générale, les simulations réalisées avec le modele DSMACC ont pour principal ob-
jectif de visualiser et de mieux comprendre les interactions chimiques pouvant se produire dans
un panache fortement concentré en oxydes d’azote. Le temps de simulation choisi est donc assez
court (une heure) de facon a s’affranchir de l'influence du mélange et des fluctuations de ’enso-

leillement. Néanmoins, comme explicité dans la section 4.1.2, les effets des conditions diurnes et
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TEMP PRESS O3 NO NOy HNOs HNO4s PAN NyOs CO

Unité (K)  (hPa) (ppb) (ppb) (ppb) (ppb) (ppb) (ppPb) (Ppt) (PPD)

Moyennes latitudes 228 313 67 0,04 0,01 0,15 0,02 0,1 2 94

Tropiques 240 313 26 0,03 0,003 0,02 0,006 0,03 23 93

OH HOy HyOy CHyO CH409 CgHg C5H8 CyH,O C3H60

Unité (ppb) (ppt) (ppt) (ppPb) (PPb) (PPb) (PPb) (PPb)  (PPb)
Moyennes latitudes 0,2 4 0,4 0,06 0,1 0,47 0 7,5 4
Tropiques 0,06 6 0,34 0,03 0,17 0,13 7,5 7,5 4

TABLE 4.1 — Parametres atmosphériques et concentrations initiales des espéces chimiques carac-
téristiques de 'atmosphere de fond, issus des calculs du modéle GEOS-Chem, moyennés sur une
année de simulation et servant de données d’entrée pour les simulations réalisées avec le modele

de boite DSMACC.

nocturnes ont été considérés avec attention en réalisant deux simulations distinctes (le jour et
la nuit). La valeur critique r; est définie comme étant la valeur de NO pour laquelle le régime
des O, est perturbé. Cette perturbation est associée a la dérivée seconde des O,. r; est donc

déduite de I'observation des tendances (azz) et correspond, plus précisément, aux optimums des

courbes repérés sur la figure 4.6.
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" d[Ox]/dt vs. NOi & 00h
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FIGURE 4.6 — Valeur critique r; et tendances 86% associées pour les moyennes latitudes (bleu)

et les tropiques (vert), la nuit (tracé du haut) et le jour (tracé du bas), obtenues & partir du
modele DSMACC.

Le seuil r; ainsi calculé est de 0,1 (0,25) ppb durant la journée (la nuit) aux moyennes lati-

tudes et 0,1 (0,75) ppb aux tropiques (figure 4.6).

Les régions aux moyennes latitudes et celles situées aux tropiques ont été traitées séparé-
ment du fait des grandes différences qui subsistent dans les concentrations initiales des especes
d’intérét et aussi pour les conditions d’ensoleillement. Ce sont ces dissemblances qui justifient le
présent calcul de r;. De plus, les émissions d’oxydes d’azote par les éclairs varient d’une zone de
latitudes a 'autre. Cela se traduit notamment par le nombre de flashs dans un systéme convec-
tif orageux. Cette quantité est connue pour étre plus importante dans les régions tropicales
(entre 0° et 23,27° Nord et entre 0° et —23,27° Sud), avec une densité de flashs mesurée de
80 flash-km~2-an~! dans le bassin du Congo. Alors qu’aux moyennes latitudes (entre 30° et
60° Nord et entre —30° et —60° Sud), une densité de flashs de 30 flash-km~=2-an~! est mesurée
en Floride, par exemple, d’apres les observations et les climatologies réalisées a partir du satellite
LIS/OTD (Christian et al., 2003). Ce dernier point a son importance quant a ’estimation du

temps de vie du panache détaillée dans la section qui suit.
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4.2.3 Temps de vie du panache (7)

Le temps de vie du panache 7 dépend directement (i) de la quantité de NO injectée par les
émissions d’éclairs, (ii) de la valeur critique r; et (iii) des propriétés de diffusion de ’atmosphere.
7 est déterminant pour la description physique des panaches de NO, et il a été calculé a partir
de simulations de dispersion de panache simple. Particulierement, ces simulations correspondent
aux calculs réalisés a partir d’'un modele simple de dispersion horizontale d’un panache supposé
cylindrique (modele développé par D. Cariolle). Ainsi, le modele est composé de 30 niveaux de
dispersion. Dans ce modele, les conditions d’'une atmospheére "standard" sont représentées par
les champs de température, de pression, et les concentrations des especes chimiques associées
a 'atmospheére de fond et sont similaires & celles utilisées pour initialiser le modele DSMACC
(section 4.2.2). Pour rappel, ces champs sont issus des simulations 2-D GEOS-Chem et sont
moyennés (i) entre 8 et 11 km d’altitude, (ii) pour deux zones de latitudes (moyennes latitudes
et tropiques), et (iii) sur une année (2006) en sortie de simulation (tableau 4.1). En outre, les
simulations sont initiées par une injection de NO associée aux émissions par les éclairs (par la
suite notée NO;) et la dispersion du panache est reliée au coefficient de diffusion horizontale

calculé dans la section 4.2.1.

Les concentrations de NO injectées par les émissions des éclairs dans la haute troposphere
ont été déterminées de la fagon suivante : aux moyennes latitudes, NO; a été estimé en se rap-
portant aux campagnes de mesures aéroportées des gaz traces, menées a proximité des cellules
orageuses. Précisément, la campagne STERAO a enregistré des pics de NO de 1 a 10 ppb as-
sociés a lactivité électrique dans les orages du 9 et 10 juillet 1996 au nord du Colorado (USA)
(Dye et al., 2000; Stith et al., 1999). Aussi, durant la campagne STREAM, des rapports de
mélange de 3,5 ppb de NO ont été relevés et attribués a un orage au stade mature en Ontario
(USA) (Lange et al., 2001). Concernant les projets de mesures européens, plusieurs pics allant
de 0,7 a 6 ppb ont été observés lors de la campagne EULINOX au niveau de I’Allemagne en
juillet 1998 (Huntrieser et al., 2002), puis les enregistrements au cours de la campagne LINOX

ont montré des rapports de mélange similaires de 0,75 a 1,25 ppb issus des émissions récentes
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4.2. Calcul des parameétres associés aux panaches de LNO,

de NO pour un orage ayant eu lieu le 30 juillet 1996 (Huntrieser et al., 1998).

En considérant toutes les observations in-situ rapportées dans chacune des campagnes, j’ai
calculé une valeur moyenne du rapport de mélange NO; correspondant au pic induit par les
émissions LNO,. et j’ai extrait les valeurs minimales et maximales telles que, pour les moyennes

latitudes :

° NOZmzn, Moyennes latitudes _ 0’7 ppb;

° NO;noyen, Moyennes latitudes _ 3’4 ppb;

. NOZ‘maz, Moyennes latitudes - 10 ppb;

Cette estimation est rendue plus difficile pour les régions tropicales car les campagnes de mesures
y sont moins nombreuses. Aussi, dans un souci de cohérence avec la représentation des émis-
sions d’oxydes d’azote par les éclairs dans le modele global GEOS-Chem, j’ai utilisé le rapport

Y e . . . LNOMoyennes latitudes
d’émissions entre les moyennes latitudes et les tropiques, tel que : Rryo, = v ol orTaes
x

soit semblable a celui défini dans le CTM. Pour ’année 2006, le rapport des contributions aux
émissions LNO, entre ces deux régions est Ryyo, = 0,33. Ce résultat est cohérent avec 1'ob-
servation d’un nombre de flashs supérieur aux tropiques (Christian et al., 2003) impliquant une
quantité de NO, émise et intégrée sur 'ensemble des flashs plus importante dans ces régions
qu’aux moyennes latitudes. Noter que la production de LNO, pour un orage augmente donc
avec le nombre de flashs mais aussi en fonction de la longueur des flashs intra-nuageux et des

flashs nuage-sol (Defer et al., 2003).

Le rapport de mélange NO; dans les zones tropicales est donc :

NOZmzn, Tropiques _ 2,8 ppb;

NOZmoyen, Tropiques _ 10’2 ppb;

o NOMaw: Troviques _ 9g 7 1.

)
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Jour
7 (heures) Moyennes latitudes Tropiques
NO,; (ppd) 0,7 3,4 10 2,8 10 29,7
D =0,1 (m?-s71) 1,55 8,14 23,9 4,40 23,1 67,9
Dj, =15 (m?-s571) 0,1 3,17 18,6 0,27 8,90 52,8
Dy, =100 (m?-s571) 0,01 0,47 4,17 0,04 1,32 11,7
Nuit
7 (heures) Moyennes latitudes Tropiques
NO; (ppb) 0,7 3,4 10 2,8 10 29,7
D =0,1 (m?-s71) 1,62 8,19 24,1 4,74 23,4 68,5
D =15 (m?-s71) 0,31 6,19 22 2,77 21,3 66,4
Dy, =100 (m?-s71) 0,05 1,23 10,6 0,43 10,5 55,4

TABLE 4.2 — Le temps de vie du panache (7, en heures) calculé pour les moyennes latitudes et
les tropiques en fonction du rapport de mélange de NO initialement injecté par les émissions
éclairs (NO;, en ppb) et du coefficient de diffusion horizontale (D, en m?-s~!) pour le jour
(tableau du haut) et pour la nuit (tableau du bas).

Une fois ces estimations effectuées, le calcul du temps de vie du panache est réalisé en utilisant
I’équation 4.3 détaillée dans la section 4.1.1. L’ensemble des résultats pour 7 est résumé dans le

tableau 4.2.

Le temps de vie le plus long est de 68,5 heures. Il a été calculé pour les tropiques avec
NO*® Tropiques qans des conditions atmosphériques de nuit et pour un coefficient de dif-
fusion horizontale de 0,1 m?-s~!'. Au contraire, le temps de vie le plus court est de 48 se-
condes (soit 0,0133 heures) et correspond a lestimation de 7 aux moyennes latitudes avec

in, M ; . , . . _
N evennes latitudes .15 des conditions atmosphériques de jour et avec Dy, = 100 m? - s~ 1.

Néanmoins, les conditions les plus réalistes sont associées aux valeurs moyennes de Dy, et de

NO;. En effet, comme cela a été mentionné précédemment, la valeur du coefficient de diffusion
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Rapport de dilution du traceur Fraction massique du traceur dans le panache
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FIGURE 4.7 — Tracé de gauche : évolution de la distribution normalisée du traceur LNO, due a

la dispersion horizontale du panache. L’isoligne % = 0,0731 marque I’évolution des bords du

panache ; Tracé de droite : évolution de la fraction massique normalisée dans le panache (ligne
pleine) et son approximation par une fonction exponentielle (ligne en pointillée) ayant la méme
intégrale massique.

horizontale de 15 m? - s~! est du méme ordre de grandeur que celle utilisée dans de précédents
travaux (Knollenberg, 1972; Cariolle et al., 2009) puis la valeur moyenne de NO; est représen-
tative de la majorité des mesures in situ a proximité de I’enclume des nuages dans les moyennes
latitudes et dans les tropiques. Dans ces conditions, le temps de vie du panache est de 3 (6)

heures aux moyennes latitudes et de 9 (21,3) heures aux tropiques, le jour (la nuit).

A titre d’exemple, la figure 4.7 représente, tout d’abord, I’évolution de la distribution nor-
malisée du traceur LNO,, correspondant a un panache d’éclair (tracé de gauche) qui est soumis

a la dispersion atmosphérique horizontale. Dans ce cas, le coefficient de diffusion horizontale est

moyen

de 15 m?-s™1 et le rapport de mélange initial utilisé est NO;

. En outre, la valeur critique
r; est considérée en situation diurne et le panache évolue aux moyennes latitudes. Ensuite, le
tracé de droite montre 1’évolution de la fraction massique normalisée des NO, pour ce méme
panache ainsi que son approximation par une fonction exponentielle. L’évolution des bords du

panache est indiquée par un rapport de dilution Tp’&o) = 0,0731. Ce dernier exprime le fait que

les émissions tres concentrées de NO, associées aux éclairs soient représentées par une quantité

de NO, occupant un volume V,, pour lequel le rapport de mélange est supérieur a 7;. De ma-

Tp
mp(to)

niére équivalente, cela signifie que le volume V), est caractérisé par un rapport de dilution

Tl

compris entre 1 et — i)
P
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Chapitre 4. Modélisation des panaches LNO, dans le modéele GEOS-Chem

Pour un temps de vie assez long, on peut s’attendre a ce que les panaches soient transportés

’ i al’ 1 g i la chimi ill 1
d’un continent a ’autre et dans ce cas la représentation de la chimie sous-maille et le transport
des effets associés prend toute son importance pour la chimie des régions situées loin des sources
d’émissions dans le modele. De fagon plus générale, la considération de la chimie sous-maille
prend son sens un certain temps apres les émissions LNO, (quelques heures en fonction de la

vitesse du transport) lorsque 'on dépasse une maille du modéle soit ici environ 200 km.

4.2.4 Constante de réaction efficace dans le panache (K.fy)

La chimie sous-maille dans le panache a été considérée, en partie, en introduisant dans la
paramétrisation une constante efficace de réaction qui est utilisée dans le but d’estimer la forma-
tion des especes secondaires dans le panache. Particulierement, cela correspond a 1’évolution des
O, c’est a dire aux réactions de O et O3z avec NOs et NO. Cette chimie des O, sera fonction
de Iensoleillement déterminant I’activation (le jour) ou la désactivation (la nuit) des NO, et la

chimie des espeéces réservoirs des oxydes d’azote (HNO3, NoOs et PAN).

K. gy est calculé d’apres 1'équation 4.11 (section 4.1.2) via les mémes simulations que celles
utilisées pour déterminer le temps de vie du panache, c’est a dire les simulations simplifiées
de dispersion d’'un panache supposé cylindrique (section 4.2.3). Les résultats associés a Ky

sont résumés dans le tableau 4.3. La plus grande constante de réaction obtenue est K.ry =

min, Tropiques

2,30-10718 molécules™' - s71-em3 calculée pour les régions tropicales avec NO; ,

dans des conditions atmosphériques en journée et avec un coefficient horizontal de diffusion de

100 m? - s~1. A 'opposé, la plus petite valeur obtenue est Kepp=17,71- 10720 molécules™ - s em3.

man, Tropiques

i , aussi bien le jour que

Cette derniére est également associée aux tropiques avec NO
la nuit, mais pour un coefficient Dy, = 0,1 m?-s~!. Dans des conditions moyennes de Dj, et de
NO; (conditions qui semblent étre les plus proches de la réalité), la constante de réaction efficace
est de 5,49 - 1071 molécules™ - 571 - em3 (4,55 - 107 molécules™ - s~ - em?) aux moyennes la-

titudes et de 3,64-107 molécules™-s71-em? (2,98-1071 molécules™ - s71 - em3) aux tro-

piques, le jour (la nuit).
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Jour
Keff(10_19 molécules™ - s71.cm3) Moyennes latitudes Tropiques
NO; (ppb) 0,7 3,4 10 2,8 10 29,7
D =0,1 (m?-s71) 1,28 1,24 1,51 0,77 1,2 1,83
Dp, =15 (m?-s71) 8,44 549 5,43 779 3,64 4,13
Dj, =100 (m?-s71) 12,1 16,4 14,4 23 19,8 13
Nuit
Ker£(10712 molécules™ - s71 . cm?) Moyennes latitudes Tropiques
NO; (ppb) 0,7 3,4 10 2,8 10 29,7
D =0,1 (m?-s71) 1,28 1,24 1,51 0,77 1,10 1,83
Dy =15 (m?-s71) 4,84 4,55 5,43 2,3 2,98 4,13
Dj, =100 (m?-s~1) 7,36 8,39 6,73 6,45 3,94 5,16

TABLE 4.3 — Constante de réaction efficace (K. ff, en 1071 molécules™ - s71 - ¢cm3) calculée pour
les moyennes latitudes et les tropiques en fonction du rapport de mélange de NO initialement
injecté par les émissions éclairs (NO;, en ppb) et le coefficient de diffusion horizontale (Dy, en

m?-s71) pour le jour (tableau du haut) et pour la nuit (tableau du bas).
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Les valeurs moyennes de K. ss calculées montrent une diminution (< 1-107'9) entre le jour
et la nuit. Cela traduirait le fait que la réaction entre le NOy et O (principalement représentée
par K.yr) serait moins efficace la nuit par rapport a la réaction du N O, avec le O3, par exemple,
entrainant la formation du radical nitrate qui est 'oxydant dominant dans ces conditions. De
plus, les estimations numériques de K.sr, obtenues dans cette étude, sont faibles et sont du
méme ordre de grandeur que celles calculées par Cariolle et al., (2009), dans le cas de la chimie
de panache associée aux émissions de NO, par les avions. Effectivement, dans ces travaux

—L.em3 avait été trouvée. Cette faible

une valeur moyenne de Kerp = 3- 10~ molécules™' - s
valeur de la constante de réaction efficace montre que la paramétrisation de panache aura plutot
tendance a retarder la formation de I'ozone a grande échelle plutot que de le détruire directement

dans le panache.

4.2.5 Fractions de conversion des oxydes d’azote en acide nitrique (3; et (55)

Les fractions (31 et By expriment la conversion des oxydes d’azote présents dans le panache
en acide nitrique, le jour et la nuit, respectivement. Ces derniéres ont été déterminées par les

simulations du modeéle de chimie 1-D DSMACC.

La conversion des NO, en HNQOj en situation diurne dépend essentiellement de la concen-
tration en OH (f). La nuit, cette conversion des NO, (/32) est liée a la réaction hétérogene du
Ny0O5 (section 4.1.2) et dépend donc des particules qui se situent dans I’enclume des systémes
orageux. Particuliéerement, ce qui importe est la concentration des particules (aérosols et cristaux
de glace) et leur temps de vie, directement liés a leur densité de surface et leur taille (rayon des
particules) dont I'incertitude reste tres élevée. Afin de définir ces caractéristiques importantes, je
me suis reportée aux travaux menés (campagnes de mesures aéroportées et modélisation numé-
rique) dans les moyennes latitudes et dans les régions tropicales (Knollenberg et al., 1993; Strém
et al., 1999; Huntrieser et al., 2002; Ridley et al., 2004). Ainsi, la surface moyenne (S7) et le
rayon moyen (R) pour les aérosols sont évalués a: Sp = 0,28 m~' et R =1 um ™! et pareillement
pour les cristaux de glace : S7 = 0,03 m~! et R = 30 wm~!. En outre, les probabilités de réac-

tion des NO, sur les aérosols et les cristaux de glace 7}‘(}?3?"[5 = 0,02 (Evans and Jacob, 2005)

et 719\;5565 = 0,03 (Sander et al., 2006), respectivement, ont été utilisées pour les simulations avec
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Jour
B1 (107%) Moyennes latitudes Tropiques
NO; (ppbd) 0,7 3.4 10 2.8 10 29.7
Aérosols 2,53 3,34 3,45 2,51 2,95 2,6
Glace 0.23 0.3 0.3 0.2 0,23 0,3
Moyenne 1,38 1,8 1,88 1,34 1,59 1,47
Nuit
B2 (1073) Moyennes latitudes Tropiques
NO; (ppb) 0,7 3.4 10 2.8 10 29.7
Aérosols 14,3 9,89 8 49 1,69 0,24
Glace 14,4 9,96 8,06 4,89 1,70 0,24
Moyenne 14,4 9,92 8,03 4,88 1,7 0,24

TABLE 4.4 — Fractions de conversion des NO, en H N O3 dans le panache (31 et [32) calculées pour
les moyennes latitudes et les tropiques en fonction du rapport de mélange de NO initialement
injecté par les émissions éclairs (NO;, en ppb) et du type de particules, pour le jour (tableau
du haut) et pour la nuit (tableau du bas).
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le modele de chimie DSMACC. Ces derniéres traduisent la probabilité que la molécule NoOs

rencontrant un aérosol ou un cristal de glace réagisse a sa surface. Celles-ci sont généralement

NO,

ANG; dans la haute

estimées par des analyses, depuis un modele photochimique, du rapport

troposphere ou sont extrapolées des études réalisées en laboratoire. Ces probabilités de réaction
sont treés largement dépendantes de la composition en aérosol (poussiéres, sulfate, carbone orga-
nique, suie, et sels) de 'humidité relative et de la température (Evans and Jacob, 2005) et sont

encore tres incertaines.

Les résultats des simulations 1-D pour les fractions 31 et 2 sont résumés dans le tableau 4.4.

A titre d’exemple, la figure 4.8 présente I’évolution de NO, NOs, O3, NOs, NoOs et HN O3
suite aux trois injections d’intensité différente de NO (N Ozmm Moyennes latitudes _ 0,7 ppb,
Nomeven. Moyennes latitudes _ g 1o 101 o Noma®: Moyennes latitudes _ 1) o ppb) en situation
diurne et dans le cas des simulations réalisées avec le modele de chimie DSMACC aux moyennes
latitudes. L’équilibre entre le NO, le NOs et O3 est trés rapidement atteint (en quelques se-
condes) et fait référence au régime I (section 4.1.2). Ensuite, la concentration en acide nitrique
augmente tout au long de la simulation et est maximum pour NO;"** Moyennes latitudes ot e
formation de HNO3 pendant la journée est liée a la réaction NOy + OH et aux réactions de
production directement associées au radical nitrate persistant le jour. Les taux de production et
de destruction de HNOs3 (essentiellement OH + HNQOs3) pour chacune des voies réactionnelles

sont présentés par la figure 4.9 et sont a l'origine de I’évolution du bilan de H NOs au cours de

la simulation.

Ainsi, les réactions dominantes dans 1’évolution des concentrations de HNQO3 sont les pro-
ductions via le NO3 par réaction avec le formaldehyde (HCHO) et 'acetaldehyde (CH3CHO).
Etonnamment, la formation de H N O3 via la réaction NOs+OH semble étre moins efficace. Cela
pourrait notamment s’expliquer par des concentrations initialement faibles en OH et fortes en
COV s selon les champs 2-D GEOS-Chem utilisés pour ces simulations. En outre, ce résultat est

cohérent avec I'ordre de grandeur relativement petit associé au calcul de la fraction 81 (~ 1074).
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4.2. Calcul des parameétres associés aux panaches de LNO,
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FIGURE 4.8 — Evolution de NO, NO,, O3, NO3, N2O5 et HN O3, suite a une injection de NO
de 0,7, 3,42 et 10 ppb (correspondant aux injections par les éclairs NO; aux moyennes latitudes)
simulé pendant 1 heure pour des conditions atmosphériques de jour par le modele de boite

DSMACC.
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4.2. Calcul des parameétres associés aux panaches de LNO,

Pareillement, la figure 4.10 présente ’évolution des mémes especes (NO, NOy, O3, NOs,
N>0s5, HNOs3) mais pour une simulation réalisée dans des conditions de nuit, toujours en utili-
sant le modele de chimie DSMACC. La totalité du NO est converti en NOy dans la premiere
demi-heure de la simulation par réaction avec l'ozone (effet de titrage). Ensuite, le dioxyde
d’azote diminue tres lentement par réaction avec 'ozone restant entrainant la formation du
NOs alorigine de la réaction principale de production du H NOs via le NoOs. En effet, les taux
de production et de destruction de ’acide nitrique en fonction des voies réactionnelles principales
pour cette simulation en situation nocturne (figure 4.11) montrent que la réaction dominante
est NoOs + HoO (= réaction hétérogene du pentoxyde d’azote avec les particules aérosols ou
cristaux de glace). Cette derniere semble également étre plus efficace pour une injection de mo-
noxyde d’azote moyenne (NO;" V" Moyennes latitudes _ g 19 ,nb). Ce résultat est en accord avec
I’estimation de la fraction (2 pour laquelle une diminution relative est observée pour des valeurs
de NO; maximum. Toutefois, il est délicat d’en déduire un lien de cause a effet direct car cette
variation en fonction du rapport de mélange de NO injecté par les émissions d’éclairs n’est pas

vérifiée aux tropiques.
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F1GURE 4.10 — Evolution des NO, NO3, O3, NOs, NoO5 et HNQOs suite a une injection de NO
de 0,7, 3,42 et 10 ppb (correspondant aux injections éclairs NO; aux moyennes latitudes) simulé
pendant 1 heure pour des conditions atmosphériques de nuit par le modele de boite DSMACC.
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4.3. Conclusion

La comparaison des résultats de jour et de nuit indique que la quantité de H NOs produite
est plus importante la nuit (75 ppt) que le jour (0,3 ppt). Cela se traduit par un écart d’un
facteur 10 & 100 entre la fraction B et la fraction So dans efficacité de la conversion des NO,
en HNOs pour des conditions semblables a celles d’un panache d’oxydes d’azote issus des émis-

sions par les éclairs.

Enfin, comme cela a été précisé, les calculs réalisés avec le modele de chimie DSMACC sont le
résultat de simulations caractérisées par un temps total d’une heure. Ce temps de simulation est
réduit dans le but de s’affranchir de I'influence du mélange et des fluctuations de I’ensoleillement,
puisque 'objectif est de se concentrer sur la compréhension des interactions chimiques a court
terme. Les simulations sont effectuées de jour et de nuit. De fait, ’effet de I’ensoleillement sur la
chimie est déja pris en considération. Toutefois, dans le souci de rendre compte de la sensibilité
de l'estimation des fractions 31 et B2 au temps de simulation, ces dernieres ont été calculées en
utilisant une durée de simulation de ~ 5 heures. D’apres ce test, un temps de simulation plus
long a un effet négligeable sur 'estimation des fractions 1 et By car celles-ci sont maintenues
au méme ordre de grandeur. Les valeurs moyennes obtenues pour ces dernieres avec t = 5 h sont

5§noyen7t5h =6,7- 1074 et B;noyen,ts,h —=33.1073.

4.3 Conclusion

L’ensemble des parameétres présentés dans ce chapitre est étroitement lié a la nature de la
source d’oxydes d’azote considérée. Dans cette présente étude, ces grandeurs sont déterminées
en vue de décrire les processus physico-chimiques des panaches associés aux émissions de NO,

par les éclairs.

Les estimations du temps de vie du panache et de la constante de réaction efficace sont

principalement dépendants de trois variables associées a des incertitudes significatives tels que :

1. NO:; :lerapport de mélange de monoxyde d’azote correspondant a l’injection des émissions
d’éclairs principalement dépendant de la latitude et déterminé dans la présente étude par

le biais des observations in-situ encore difficilement représentatives des émissions récentes
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de LNO, (c’est a dire instantanément apres 1’émission) ;

2. r; : la concentration critique d’oxydes d’azote dans le panache au-dessus de laquelle la
chimie sous-maille est considérée. Ce seuil traduit la perturbation des O, dans le panache et
dépend des conditions d’ensoleillement (situation diurne ou nocturne) et des concentrations
de latmosphere de fond. Ces concentrations sont variables selon la surface, la latitude et

I’altitude et constituent donc une source d’incertitudes pour ce seuil ;

3. Dy, : le coefficient de diffusion turbulente horizontale associé aux conditions dynamiques
atmosphériques déterminant la dispersion du panache dans la maille du CTM et défini
selon des observations in-situ et d’une étude idéalisée par la modélisation numérique. Une
grande incertitude existe sur cette variable du fait du nombre trop restreint de travaux a

ce sujet.

La figure 4.12 montre les variations de 7 et K¢y en fonction de Dy, et de NO;. Comme supposé,
plus la diffusion turbulente atmosphérique est forte, plus la dispersion du panache est rapide.
Autrement dit, le mélange avec l'air environnant est plus efficace. Ainsi, le temps de vie du
panache diminue avec le coefficient Dy, aussi bien aux moyennes latitudes qu’aux tropiques. Au

contraire, K.r¢ augmente avec la turbulence atmosphérique dans les deux régions du globe.
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FIGURE 4.12 — Le temps de vie du panache (7, tracés du haut) et le taux de réaction efficace
(Keff, tracés du bas) en fonction (i) du coefficient de diffusion horizontal (Dy,) pour les moyennes
latitudes (tracés de gauche) et les tropiques (tracés de droite) et (ii) du rapport de mélange injecté
par les flashs d’éclairs (NO;).

Quant aux fractions de conversion des oxydes d’azote en acide nitrique dans le panache, leur
estimation est directement liée aux effets de ’ensoleillement. Le coefficient §; exprime la pro-
duction de H NOs3 par la réaction NOs + OH en situation diurne, et ce dernier est fonction de la
concentration en OH de 'atmosphere de fond. La fraction s représente la production de H N Og
via le NoOs et les incertitudes sur son calcul proviennent principalement des concentrations et

des probabilités de réactions associées aux particules activant cette réaction.

Les simulations réalisées avec le modele DSMACC et les simulations de dispersion de panache
simples utilisées pour calculer les parametres (7, Kcrf, et aussi 31 et 2) ont été initialisées par
les champs 2-D relatifs aux especes d’intérét calculés par le modele GEOS-Chem et moyennés sur
une année. Cette moyenne des concentrations de fond sur ’année est admise comme raisonnable
en résultat aux tests réalisés pour les différentes saisons montrant une variabilité négligeable

voire nulle des valeurs estimées pour ces parametres.

Afin de considérer I'ensemble des valeurs (minimum, moyenne et maximum) pour Dy, NO;
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et par conséquent 7 et K.rr, et aussi pour 31 et 32, une série de simulations tests est réalisée a
I’échelle globale avec le modeéle GEOS-Chem (chapitre 5). Cette analyse consiste a quantifier la
sensibilité des variations NO, et O3 autour de la valeur moyenne associée a la paramétrisation
de panache LNO, en fonction de I'incertitude connue sur I’évaluation des parametres. L’objectif
principal de cette analyse de sensibilité est d’évaluer I'influence de la chimie sous-maille associée
aux émissions par les éclairs sur les distributions globales des oxydes d’azote et de 1'ozone

troposphérique.
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Chapitre 5

Impact de la paramétrisation de panache des
émissions d’éclairs sur les distributions des espéces

azotées et de l’ozone de la haute troposphére
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5.1. Paramétrisation de panache LNO, et simulations avec GEOS-Chem

Pour la premiere fois, une paramétrisation de panache pour les émissions d’oxydes d’azote
par les éclairs est implémentée dans un modele global de chimie transport, ici GEOS-Chem.
Désormais, une chimie sous-maille plus réaliste associée aux LNO, est représentée a grande
échelle. En résultat au chapitre 4, 'ensemble des parametres intervenant dans ’approche de
panache, a savoir le temps de vie du panache (7), la constante de réaction efficace pour la chimie
des O, (Kcfy) et les fractions de conversion de NO, en HNQO3 dans le panache (51 et (2),
a été estimé en connaissant les incertitudes associées. Une fois cet ajustement des parametres
a la source éclairs des NO, réalisé, cette approche est introduite et activée dans le modele
global GEOS-Chem. Ainsi, ce chapitre est dédié a I’analyse de I'impact de la paramétrisation
de panache sur les distributions globales des espéces azotées et de 'ozone dans ’atmospheére et
spécifiquement dans la haute troposphere, la ou I'influence des éclairs est attendue pour étre la

plus importante.

5.1 Implémentation de la paramétrisation de panache pour les

émissions d’éclairs et simulations avec le CTM GEOS-Chem

L’implémentation de la paramétrisation de panache LNO, dans le modele GEOS-Chem né-
cessite de spécifier certains termes des équations 4.13, 4.14 et 4.15 du chapitre 4, qui constituent
le systéme d’équations de continuité associée a la chimie de panache résolu par le modele a
I’échelle globale. Les émissions LNO, (molécules-cm™2-s71) calculées dans chaque maille du
modele sont directement utilisées pour calculer le taux d’injection I (s=1) de NO & chaque pas
de temps chimique. De plus, la configuration suivante a été considérée : ano, = 1 et Elno, = 1,
dans le but de représenter directement le rapport de mélange de la fraction non-diluée des NO,

par le traceur ryno,. Les éclairs produisent seulement des molécules de NO et donc E = 0 dans

les équations 4.8, 4.9 et 4.15. Aussi, le rapport ]]\\;—82 correspond a 1’équilibre relatif entre le NO

et le NOs de la phase diluée, a 1’échelle globale, reproduite par le modele.

Un spin-up de six mois (de juillet 2005 & janvier 2006) a été réalisé afin d’obtenir I’état
d’équilibre dans le modele apres l'activation de la paramétrisation de panache, puis les calculs
ont été effectués pour 'année 2006 entiére. Le pas de temps pour le transport et la convection est

de 15 minutes et le pas de temps des émissions et de la chimie est de 30 minutes. Dans la suite,
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Chapitre 5. Impact de la paramétrisation de panache LNO,

Parametres Tests
P1 P2
Dy, (m?-s71) 0,1 15 100 15
NO; (ppb) min moyen max min moyen max min moyen max moyen
Moyennes latitudes 0,7 34 10 0,7 3.4 10 0,7 34 10 3,4
Tropiques 2,8 10,2 29,7 28 10,2 29,7 2,8 10,2 29,7 10,2
B1 moyen 0 min moyen mazx
B2 moyen 0 min moyen mazx

TABLE 5.1 — Valeurs des parametres des tests P1 et P2 réalisés avec GEOS-Chem

la "simulation standard" fait référence a la simulation avec les émissions standards de NO, par
les éclairs, c’est a dire instantanément diluées dans la maille du modele, alors que la "simulation
modifiée" fait référence a la simulation considérant la paramétrisation de panache et donc la chi-
mie sous-maille associée. La simulation modifiée a été calculée en utilisant les valeurs moyennes
pour le rapport de mélange initial de NO injecté (NO; 7Y™ Moyennes latitudes _ 3,4 ppb et
NO v Tropiques _ 10 9 ppb) et D, = 15 m?.s~! (valeurs en gras dans le tableau 5.1). Le
test nommé cas de base (BC) correspond a la différence entre la simulation standard et la simula-
tion standard sans les émissions LINO,. Le test P1 correspond a la différence entre la simulation
modifiée et la simulation standard sans les émissions LINO,. Enfin, le test P2 est le méme que
le test P1 mais sans considérer le processus de nitrification dans la simulation modifiée (c’est
a dire, 81 = B2 = 0). En outre, une analyse de sensibilité des effets de ’approche de panache
en fonction des incertitudes connues sur ’estimation des parameétres est menée en initialisant la
simulation modifiée par les valeurs minimales et maximales de Dy, NO;, 51 et B2. L’ensemble

des valeurs des parametres pour les tests réalisés est résumé dans le tableau 5.1

Dans la suite de ce chapitre, les distributions a 1’échelle globale des émissions de NO,, par les
éclairs et celle du traceur LNO, calculées par le modeéle sont présentées dans la section 5.2, puis
la section 5.3 consiste en I'exposé de I'impact des émissions par les éclairs sans la paramétrisation
de panache calculé par GEOS-Chem, ensuite les effets de 'implémentation de la paramétrisation
de panache LNQO, sont décrits et discutés dans la section 5.4. Noter que ’ensemble des résultats
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5.2. Distributions des émissions de NO, par les éclairs et du traceur associé

sont donnés pour chacune des saisons représentées par les mois de janvier, avril, juillet et octobre.
Enfin, la section 5.5 présente I’analyse de sensibilité des variations d’oxydes d’azote et de ’ozone
a grande échelle induites par la paramétrisation de panache en fonction des incertitudes connues

sur ’estimation des parametres présentée dans le chapitre 4.

5.2 Distributions des émissions d’oxydes d’azote par les éclairs

et du traceur associé

La figure 5.1 présente les distributions géographiques des émissions d’oxydes d’azote par les
éclairs, les distributions géographiques du traceur LNO, associées et les moyennes zonales du
traceur LNO, simulées par le modele et correspondant au test P1, en janvier, avril, juillet et
octobre (représentant 1’hiver, le printemps, I’été et 'automne, respectivement). Les distributions
géographiques présentées pour les émissions d’éclairs et le traceur sont le résultat de la moyenne

depuis la surface jusqu’a la tropopause.

En janvier, les plus fortes émissions de NO, par les éclairs moyennées sur la troposphere
(1 —2-107? molécules-cm=2-s~!) sont calculées principalement dans I’hémisphere sud et aux
tropiques au niveau de 1’Australie de ’Ouest et de I’Afrique Centrale et du Sud comme cela
a déja été montré par les observations satellites LIS/OTD (Christian et al., 2003). Le modele
simule des émissions LNO, plus faibles (< 7-10% molécules-em™2-s71), au niveau de I’Amé-
rique du Sud et de ’Amérique du Nord et particulierement au niveau des régions cotieres du
Golfe du Mexique. Au printemps, les émissions d’oxydes d’azote par les éclairs les plus intenses
sont simulées aussi bien dans ’hémisphére nord que dans ’hémisphéere sud et particulierement
dans la région du Bangladesh, du Laos et du Nord du Vietnam mais aussi en Afrique Centrale et
en Amérique du Nord (1 —2-10% molécules-em=2-s71). En juillet, les fortes émissions d’éclairs
sont essentiellement calculées dans ’hémisphere nord au niveau de I’Amérique du Nord (Cali-
fornie, Golfe du Mexique et Floride) et de I'Inde du Nord (~ 2-10% molécules-cm=2-s71). De
plus, les émissions de NO, par les éclairs sont retrouvées en Europe, en Afrique Centrale, au
Sahel et en Asie de 'Est mais dans une moindre mesure (< 9-108 molécules-cm™2-s71). En-
fin, & Pautomne, I’Amérique du Sud, ’Afrique Centrale et I’Afrique du Sud sont les zones pour

lesquelles les émissions d’éclairs sont les plus importantes (1 —2-10° molécules-ecm™2-s71). Au
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Chapitre 5. Impact de la paramétrisation de panache LNO,

cours de cette saison, I’Amérique du Nord (Golfe du Mexique) est également marquée par des

émissions LNO, toutefois moins intenses (~ 3-10% molécules-cm=2-s71).

Le traceur LN O, introduit dans le modele (détaillé dans le chapitre 4) permet de suivre le
panache fortement concentré en oxydes d’azote issus des émissions d’éclairs. Ainsi, ce dernier est
représentatif des émissions d’éclairs auxquelles s’ajoutent les effets du transport et la décrois-
sance exponentielle qui est fonction du temps de vie du panache. En hiver, le plus fort rapport
de mélange de LNO, calculé par le modele en moyenne sur la troposphéere est de 0,06 ppb
au niveau de I’Afrique Centrale, de I’Afrique du Sud et de I’Australie de I’Ouest et 0,04 ppb
en Amérique du Sud. En avril, les maximums atteints sont de 0,06 ppb en Afrique Centrale
et au Bangladesh. Puis, au cours de I’été, les plus importantes concentrations du traceur sont
simulées a 0,1 ppb, 0,06 ppb et 0,03 ppb au niveau de I'Inde du Nord, de I’Afrique Centrale, et
de I’Amérique du Nord (Californie, Golfe du Mexique et Floride), respectivement. Finalement,
en octobre, le rapport de mélange du traceur est de 0,08 ppb en Inde du Nord et 0,07 ppb en
Amérique du Sud, en Afrique Centrale et en Afrique du Sud. Enfin, Le traceur LNO, associé
aux émissions d’éclairs est principalement reproduit par le modele aux altitudes ou les NO,. sont
émis par les décharges électriques et soumis au détrainement dans la haute troposphere (entre

400 et 200 hPa dans le modele), comme cela est montré dans la figure 5.1 (figures de droite).

D’apres les résultats du modele, les distributions du traceur LNO, simulées par GEOS-
Chem sont cohérentes avec celles des émissions de NO,, par les éclairs (figure 5.1). Cependant,
il est important de garder en mémoire que le temps de vie du panache est un facteur clé dans
I’évolution du rapport de mélange du traceur LNO,. D’apres, l'estimation de 7 (chapitre 4,
section 4.2.3), le temps de vie de panache est plus long dans les tropiques (9 et 21 heures pour le
jour et la nuit, respectivement) que dans les moyennes latitudes (3 et 6 heures pour le jour et la
nuit, respectivement). Pour le cas particulier de I’été, cela signifie qu’un panache de LNO,, émis
en Amérique du Nord sera caractérisé par un temps de vie plus court qu’un panache émis en
Afrique Centrale ou au Sahel alors que les émissions sont, quant a elles, quantitativement moins
importantes dans ces deux dernieres régions au cours de cette saison pour la présente simulation

réalisée avec GEOS-Chem.
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Chapitre 5. Impact de la paramétrisation de panache LNO,

Afin de comprendre les effets de 'implémentation de la paramétrisation de panache dans
le CTM, il est d’utilité de prendre connaissance de I'impact direct des émissions d’éclairs pour

lesquelles la dilution instantanée dans la maille du modele est communément opérée.

5.3 Impact des émissions par les éclairs sur les distributions des

oxydes d’azote et de ’ozone de la troposphere

L’étude de l'influence des émissions par les éclairs sur les bilans des NO, et de ’O3 par
I'utilisation de la modélisation numérique a déja fait ’objet de précédents travaux. La présente
section expose donc succinctement cet effet calculé par le modele GEOS-Chem a travers le test

BC' (c’est a dire défini par la simulation standard) pour ’année 2006.
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FIGURE 5.2 — (Figures du haut) Moyennes zonales des variations absolues de NO,, et O3 induites
par les émissions d’éclairs (la ligne jaune représente le niveau de la tropopause) et (figures du
bas) leur distribution géographique moyennée depuis la surface jusqu’a la tropopause en janvier,
en résultat au test BC.
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5.3. Impact des émissions d’éclairs sur la chimie troposphérique
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FIGURE 5.3 — (Figures du haut) Moyennes zonales des variations absolues de NO, et d’O3
induites par les émissions d’éclairs (la ligne jaune représente le niveau de la tropopause) et
(figures du bas) leur distribution géographique moyennée depuis la surface jusqu’a la tropopause
en avril en résultat au test BC.
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FIGURE 5.4 — (Figures du haut) Moyennes zonales des variations absolues de NO, et O3 induites
par les émissions d’éclairs (la ligne jaune représente le niveau de la tropopause) et (figures du
bas) leur distribution géographique moyennée depuis la surface jusqu’a la tropopause en juillet
en résultat au test BC.
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FIGURE 5.5 — (Figures du haut) Moyennes zonales des variations absolues de NO, et O3 induites
par les émissions d’éclairs (la ligne jaune représente le niveau de la tropopause) et (figures du
bas) leur distribution géographique moyennée depuis la surface jusqu’a la tropopause en octobre
en résultat au test BC.

Les figures 5.2, 5.3, 5.4 et 5.5 montrent les moyennes zonales des variations absolues de NO,
et de O3 (en ppb) induites par les émissions d’éclairs et leur distribution géographique moyen-
née depuis la surface jusqu’a la tropopause en résultat au test BC pour janvier, avril, juillet et

octobre, respectivement.

Au regard des distributions géographiques des rapports de mélange d’oxydes d’azote et de
I'ozone moyennés sur la troposphere (figures 5.2 a 5.5), les émissions d’éclairs entrainent une
augmentation des NO, au niveau des régions caractérisées par des émissions par les éclairs in-
tenses impliquant de plus forts rapports de mélange de NO,. et d’ozone dans ces mémes régions
et dans le vent des émissions (surtout pour Os), particulierement au niveau de I’Atlantique Sud
et I’Océan Indien, c’est a dire dans les zones de subsidence des cellules associées a la circulation

de Walker (figure 5.6).

Pendant I’hiver, la figure 5.2 (figures du haut) montre une augmentation maximum des NO,
et de Oz de l'ordre de 0,55 et 49 ppb, respectivement, au niveau de I’Afrique Centrale entre
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5.3. Impact des émissions d’éclairs sur la chimie troposphérique

330 et 240 hPa (c’est a dire entre 8 km et 10,5 km d’altitude environ). Pour I’Atlantique Sud,
I’augmentation la plus forte calculée et associée aux NO, et a Oz est de 0,44 et 35 ppb, respec-
tivement. En avril, Pactivité électrique intense observée en Afrique Centrale est a ’origine d’une
augmentation maximum des oxydes d’azote et de ’ozone de 0,6 ppb et 50 ppb, respectivement,
entre 330 et 240 hPa tel que cela est représenté par la figure 5.3 (figure du haut). Dans les
zones de transport des émissions LN O, et particulierement sur I’Atlantique Sud, le rapport de
mélange des NO, se voit augmenter de 0,3 ppb et celui de l'ozone de 20 ppb a proximité de la
tropopause et de 30 ppb a 400 hPa. Pareillement, pendant I’été (figure 5.4), une augmentation
du rapport de mélange des NO, est obtenue notamment en Amérique du Nord caractérisée par
des émissions d’éclairs importantes, associée a une augmentation des concentrations de 1’ozone
dans le vent des émissions et spécifiquement sur I’Atlantique Nord, I’Atlantique Sud et 1’Océan
Indien. Précisément, cela correspond a une augmentation de 0,35 ppb en Amérique du Nord a
330 hPa pour les NO,. A cette altitude, 'augmentation la plus importante dans les zones de
transport est localisée au-dessus de 1’Atlantique Nord (0,29 ppb). Ainsi, I'ozone augmente de
30 ppb au maximum en Amérique du Nord et 33 ppb sur ’Océan Nord Atlantique. La variation
de I'ozone induite par les émissions d’éclairs de NO, sont remarquables entre 500 et 240 hPa.
Enfin, en octobre, la plus grande variation de NO, et O3 est de 0,8 ppb et 46 ppb, respective-
ment, en Afrique Centrale puis 0,35 ppb et 30 ppb, respectivement, au-dessus de I’Atlantique
Sud. Les plus fortes variations des oxydes d’azote sont calculées entre 330 hPa et la tropopause

tandis que les variations de 1’ozone sont observées des 500 hPa.

Ces variations de ’ozone sont des variations maximales pour lesquelles la non-linéarité du
systeme NO, — O3 a une forte influence. De précédents travaux ont trouvé que la non-linéarité
et les changements du régime photochimique associé devenaient importants pour une variation

des émissions de NO, de 20 & 30% (Kunhikrishnan and Lawrence, 2004; Sauvage et al., 2007a).

L’activation des émissions de NO, par les éclairs dans le modéle implique des variations
d’oxydes d’azote et d’ozone les plus remarquables dans la haute tropospheére et notamment
entre 8 et 10,5 km d’altitude environ (en fonction de la latitude). Cet intervalle d’altitude est

associé, pour une premiere approximation, au niveau de détrainement des nuages convectifs pour
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lequel la plus forte concentration de LNO, est attendue. Il est important de noter qu’a la diffé-
rence des variations de NO,, les changements engendrés sur les rapports de mélange de 1’ozone
s’étendent davantage dans les basses couches, c’est a dire au-dessus de 400 hPa et souvent méme

jusqu’en surface mais dans une moindre mesure (< 15 ppb).

0, NO, 0, NO, NO, 0, NO, NO, o,
LNOx\ . LNOx\ CIRCULATION o LNOX\ .
accumulation accumulation accumulation
et création PACIFIQUE DE et création et création
d’ozone WALKER d’ozone d’ozone
Equateur

FIGURE 5.6 — Schéma de la circulation de Walker, adaptée de NOAA Climate.gov, en relation
avec les émissions d’espéces azotées par les éclairs.

Effectivement, la propagation des effets sur I’ozone dans les basses couches en réponse aux
émissions LN O, particulierement dans le vent des émissions est a mettre en relation avec les
zones de subsidence de la circulation de Walker comme évoqué précédemment. Dans ces zones,
il y a une accumulation et une création de ’ozone pour des niveaux d’altitude plus bas tel que

cela est illustré par la figure 5.6.

L’impact des émissions LNO, sur les distributions globales, calculé par le CTM, est en ac-
cord avec les études réalisées dans le passé et notamment en utilisant le modele GEOS-Chem.
Effectivement, lors de I’étude du maximum d’ozone troposphérique au Moyen-Orient, Li et al.,
2001, ont montré que les éclairs contribuaient a hauteur de 20 ppbv maximum a ’ozone observé
a 400 hPa (Li et al., 2001). Aussi, Zhang et al., 2012, ont estimé une augmentation maximum
d’ozone moyennée sur la bande équatoriale de I'ordre de 18 ppbv associée aux émissions de NO,,

par les éclairs, en mai 2006. D’autres travaux a ce sujet ont également été menés en utilisant
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d’autres modeles (Stockwell et al., 1999; Hauglustaine et al., 2001; Zhang et al., 2003; Grewe,

2003).

Le test BC montre 'impact de la dilution instantanée des oxydes d’azote émis par les éclairs
dans la maille du modele GEOS-Chem. De par ces résultats, 'importance des émissions d’oxydes
d’azote par les éclairs pour la distribution de l'ozone est une nouvelle fois mise en évidence.
L’activation des émissions LNO, dans le modele a pour conséquence de dévier les estimations
des NO, et de l'ozone du fait des effets de la non-linéarité de la chimie. Finalement, I'impact
associé aux émissions LNQO, est biaisé du fait de la représentation peu réaliste de la chimie

sous-maille associée.

5.4 Impact de la paramétrisation de panache associée aux émis-
sions d’éclairs sur les distributions des oxydes d’azote et de

I’ozone de la troposphere

Il est certain que la chimie associée aux émissions d’oxydes d’azote par les éclairs n’est pas
correctement représentée dans les modeles globaux du fait qu’elle se produise a une échelle
beaucoup plus fine que celle de la maille des CTMs. Ansi, cette section présente les effets de
I'implémentation de la paramétrisation de panache de NO, pour les émissions d’éclairs sur les

distributions globales des oxydes d’azote et de 1’ozone.

Dans le but de quantifier les changements sur les rapports de mélange des NO, et O3 a
I’échelle globale, induits par ’activation de 'approche de panache, la différence entre les tests
P1 et BC a été calculée. Les figures 5.7, 5.8, 5.9 et 5.10 présentent les distributions géographiques
des variations absolues de NO,, HNO3, PAN et O3 (en ppb) & 9 km d’altitude pour les mois
de janvier, avril, juillet, et octobre, respectivement. L’altitude de référence de 9 km a été choisie

du fait des plus fortes variations observées a ce niveau en comparaison au reste de la troposphere.

Au cours de ’hiver, la chimie associée aux émissions LNO, implique une diminution dont

le maximum atteint est 120 ppt pour les NO,, 68 ppt pour HNOs3, et 16 ppt pour le PAN au
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FIGURE 5.7 — Distributions géographiques des variations absolues des NO,, HNQO3, PAN, et
O3 (en ppb) a 9 km d’altitude pour le mois de janvier obtenues a partir de la différence entre
les tests P1 et BC. P1 résulte de la simulation modifiée initialisée avec Dj = 15 m?-s7! et

NO;"Y" réalisée avec GEOS-Chemn.
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P1 - BC Juillet Altitude 9km NOXx [ppb]
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niveau de I’Afrique Centrale et de I’Afrique du Sud. Cette évolution des NO, est associée a une
perte d’ozone de 2,8 ppb pour ces mémes régions. Une diminution similaire des NO, et O3 est
obtenue dans les autres régions comportant de fortes émissions LNO, (c’est a dire en Australie
de I’Ouest et en Amérique du Sud). Dans le vent des émissions LNO,, un effet contraire est
remarquable. Effectivement, les NO, et HNQOg3 voient leur rapports de mélange augmenter au
maximum de 40 ppt et 13,5 ppt respectivement, au-dessus de I’Atlantique Sud et de I'Océan
Indien. Globalement, les concentrations de PAN diminuent toujours dans les zones de transport
mais dans une moindre mesure (pour un maximum de 9 ppt). Dans ces régions de transport, la

réponse de 1’ozone est une augmentation directe de 1,13 ppb.

Au printemps, la paramétrisation de panache entraine des variations similaires & celles obte-
nues en janvier a 9 km d’altitude. Ainsi, les rapports de mélange des NO,, HNOs, PAN et O3
sont marqués d’une réduction d’une amplitude de 85 ppt, 66 ppt, 34 ppt et 2,23 ppb, respective-
ment, au-dessus de I’Afrique Centrale, et de 57 ppt, 28 ppt, 14 ppt et 2 ppb, respectivement, au
niveau du Bangladesh (avec le Laos et le Nord du Vietnam), ou les plus fortes émissions LNO,
sont calculées par le modele (figure 5.1). Au contraire, une augmentation des NO, et du HNOs3
est calculée dans le vent des émissions d’éclairs et particulierement au-dessus de I’ Atlantique Sud
de 10 ppt et 6 ppt, respectivement, impliquant une augmentation de ’ozone dans cette méme
région de 0,6 ppb. A I'image des résultats présentés pour le PAN au mois de janvier, celui-ci
est caractérisé par une diminution continue toutefois plus faible que celle calculée dans les zones

d’émissions (3 ppt).

En été, des variations du méme ordre de grandeur que celles obtenues en janvier et en avril
sont calculées par le CTM avec une diminution de 140 ppt pour les NO,, 60 ppt pour HNOs,
24 ppt pour le PAN et finalement 2,4 ppb pour O3 dans la région de I’Afrique Centrale. De
plus, une diminution (moins importante) de ces especes est également observée en Amérique
du Nord et en Inde du Nord. Dans le vent des émissions (Atlantique Nord, Atlantique Sud et
Océan Indien), 'augmentation des NO, et HNO3 est retrouvée avec un maximum de 30 ppt
et 38 ppt, respectivement. Le PAN montre une diminution continue de son rapport de mélange

néanmoins plus faible dans le vent des émissions (2 ppt) qu’au niveau des régions d’émissions.
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Finalement, I’ozone est augmenté dans ces régions de transport de 0,7 ppb.

Enfin, en octobre, I’Amérique du Sud et ’Afrique Centrale sont caractérisées par une dimi-
nution maximum des rapports de mélange des NO,, HNOs3, PAN et O3 de 'ordre de 120 ppt,
70 ppt, 30 ppt et 1,8 ppb, puis 110 ppt, 80 ppt, 30 ppt et 2,7 ppb, respectivement. De plus,
I’Atlantique Sud montre une augmentation des NO, et du HNO3 de 16 ppt et 14 ppt tandis
que le PAN diminue faiblement de 5 ppt. Pour cette région située dans le vent des émissions

LNO,, 'ozone est caractérisé par une augmentation de 0,4 ppb.

La diminution continue du PAN dans les zones de transport relevée pour chaque saison,
pourrait s’expliquer par le fait que les variations induites par ’activation de la paramétrisa-
tion de panache soient principalement calculées aux latitudes pour lesquelles le temps de vie
du PAN est relativement court. Effectivement, le principal puits du PAN est la décomposition
thermique. Le temps de vie de ce dernier est tres largement dépendant de la température et donc
de Taltitude et de la latitude auxquelles il se trouve (chapitre 1). Par conséquent, la formation
du PAN aux moyennes latitudes et surtout aux tropiques n’est pas favorisée par rapport a celle
du HNQOs. De plus, 'approche de panache permet la conversion des NO, en HNQO3 dans le
panache par les fractions 8 et (2. Cela réduit la possibilité que les NO, émis par les éclairs
puissent étre convertis en PAN dans le vent des émissions, autrement dit pendant le transport
du panache. Pour ces deux raisons, il semble cohérent que les variations des NO, entrainent des

changements d’autant plus remarquables pour H NOs que pour le PAN.

Ensuite, dans le but de donner une vue d’ensemble des effets de la paramétrisation de pa-
nache, les variations zonales des NO; et O3 (en %) ont été calculées par la différence relative
entre les tests P1 et BC ((P1 — BC)/BC) pour des régions d’intérét représentatives (1) des

zones d’émissions LNO,, et (2) des zones de transport (figures 5.11, 5.12, 5.13 et 5.14) tels que :

e Janvier :

1. Australie de I’Ouest, Afrique Centrale et du Sud, Amérique du Sud;

2. Atlantique Sud et Océan Indien ;
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o Avril :

1. Amérique du Nord, Afrique Centrale, Bangladesh-Laos;

2. Atlantique Sud et Océan Indien ;

o Juillet :

1. Amérique du Nord, Inde du Nord, Afrique Centrale;

2. Atlantique Nord, et Océan Indien ;

e Octobre :

1. Amérique du Sud, Afrique Centrale et Afrique du Sud, Inde du Nord ;

2. Atlantique Sud et Océan Indien.
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FIGURE 5.11 — Moyennes zonales des variations relatives ((P1 — BC)/BC) de NO, et O3 (en
%) pour les régions caractérisées par de fortes émissions de NO, par les éclairs et pour des
régions situées dans le vent des émissions, en janvier (la ligne jaune représente le niveau de la

tropopause. P1 résulte de la simulation modifiée initialisée avec Dy, = 15m?-s~ ! et N oean
avec GEOS-Chem.

Au mois de janvier, les régions d’émissions LNO, sont caractérisées par une diminution maxi-

mum des rapports de mélange des NO, et O3 de 10 % et 5 %, respectivement, en Australie de
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FIGURE 5.12 — Moyennes zonales des variations relatives ((P1 — BC)/BC') de NO, et O3 (en
%) pour les régions caractérisées par de fortes émissions de NO, par les éclairs et pour des
régions situées dans le vent des émissions, en avril (la ligne jaune représente le niveau de la

tropopause. P1 résulte de la simulation modifiée initialisée avec Dj, = 15m?-s~! et NOMen
avec GEOS-Chem.

I’Ouest puis 20 % et 6 %, respectivement, en Afrique Centrale. Ces variations négatives sont
essentiellement remarquables entre 400 hPa et la tropopause pour les NO, et 'ozone. Aussi,
I’Amérique du Sud montre une réduction de 20 % des oxydes d’azote et de 1 % pour O3. Pour
cette région, les variations sont significatives sur toute la hauteur de la troposphere pour les deux
especes. A l'inverse de cette réduction des espeéces azotées et de ’ozone au-dessus des régions
marquées par les émissions LINO,, une augmentation des NO, est simulée sur I’Atlantique Sud
et sur ’Océan Indien de 14 % and 20 % au maximum, respectivement. Cela implique un rapport
de mélange de O3 plus important de 1 % a proximité de la tropopause et jusqu’a 4 % en surface

sur les deux océans.

Au printemps, une réduction des NO, et O3 de 18 % et 4 % est calculée en Afrique Centrale
et 23 % et 5 % au Bangladesh, respectivement, ot les émissions d’oxydes d’azote par les éclairs
sont les plus intenses a cette saison. L’Amérique du Nord est caractérisée par une diminution
des NO, d’un maximum de 22 %. La réponse de 'ozone est une augmentation visible jusqu’en
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surface. Ceci pourrait-étre 1ié au caractere pollué de 'atmosphere en surface et donc expliqué
par la chimie non-linéaire des NO,,. Effectivement, le titrage de I’ozone par les NO, serait moins
important du fait de la diminution de 'apport des oxydes d’azote par les éclairs dans cette région
causée par I'approche de panache. Dans le vent des émissions, il y a toujours une augmentation
des NO, de 20 % et de ’ozone de 'ordre 2 % a 330 hPa et jusqu’a 3 % a proximité de la surface

au maximum sur 1’Atlantique Sud et I’Océan Indien.
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FIGURE 5.13 — Moyennes zonales des variations relatives ((P1 — BC')/BC) de NO, et O3 (en
%) pour les régions caractérisées par de fortes émissions de NO, par les éclairs et pour des
régions situées dans le vent des émissions, en juillet (la ligne jaune représente le niveau de la

tropopause. P1 résulte de la simulation modifiée initialisée avec Dj, = 15m?-s~! et N oean
avec GEOS-Chem.

Pendant 1’été, les régions d’émissions d’éclairs sont associées a une diminution des NO, et
de O3 de 25 % et 8 % en Afrique Centrale, 20 % et 2 % au Nord de I'Inde et 5 % et 0,5 % en
Amérique du Nord, respectivement. En comparaison avec le résultat obtenu pour I’Amérique
du Nord au mois d’avril, la diminution du rapport de mélange des NO, ne serait pas suffisante
pour impliquer une augmentation de ’ozone spécifiquement en surface. Aussi, I’Atlantique Sud
et I’Océan Indien, correspondant & des zones de transport pour les émissions, sont caractérisés

par une augmentation des concentrations des NO, (18 % maximum) et de O3 (2 % maximum).
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octobre Régions d’émissions LNO, Zones de transport
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FIGURE 5.14 — Moyennes zonales des variations relatives ((P1 — BC)/BC) de NO, et O3 (en
%) pour les régions caractérisées par de fortes émissions de NO, par les éclairs et pour des
régions situées dans le vent des émissions, en octobre (la ligne jaune représente le niveau de la

tropopause. P1 résulte de la simulation modifiée initialisée avec Dj, = 15m?-s~! et NOmewn
avec GEOS-Chem.

Finalement, en automne, cette diminution des NO,, et O3 est retrouvée en Amérique du Sud
avec un maximum de 35 % et 3 % de variation, respectivement, puis en Afrique centrale avec
20 % et 6 % de réduction pour les oxydes d’azote et 1’ozone principalement localisée entre 405 et
330 hPa. Enfin, en Inde du Nord, un maximum de diminution de 3 % et 1 % pour les NO,, et Os,
respectivement, est obtenu a 330 hPa mais la plus forte diminution est calculée dans les basses
couches (28 % pour les NO, et 2 % pour Os). Dans le vent des émissions une augmentation des
oxydes d’azote de 16 % maximum et de 1’ozone de 'ordre de 0,5 % & 330 hPa a 3,5 % en surface

est calculé sur I’Atlantique Sud et ’Océan Indien.

Généralement, la chimie sous-maille associée aux émissions LNO, ainsi représentée entraine
une diminution des rapports de mélange des oxydes d’azote et de 'ozone dans les régions ca-

ractérisées par des émissions d’éclairs intenses et aussi une augmentation de ces rapports de
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mélange dans le vent des émissions. Précisément, la paramétrisation de panache associée aux

émissions de NO, par les éclairs implique :

1. Des effets significatifs sur les NO, de £20 % : ceci est important du fait que les
NO, correspondent au premier critere qui est contraint dans un CTM afin de décider de

la production globale des LNO,, & savoir 6 TgN -an~!' dans GEOS-Chem ;

2. Des effets plus faibles sur O3 de £5 % : ceci s’explique par effet compensatoire entre
les différentes espéces des NO,. Cependant, si les émissions de LN O, sont modifiées de fa-
¢on a reproduire les concentrations de NO, nouvellement simulées avec la paramétrisation
de panache, les effets sur 'ozone devraient étre plus importants (Sauvage et al., 2007a,b;

Martin et al., 2007).

Les effets sont remarquables sur toute la hauteur de la troposphere principalement pour 1’ozone,
néanmoins le maximum de variations est observé pour des niveaux d’altitude correspondant
aux niveaux de détrainement moyen. La représentation plus réaliste des processus sous-maille
correspondant au test P1 est bien différente de celle simulée par le test BC' et s’oppose a la

dilution instantanée des émissions dans la maille du modele actuellement utilisée par les CTMs.

Cette approche permet la conversion des NO, en HNQOs3 au cours de la durée de vie du
panache et les fortes concentrations de NO, caractérisant le panache (trés supérieures aux
concentrations de I'atmospheére de fond) sont a l'origine de la réaction de titrage de ’ozone et de
la destruction des O, dans le panache (réaction NOs+ O principalement). Le transport des NO,
issus des émissions d’éclairs (sous la forme d’un panache et sans étre diluée instantanément dans
la maille) et le transport des effets de la chimie non-linéaire associée implique un retard de la
formation de I’ozone a grande échelle. Ce retard est a ’origine d’un rapport de mélange de ’ozone
plus faible dans les régions ou l'activité électrique est importante. L’ozone est alors davantage
produit par photochimie avec les NO, dans le vent des émissions et pendant le transport lors

de la dilution du panache.
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5.5 Sensibilité de ’approche de panache aux incertitudes connues

sur ’estimation des parametres

Afin d’obtenir une étude compléte des effets de la paramétrisation de panache sur les distri-
butions globales des oxydes d’azote et de ’0zone, il est nécessaire de rendre compte des variations
calculées par le modele autour de la valeur moyenne en fonction de I'incertitude associée a l’es-
timation des parametres déterminant les propriétés physico-chimiques du panache. De fait, une
analyse de sensibilité de 'approche de panache aux incertitudes connues des parameétres est réa-
lisée dans la suite de ce chapitre. La section (5.5.1) qui suit présente la sensibilité des variations
des espeéces azotées et de 'ozone en fonction du calcul des propriétés dynamiques de I’atmo-
sphere et du rapport de mélange initialement injecté par les éclairs. Puis, la seconde section
(5.5.2), donne une analyse similaire pour les fractions de conversion des NO, en HNQOs dans
le panache. La variabilité des rapports de mélange des NO, et O3 en rapport a 'activation de
I’approche de panache en fonction de 'incertitude est calculée pour le mois de janvier et le mois
de juillet représentant deux saisons radicalement différentes en terme de chimie troposphérique
et de météorologie. C’est aussi pour ces deux saisons que les variations des oxydes d’azote et de

l'ozone & 9 km d’altitude sont les plus significatives (20 % pour les NO, et +£5 % pour Os).

5.5.1 Conditions dynamiques atmosphériques et rapport de mélange initial

de monoxyde d’azote injecté par les éclairs

L’impact (i) des propriétés de diffusion de I'atmospheére et (ii) du rapport de mélange de NO
initialement injecté par les éclairs est analysé dans cette partie du chapitre. Ces derniers sont
les deux parametres prépondérants dans la détermination des caractéristiques physico-chimiques
des panaches. La simulation dite modifiée définissant le test P1 (pour rappel le test P1 corres-
pond a la différence entre la simulation modifiée et la simulation standard sans les émissions
LNO,) a été calculée par le modele en utilisant un intervalle de valeurs pour Dy et NO; (in-
tervalles définis selon les calculs détaillés dans le chapitre 4). De plus, les valeurs déterminées
pour le temps de vie du panache et la constante de réaction efficace en fonction des différentes
estimations de Dy et NO;, pour lesquelles les tests de sensibilité sont effectués, sont résumées

dans les tableaux 4.2 et 4.3 (chapitre 4). Noter que pour ces premiers tests de sensibilité portant
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sur Dy, et NO;, les coefficients 31 et (2 restent fixés a leur valeur moyenne.

Pour cette analyse de sensibilité de la paramétrisation de panache, la variabilité des NO,
et O3 a été quantifiée autour de la valeur moyenne pour les régions d’intérét et aussi pour les
saisons (I’hiver et ’été) et en fonction des incertitudes connues liées a I’estimation des parameétres.
Ainsi, la figure 5.15 présente la variabilité des rapports de mélange de NO, et O3, respectivement,
(ANO; et AO3) a9 km d’altitude simulés par GEOS-Chem en fonction des estimations relatives
au coefficient de diffusion horizontale atmosphérique (Dp,) et au rapport de mélange de NO
initialement injecté par les éclairs (NO;). Noter que par soucis de lisibilité, I’échelle verticale
exprimant les variations de NO, et Os differe en fonction des régions pour la figure 5.15. De

plus, ces résultats sont résumés dans le tableau 5.2.
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(a)

(b)

FIGURE 5.15 — Variabilité des oxydes d’azote et de I'ozone a 9 km d’altitude en fonction de Dy
(m?-s71) et de NO; (ppb) pour les moyennes latitudes (Floride et Atlantique Nord) et pour les
tropiques (Congo et Atlantique Sud). Les intervalles hachurés correspondent au mois de janvier
et les intervalles vides sont associés au mois de juillet. Les marqueurs rouges correspondent aux
variations de NO, simulées pour Dy, = 0,1 m?-s~1, les marqueurs bleus pour Dy, = 15 m? - s~}

et les marqueurs verts pour Dj, = 100 m?- s~ L.
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5.5. Sensibilité de ’approche de panache

Cette variabilité des oxydes d’azote et de I'ozone a été estimée pour des régions représenta-
tives a la fois des moyennes latitudes et des tropiques et caractérisant, d’une part, une activité
électrique intense (la Floride et le Congo, respectivement), et d’autre part, le transport des émis-
sions LNO,, (I’Atlantique Nord et 1’Atlantique Sud, respectivement). La plus grande variabilité
calculée est obtenue pour les régions continentales tropicales avec ANO,(—33,1; +29,7) ppt et
AO3(—0,16; +2,16) ppb, en janvier, et ANO,(—14,3; +21) ppt et AO3(—1,18; +1,93) ppb, en
juillet. Aussi, ce maximum de variabilité calculé pour les régions continentales tropicales peut
s’expliquer par la gamme de valeurs tres étendue de NO; caractérisant ces régions. La plus pe-
tite variabilité est obtenue pour les régions continentales des moyennes latitudes en hiver avec
ANO4z(—1,7; +1,8) ppt et AO3(—0,16; +0,72) ppb et au niveau des régions tropicales océa-
niques en été avec ANO,(—11,5; +2,6) ppt et AO3(—0,14; +0,92) ppb. En résumé, la sensibilité
des variations de NO, et O3 simulées par le modéle en fonction des incertitudes connues pour

Dy, et NO; sont de quelques ppt pour les oxydes d’azote & moins de 2 ppb pour 'ozone.

5.5.2 Fractions associées au mécanisme de nitrification dans le panache (/5

and [3)

De la méme fagon, la variabilité des oxydes d’azote et de ’ozone en fonction de l'incertitude
sur les coefficients 51 et B2 (tableau 4.4, chapitre 4), a été évaluée. Les résultats pour ANO, et
AQs3 correspondent aux différences entre les résultats du test P1 défini par la simulation modi-
fiée avec les valeurs moyennes de 31 et (o, et ceux du test P1 défini par la simulation modifiée
utilisant les valeurs (i) minimum et (ii) maximum de 1 et (3. Pour cette analyse, les valeurs de
7 et de K.y sont définies selon les valeurs moyennes de Dj, et NO; aux moyennes latitudes et

aux tropiques (tableaux 4.2 et 4.3, chapitre 4).
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5.5. Sensibilité de ’approche de panache

En janvier, la plus forte variabilité pour les NO, est ANO,(—2,3; 4+0,9) - 1072 ppt, pour les
régions continentales tropicales, et AO3(—10; +11) - 10~* ppb pour I'ozone sur I’ Atlantique Sud.
Cependant, I’ Atlantique nord montre la plus petite variabilité pour les variations de NO,, et Og
avec ANO, +2,3-1072 ppt et AO3(—9; +4)-10~* ppb. En juillet, la variabilité maximum est
obtenue pour I’Atlantique Nord pour les NO, tel que ANO,(—21,1; +6,6)-1072 ppt et pour
I’Atlantique Sud pour 1'ozone avec AO3(—30; —2)-10~* ppb. Enfin, la variabilité la plus faible,
ANO,(—0,9; —0,4)-1072 ppt et AO3(—24; —6)-10~* ppt, est trouvée pour I’Atlantique Sud

et la Floride, respectivement.

L’impact du mécanisme de nitrification a été évalué en comparant les résultats du test P1
caractérisé par les coefficients 31 et B2 moyens et le test P2 pour lequel 81 = 2 = 0. Les résultats
obtenus montrent que la prise en compte de la conversion des NO, en HNQOg3 dans le panache,
en utilisant les valeurs moyennes des coefficients [ tels que définies dans le chapitre 4, n’implique

pas de variations importantes des bilans des NO, et O3 (ANO, < 107! ppt et AO3 < 1072 ppb).

Dans le cas o les fractions 3 seraient plus importantes, le mécanisme de nitrification dans
le panache pourrait impliquer un retard dans la formation de ’ozone de part le stockage dans
le panache des NO, en HNQO3z. HNQO3 est considéré comme étant le principal puits des NO,
soumis au dépdt humide et au dépdt sec limitant ainsi leur effet sur I'ozone a 1’échelle globale.
Néanmoins, l'effet de cette conversion des NO, dans le panache est limité dans cette présente

étude et cela pourrait s’expliquer par les faibles valeurs déterminées pour 31 et (o.

En outre, 'estimation de ces fractions n’est pas triviale. En effet, le mécanisme de conver-
sion des NO, en HNOs3 est dépendant des radicaux HO, en présence (notamment pour (31, le
jour). Ces derniers peuvent varier significativement au sein de 1’enclume d’un nuage en partie
a cause du transport des peroxydes depuis la surface par les fortes ascendances associées a la
convection profonde (Wennberg et al., 1998). Ensuite, la détermination du coefficient o, tra-
duisant la conversion des NO, en HNQO3 via le NoOs, au cours de la nuit, est considérablement
dépendante de (i) 'estimation de la concentration en aérosols et en cristaux de glace dans ’en-

clume des nuages qui reste trés largement incertaine d’apres les campagnes de mesures et (ii)
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de 'estimation de la probabilité de réaction de la molécule de NoOj5 sur les aérosols 7}{%’"5?05 et

sur les cristaux de glace 7%3585, issue majoritairement des extrapolations d’études en laboratoire.

D’apres les résultats présentés dans cette section, les tests de sensibilité montrent que la
quantité de NO injectée initialement par les émissions d’éclairs et aussi les propriétés de diffu-
sion de ’atmosphere, ici Dy, sont les principales sources d’incertitudes sur les variations d’oxydes
d’azote et d’ozone associées a ’activation de la paramétrisation de panache dans le CTM. Les
fractions de conversion des NO, en HNOs3 (f; et [2) semblent avoir une influence moins im-
portante sur ces variations. De fagon générale, en hiver, la variabilité des NO,, et O3 est la plus
importante pour les régions continentales tropicales et la plus faible aux moyennes latitudes. En
été, la variabilité des NO, et Os la plus forte est calculée aux tropiques au niveau des zones
d’émissions LNO,, et la plus faible est estimée également aux tropiques mais dans les zones de

transport (dans le vent des émissions, généralement au-dessus des océans).

5.6 Conclusion et perspectives

Les simulations réalisées avec le modele global GEOS-Chem en activant la paramétrisation
de panache révelent des variations significatives sur les distributions des oxydes d’azote et de
I’'ozone en comparaison avec la simulation standard pour laquelle la dilution instantanée des
émissions LNO, est opérée. Plus précisément, il y a une diminution des rapports de mélange
des NO, et de ’O3 dans les régions marquées par d’importantes émissions de NO, par les
éclairs, principalement dans I’hémispheére nord en hiver et dans I’hémisphere sud en été. Une
diminution maximum des NOg (O3) de 20 % (6 %), 18 % (4 %), 25 % (8 %), et 35 % (3 %) est
calculée par le modele en Afrique Centrale, en janvier, avril et juillet et en Amérique du Sud en
octobre, respectivement. Au contraire, une augmentation de ces espéces est simulée dans le vent
des émissions LN O, de l'ordre de 20 % (4 %), 20 % (3 %), 18 % (2 %), et 16 % (3,5 %) en hiver,
au printemps, en été et en automne, respectivement. La paramétrisation de panache associée
a la chimie des émissions d’éclairs permet le transport des effets de la chimie non-linéaire se
produisant & 1’échelle du panache et la conversion des NO, en espéces réservoirs (principale-
ment le HNO3). Toutefois, le principal effet de cette approche réside dans le transport des NO,.

récemment émis eux-mémes sous la forme de panaches impliquant un retard de la restitution
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des oxydes d’azote dans la maille du modeéle et par conséquent de la production d’ozone. Cela se
traduit par une diminution des concentrations de ces especes dans les régions d’émissions LN O,

et leur augmentation dans les zones de transport.

Les intervalles traduisant la sensibilité des variations de NO, et Os ont été quantifiés en
fonction des incertitudes associées aux parametres déterminant la physique et la chimie du pa-
nache. La plus grande variabilité autour de la variation moyenne de NO, et O3 est obtenue pour
les régions continentales tropicales avec ANO,(—33,1; +29,7) ppt et AO3(—1,56; +2,16) ppb,
en janvier, puis ANO,(—14,3; +21) ppt et AO3(—1,18; +1,93) ppb, en juillet. Concernant
les fractions (51 et (o, I'intervalle exprimant la variabilité la plus importante pour les NO, est
estimé & ANO,(—2,3;40,9) - 1072 ppt sur les régions continentales tropicales et pour 1’ozone &
AO3(—10; +11)-10~* ppb dans le vent des émissions aux tropiques, en janvier. Pour 1'été, la
sensibilité maximum est calculée dans le vent des émissions d’éclairs, aux moyennes latitudes
pour les NO,, tel que, ANO,(—21,1;46,6) - 1072 ppt et aux tropiques pour 1'ozone AO3(—30;
—2)-10~* ppb. Enfin, le maximum de variabilité est principalement expliqué par les valeurs de

NO; et aussi Dy, utilisées dans cette présente étude.

Ces résultats montrent I'importance de considérer la paramétrisation de panache liée aux
émissions d’oxydes d’azote par les flashs d’éclairs qui se produisent a une échelle inférieure a
celle de la maille utilisée par les modeles globaux de chimie transport. La prise en compte des
fortes concentrations de NO, émises sous la forme d’un panache qui évolue dans le temps et
dans I'espace avec le transport des effets de la chimie non-linéaire implique une distribution des

NO, et de ’O3 plus réaliste dans les CTMs.

De facon générale, les distributions des NO, sont biaisées dans les modeles globaux. En lien
avec I’étude des panaches de grande extension horizontale de NO, influencés par les émissions
d’éclairs présentée dans le chapitre 3, la figure 5.16 montre les distributions des NO, et de Os,
associées aux LSPs au cours de I'été 2004, d’une part observées par MOZAIC (a) et d’autre
part simulées par le modele GEOS-Chem avec la paramétrisation de panache (b). 19 LSPs ont

été identifiés en 2004 (parmi les 41 LSPs détectés sur toute la période, de 2001 & 2005) dans la
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base de données MOZAIC pour cette saison. Noter que 'année 2004 est ’année pour laquelle
nous disposons du plus grand nombre de mesures des rapports de mélange en NO, par MO-
ZAIC. Les observations des gaz traces associées aux LSPs sont moyennées sur I’ensemble de la
saison JJA. Les simulations avec le modele global GEOS-Chem sont réalisées aux temps précis
des enregistrements des panaches MOZAIC a la résolution horizontale globale de 2° x 2,5°. Les
rapports de mélange des NO, et de O3 associés a ces évenements et simulés par le modele sont
également moyennés sur JJA et leur distributions sont représentatives de la haute troposphere

(c’est a dire moyennées entre 8 et 11 km d’altitude).

(a)

(b)

-100 -80 -80 70 60 -50 -40 B0 B0 70 60 50 40
Longituda Longituda

FIGURE 5.16 — Distributions des NO, et de O3 (en ppb), associées aux LSPs en juin, juillet
et aolt de l'année 2004, (a) observées par MOZAIC et (b) simulées par GEOS-Chem sur les
intervalles de temps de détection des panaches par MOZAIC et moyennées entre 8 et 11 km
d’altitude. Les observations et les calculs sont moyennés sur la période JJA 2004.

La plupart des panaches sont observés par MOZAIC au-dessus de la cote Est de ’Amérique
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du Nord. Le rapport de mélange moyen en NO, de ces panaches est de ’ordre de 2 ppb et peut
atteindre jusqu’a 3,5 ppb (figure 5.16a). Les rapports de mélange de NO, calculés par le modele
(figure 5.16b) aux endroits ou les panaches sont détectés varient de 0,6 & 1 ppb maximum. Il
existe donc un facteur 2 a 3 entre les observations et I'estimation du modele pour les NO,. Au
contraire, les rapports de mélange de ’ozone simulés (de 70 & 120 ppb) semblent étre en accord
avec les observations d’ozone réalisées par MOZAIC pour ces LSPs (de 70 a 110 ppb). Cela
corrobore le fait que l'ozone est généralement bien simulé par les CTMs afin de correspondre
fidelement aux observations sans pour autant représenter de facon réaliste tous les processus qui
déterminent le bilan global de ce dernier. Particulierement, cela se constate sur la représentation

incorrecte des NO, par le modele.

Pareillement et pour un cas d’étude particulier de LSP, la figure 5.17 présente les distribu-
tions des NO, et de Og, associées au panache tres étendu du 6 aott 2004, d'une part observées
par MOZAIC (a) et d’autre part simulées par le modele GEOS-Chem avec la paramétrisation
de panache (b). Ce panache est assez étendu pour étre identifiable & partir des résultats d’une
simulation GEOS-Chem réalisée avec une résolution horizontale globale (2° x 2,5°). Les rapports
de mélange de NO, observés dans le panache sont de I'ordre de 2,5 & 3,5 ppb (figure 5.17a)
tandis que ceux simulés par le modele varient entre 0,8 et 1 ppb (figure 5.17b) aux endroits ou le
panache est identifi¢ par MOZAIC. Une nouvelle fois, dans le cas précis d'un panache, les NO,
sont sous-estimés par le modele d’un facteur 2 a 3. Dans le panache, les rapports de mélange de
I’'ozone sont mesurés entre 80 et 110 ppb et ceux reproduits par le modele sont calculés entre
100 et 120 ppb. L’ozone semble étre a nouveau correctement représenté par le modele dans le
cas du LSP. Cependant, il est important de noter que pour ce cas particulier de LSP, il existe
tout de méme un biais sur le bilan de I'ozone de 10 & 25 %. Ce dernier est du méme ordre de
grandeur que le biais moyen récemment estimé dans la haute tropospheére de 30 % dans I’étude
de la capacité des réanalyses MACC a reproduire les distributions d’ozone en comparaison aux

observations MOZAIC-IAGOS en Europe (Gaudel et al., 2015).

En comparaison aux mémes calculs effectués sans la paramétrisation de panache avec GEOS-

Chem, il est trouvé que I’approche sous-maille ainsi implémentée dans le modele implique une
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diminution du rapport de mélange des NO, et de 'ozone de 50 ppt et de 1,4 ppb, respectivement,
précisément dans les zones d’émissions LN O, et une augmentation de ceux-ci de 20 ppt et 0,2 ppb

environ dans les régions de transport des émissions LNO, aux endroits ou les panaches sont

observés.
(a)
(b) 55 &
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FIGURE 5.17 — Distributions des NO,, et de O3 (en ppb) associées au LSP du 6 aott 2004, (a)
observées par MOZAIC et (b) calculées par GEOS-Chem sur l'intervalle de temps de détection
du panache par MOZAIC et moyennées entre 8 et 11 km d’altitude.

L’implémentation de la paramétrisation de panache dans le modele GEOS-Chem est une
nouvelle étape, qui permet de mettre en évidence des axes de recherches futurs. Effectivement,
dans le but de mieux représenter les especes azotées dans les CTMs, le calcul des émissions LN O,
pourrait étre amélioré notamment par le biais de nouvelles paramétrisations de la convection
ou en contraignant davantage la quantité de molécules de NO, produite en fonction des régions

par les observations satellitaires. De plus, la chimie des NO, laisse encore un grand nombre
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de points d’ombre. Effectivement, les processus tels que (i) la production du HNO3 via NO,,
(ii) les réactions de photolyse du HNO3 dans les nuages et (iii) absorption de l’acide nitrique
par les cristaux de glace éliminant de maniere irréversible ce dernier de la phase gaz, sont mal
représentés dans les CTMs. Les observations montrent que ’absorption du HNQO3 sur la glace
est un mécanisme significatif pour I’évolution des NO, dans la haute troposphere (Lawrence
and Crutzen, 1998). Une récente étude de modélisation numérique de grande échelle montre
que ce mécanisme est & 'origine d’une diminution de 24 % a 27 % de ’acide nitrique dans la
haute tropospheére (von Kuhlmann and Lawrence, 2006). En outre, de nouveaux traitements
des sources et des puits des hydrocarbures non-méthaniques sont a envisager. Ces derniers sont
déterminants dans la production du PAN qui constitue une espece réservoir des VO, alternative
au HNQOs. L’amélioration de la représentation de ces processus dans les CTMs permettrait de
réduire les incertitudes sur le calcul des bilans globaux des espéces déterminantes pour la chimie

troposphérique que sont les oxydes d’azote et ’ozone.
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Les émissions par les décharges électriques (LN O, ) représentent la principale source d’oxydes
d’azote (NO, = NO + NO32) dans la haute troposphere. Ces émissions sont a l'origine de forts
rapports de mélange d’espéces azotées (~ 10 ppb) trés supérieurs aux rapports de mélange ca-
ractérisant ’atmosphére de fond non polluée (~ 40 ppt). Dans la haute tropospheére, le temps
de vie des NO, (Tnvos. ~ semaine) est significativement plus long que dans la couche limite
(TNox < jour). Aussi, le plus souvent, ces fortes concentrations sont associées a des panaches
pouvant atteindre une extension horizontale de plusieurs centaines de kilometres. Ces panaches
sont ensuite transportés par les vents forts de la haute tropospheére, loin des régions d’émissions,
et parfois méme d’un continent a 'autre. Les NO, émis par les éclairs dans la haute troposphere
sont a 'origine d’une production d’ozone plus efficace que celle induite par les autres sources
potentielles de NO, (Grewe, 2007; Sauvage et al., 2007a). Par conséquent, les LNO, ont un
impact potentiel sur la capacité oxydante de I’atmosphere et donc sur la qualité de 'air et plus
globalement sur le climat. Malgré I'importance connue des LNO, pour la chimie de I'atmo-
sphere, il existe encore de grandes incertitudes tant sur la quantification de ces émissions, que

sur leur l'effet sur les distributions des NO, et de 'ozone a I’échelle globale.

Par conséquent, I’objectif principal de cette these est d’améliorer notre compréhension de la
chimie atmosphérique et plus précisément de I'impact des émissions de NO,, par les éclairs sur
la chimie de la haute tropospheére. Pour cela, il est nécessaire (i) de réaliser des observations
représentatives dans le temps et dans 'espace des LNO,. et de leur évolution chimique pendant
le transport dans la tropospheére puis (ii) d’utiliser les modeéles de chimie transport dans le but
de représenter les LNO, et de comprendre les processus impliqués dans leur évolution a grande

échelle.
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Dans ce contexte, le premiere partie de mon travail a consisté a mettre en évidence 1’existence
de panaches de grande extension horizontale (300-2000 km, Large Scale Plumes, LSPs) d’espéces
azotées associés aux émissions d’éclairs et aussi caractériser la fréquence de ces panaches, leur
composition chimique et leur évolution au cours du transport. Particulierement, ’identification
des panaches a été effectuée a partir de I’analyse des mesures in-situ MOZAIC sur quatre années
(de 2001 & 2005) aux moyennes latitudes nord. Ces observations ont été couplées aux calculs
du modele lagrangien FLEXPART utilisé pour simuler les rétro-trajectoires des panaches et
ainsi déterminer lorigine de ces derniers. Puis les observations satellitaires GEOS-IR et les
données au sol des flashs d’éclairs obtenues par le réseau américain NLDN ont été co-localisées
avec l'origine des LSPs en vue d’identifier les panaches influencés par les émissions d’éclairs
seulement. Les principaux résultats associés a cette étude sont les suivants : 127 LSPs influencés
par les émissions LNO,, (soit 6 % des données totales de MOZAIC) ont été identifiés par cette

analyse principalement au printemps et en été. Parmi eux :

1. 74 % sont observés dans le vent des émissions d’éclairs se produisant au niveau du continent
Nord Américain. Ces panaches sont soumis au transport sur le corridor Atlantique et
montrent un gradient négatif (positif) des NO, (O3) de —0,4 (+18) ppbv au printemps,
—0,6 (+14) ppbv en été. Le gradient zonal négatif des especes azotées dans les panaches est
expliqué par le mélange avec les masses d’air environnantes au cours du transport, tandis
que le gradient positif d’ozone peut étre associé a la fois au mélange avec I'atmospheére de

fond et/ou a la production photochimique ;

2. 18 % sont détectés au-dessus de I’Europe et associés a la convection continentale en Europe

et a la convection maritime sur le bassin méditerranéen ;

3. 8 % sont identifiés au niveau de I’Afrique et sont principalement associés a I’activité convec-

tive de la ZCIT.

Ces résultats permettent d’améliorer nos connaissances sur les émissions LNO, en apportant
des informations supplémentaires sur les distributions de NO, influencés par l'activité élec-

trique. Les mesures MOZAIC actuellement disponibles ne concernent que les NO,. Néanmoins,
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le programme successeur IAGOS a déja un avion équipé pour la mesure des NO,. Ces me-
sures pourraient étre exploitées dans de futurs travaux, tout d”’abord pour la caractérisation
des masses d’air influencées par les émissions d’éclairs en s’affranchissant des effets associés aux
especes réservoirs des oxydes d’azote et ensuite pour mieux contraindre l'effet des LNO, sur la
chimie troposphérique. Aussi, les observations MOZAIC représentent une base de données im-
portante pour ’évaluation de la représentation des distributions de NO, et O3 par les modeles

a I’échelle globale.

La modélisation numérique et particulierement les modeles de chimie transport sont un outil
indispensable dans la compréhension de I’évolution de la chimie atmosphérique. L’estimation des
émissions LNO,. et encore trés incertaine (5 +3 T'gN -an~!, Schumann and Huntrieser, 2007)
et la chimie associée est mal représentée dans les CTMs. Ce travail de these propose pour la
premiere fois, une chimie plus réaliste des LINO, pour les modeles globaux par I'implémenta-
tion d’'une paramétrisation de panache sous-maille. L’approche utilisée ici a été précédemment
développée pour les émissions de NO, par le traffic aérien. Les parametres clés caractérisant
le panache de LNO, ainsi représenté dans le modele sont le temps de vie du panache (1), la
constante de réaction efficace (K.fs) caractérisant la chimie des O, dans les panaches et les
fractions de conversion des NO, en HNQOs3 dans les panaches (81 et (B2, pour le jour et la nuit
respectivement). Dans un premier temps, ces parameétres ont été ajustés au cas des émissions
d’éclairs puis l'approche de panache sous-maille a été implémentée dans le modele global GEOS-
Chem. Cette derniere implique une diminution des oxydes d’azote et de ’ozone dans les régions
marquées par des émissions d’éclairs intenses et au contraire une augmentation de ces especes
dans le vent des émissions. Ces effets sont significatifs pour les NO, (£20 %) et plus faibles
pour O3 (£5 %) du fait de effet compensatoire entre les différentes especes des NO,,. Ceci
traduit le fait que la considération de la chimie sous-maille pour les émissions LNQO, induit un
transport des NO, récemment émis sous la forme tres concentrée et un transport des effets de la
chimie non-linéaire et sous-maille des LN O, entrainant un retard (i) de la restitution des oxydes
d’azote dans la maille du modele et (ii) de la production d’ozone par photochimie. Finalement,
la paramétrisation de panache permet tout d’abord de représenter de maniere plus réaliste la

chimie sous-maille associée aux LNO, puis de rendre I’estimation des distributions des especes
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azotées et de 'ozone par les CTMs cohérente avec les observations.

De facon générale, ce travail de theése a permis d’améliorer nos connaissances sur la chimie de
la haute troposphere et particulierement sur les distributions d’espéces azotées et de ’ozone in-
fluencées par les émissions d’éclairs en utilisant les observations in situ dans la haute troposphere
et la modélisation numérique. Toutefois, plusieurs questions ont été soulevées par les résultats

présentés dans ce manuscrit, a savoir :

Pourquoi les NO, sont-t-ils mal représentés dans les modéles globaux méme avec
une chimie plus réaliste des LNO, ? La comparaison des observations MOZAIC des LSPs
pour I'été 2004 et des simulations GEOS-Chem en activant la paramétrisation de panache sous-
maille montre de grandes différences pour les rapports de mélange des espéces azotées. Il a été
montré dans ce travail que l'activation de la paramétrisation de panache pour les émissions de
NO, par les décharges électriques dans le modele GEOS-Chem implique un impact important
sur les NO, de +20 %. Ce résultat suggére un changement significatif sur les LNO, car ces
derniers dépendent directement des concentrations en NO, calculés par le modele. Si les émis-
sions LNO, sont modifiées en vue de faire correspondre les concentrations d’oxydes d’azote
nouvellement calculées par le modele avec la paramétrisation de panache, les concentrations de
I’ozone devraient étre fortement modifiées. De fait, des changements importants des rapports
de mélange des NO, devraient étre calculés et cela pourrait potentiellement conduire a une

meilleure représentation des oxydes d’azote dans le modele.

Afin d’améliorer ces estimations de NO, par les CTMs, il serait également pertinent de
réaliser des études de cas de panaches influencés par les éclairs en comparant les observations
in-situ des NO,,, O3, HNOs, PAN et les simulations pour un domaine réduit (en grid nesting)
centré sur la zone de détection du panache. Par exemple, la campagne de mesures DC3 (Deep
Convective Clouds and Chemistry, https://www2.acd.ucar.edu/dc3) fournit une quantité im-
portante d’informations (NO, O3, HNOs, PAN) pour l'orage du 29-30 mai 2012 en Oklahoma.
La simulation de ce cas d’étude avec le modele GEOS-Chem pour un domaine a plus haute ré-
solution (c’est a dire une résolution horizontale de 0,5° x 0,67° centré sur I’Amérique du Nord)

en activant la paramétrisation de panache pourrait étre réalisée. Ensuite, les observations DC3
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de ce panache pourraient étre comparées aux résultats de la simulation GEOS-Chem en vue de
comprendre le role des différentes especes de NO, dans les distributions globales des NO, et
donc de Os. Aussi, des tests pourront étre réalisés en contraignant le modele selon différents
criteres (augmenter les émissions LN O, globales par exemple, modifier les coefficients d’absorp-
tion du HNOs sur les aérosols et les cristaux de glace afin de réduire le lessivage ou encore faire
varier les HCNMs) dans le but de concorder avec les observations et de mettre en évidence les

principaux processus a l'origine des biais existants pour les distributions des NO,,.

Quel est I'impact des panaches de grande extension horizontale de NO, influen-
cés par les éclairs sur la qualité de 1’air et sur le climat ? L’étude présentée dans le
chapitre 3 de ce manuscrit propose, pour la premiere fois, une caractérisation des panaches de
grande extension horizontale influencés par les émissions d’éclairs dans les moyennes latitudes
nord en utilisant les données MOZAIC. L’évolution de la composition chimique de ces panaches
est caractérisée par une production significative d’ozone au cours du transport intercontinental.
En outre, le réle de 'ozone dans la capacité oxydante de ’atmosphere et donc sur la pollution
en basses couches mais aussi sur 'effet de serre du fait du fort impact radiatif de ce dernier est
bien connu. Par conséquent, il serait d’un grand intérét de quantifier les effets de ces panaches

tres étendus de NO, sur la qualité de 'air et sur le climat en utilisant les modéles.

La paramétrisation de panache pourrait-elle étre ajustée a d’autres sources po-
tentielles de NO, dans atmosphére ? 1l existe d’autres sources locales d’oxydes d’azote
dans ’atmosphere en plus des émissions de bateau, d’avion ou les émissions d’éclairs auxquelles
I’approche de panache sous-maille pourrait aussi étre adaptée telles que les émissions par les
feux de biomasse. Effectivement, les feux de biomasse entrainent une pollution régionale en
injectant du C'O, des NO,, du carbone organique, et des COVs dans 'atmosphere. De plus,
il a été montré qu’approximativement 85 % des émissions de feux de biomasse se produisent
aux tropiques (Andreae, 1991) influencant donc significativement les concentrations en OH et
la capacité oxydante de ’atmosphere. Ainsi, a I’échelle globale ces émissions peuvent avoir des
effets non-négligeables sur la chimie de 'atmospheére et sur le climat. Pareillement aux émissions

LNO,, les émissions par les feux de biomasse sont actuellement instantanément diluées dans la
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maille des modeles globaux. Il est donc attendu que le traitement de la chimie associée aux feux
de biomasse par I'approche sous-maille améliore la représentation de la chimie atmosphérique
de la couche limite (mais aussi de la chimie a plus haute altitude du fait des injections par la

convection).

Favoriser le développement des réseaux d’observations est important dans le but d’apporter
davantage d’informations sur la composition de la troposphere. Depuis 2011, les mesures de
NO, sont effectives sur un avion du programme MOZAIC-TAGOS. Tl est nécessaire d’étendre
ces mesures sur d’autres vols et ainsi étoffer les observations globales des oxydes d’azote. Un tel
développement pourrait également étre envisagé pour les mesures et les observations associées
aux émissions de NO, par les éclairs car ces dernieres sont encore tres incertaines. Pour cela, il
serait utile d’étendre les réseaux de mesures des flashs d’éclairs ou encore réaliser de nouvelles
campagnes de mesures in-situ toujours plus précises pour la mesure des émissions récentes de
NO, dans les orages notamment dans les régions tropicales. En outre, en vue d’améliorer les
estimations réalisées par les modeles de chimie transport, il est indispensable de continuer a
augmenter les performances de calculs dont la résolution des modeéles et par conséquent la

précision des résultats dépendent.
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Acronymes

ACE

BRAVO

CCBs

CG

COVs

CAC

CTH

CTMs

DI

DSMACC

EDGAR

ERR

EMEP

EPA

EPRI

EULINOX

GCMs

Advanced Composition Explorer

Big Bend Regional Aerosol and Visibility Observational
Cold Convoyer Belts

Cloud to ground flashes

Composés Organiques Volatils

Criteria Air Contaminants

Cloud-Top-Height

Chemical Transport Models

Dry Intrusion

Dynamical Simple Model of Atmospheric Chemical Complexity
Emissions Database for Global Atmospheric Research
Effective Reaction Rate

European Monitoring and Evaluation Programme
Environmental Protection Agency

Electric Power Research Institute

European Lightning Nitrogen Oxides project

Global Circulation Models
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Acronymes

GEIA

GEOS

GFAS

GMAO

GOES

GOME

HCNMs

IAGOS

IASI

IC

ICARTT

INTEX-NA

IPCC

KPP

LINOX

LIS

LSP

MCM

MCS

MEGAN

MOPITT

Global Emissions InitiAtive

Goddart Earth Observing System

Global Fire Assimilation System

Global Modeling Assimilation Office

Geostationary Operational Environmental Satellite

Global Ozone Monitoring Experiment

HydroCarbures Non Méthaniques

In-service Aircraft for a Global Observing System

Infrared Atmospheric Sounding Interferometer

Intra-Cloud flashes

International Consortium for Atmospheric Research on Transport and

Transformation

International Chemical Transport Experiment

Intergovernmental Panel on Climate Change

Kinetic PreProcessor

Lightning produced NOx

Lightning Imaging Sensor

Large Scale Plume

Model of Emissions of Gases and Aerosols from Nature

Mesoscale Convective System

Lightning Imaging Sensor

Measurements Of the Pollution In The Troposphere
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Acronymes

MOZAIC

NEI
NLDN
NOPE

NOXAR

omlI

OPE

OoTD
PARANOX
POLINAT
RCP

SATMOS

SCIAMACHY

SCOUT-03/ACTIVE

SMVGEAR

SONEX

STERAO

STREAM

Measurements of OZone, water vapour, carbon monoxide and nitrogen

oxides by in-service Alrbus airCraft

North american Emissions Inventory

National Lightning Detection Network

Net Ozone Production Efficiency

Nitrogen Oxide and Ozone Concentration Measurements along Air

Routes

Ozone Monitoring Instrument

Ozone Production Efficiency

Optical Transient Detector

PARAmetrization of emitted NOX

Pollution from Aircraft Emissions in the North Atlantic Flight corridor

Representative Concentration Pathway

Service d’Archivage et de Traitement Météorologique des Observations

Satellitaires

SCanning Imaging Absorption spectroMeter for Atmpsheric

CHartographY

Stratosphere-Climate Links with Emphasis on the Upper Troposphere
and Lower Stratosphere and Aerosols; and Chemical Transport in Deep

Convection

Sparse-Matrix Vectorized Gear code

Subsonic Assessment Ozone and Nitrogen Oxide Experiment

Stratosphere-Troposphere Experiment : Radiation, Aerosols, and Ozone

Stratosphere-Troposphere Experiment by Aircraft Measurements
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Acronymes

SURFEX

TKE

TROCCINOX

TUV

WCBs

SURFace EXternalisée

Turbulent Kinetic Energy

Tropical Convection, Cirrus and Nitrogen Oxides
Lightning Imaging Sensor

Warm Convoyer Belts
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[11 A method is presented to parameterize the impact of the nonlinear chemical reactions
occurring in the plume generated by concentrated NO, sources into large-scale models.
The resulting plume parameterization is implemented into global models and used to
evaluate the impact of aircraft emissions on the atmospheric chemistry. Compared to
previous approaches that rely on corrected emissions or corrective factors to account for
the nonlinear chemical effects, the present parameterization is based on the representation
of the plume effects via a fuel tracer and a characteristic lifetime during which the
nonlinear interactions between species are important and operate via rates of conversion
for the NO, species and an effective reaction rates for Oz. The implementation of this
parameterization insures mass conservation and allows the transport of emissions at high
concentrations in plume form by the model dynamics. Results from the model simulations
of the impact on atmospheric ozone of aircraft NO, emissions are in rather good
agreement with previous work. It is found that ozone production is decreased by 10 to
25% in the Northern Hemisphere with the largest effects in the north Atlantic flight
corridor when the plume effects on the global-scale chemistry are taken into account.
These figures are consistent with evaluations made with corrected emissions, but regional
differences are noticeable owing to the possibility offered by this parameterization to
transport emitted species in plume form prior to their dilution at large scale. This
method could be further improved to make the parameters used by the parameterization
function of the local temperature, humidity and turbulence properties diagnosed by the
large-scale model. Further extensions of the method can also be considered to account for
multistep dilution regimes during the plume dissipation. Furthermore, the present
parameterization can be adapted to other types of point-source NO, emissions that have to
be introduced in large-scale models, such as ship exhausts, provided that the plume life
cycle, the type of emissions, and the major reactions involved in the nonlinear chemical

systems can be determined with sufficient accuracy.
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1. Introduction

[2] The emission of gaseous and particulate exhausts
from aircraft engines can locally raise the atmospheric
species concentrations by several orders of magnitude. If
the exhausts are chemically reactive, they can induce strong
local perturbations in the chemical composition that persist
over a long time after complete dilution of the plume. The
nonlinear character of the photochemical systems is at the
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origin of these disturbances. Indeed, the rates of production
and loss of the species are computed as the product of
concentrations, so one can obtain rapid evolutions in the
concentration of the species within the plumes and during
their dispersion.

[3] The resolution of the large-scale models does not
account for this transient phase where the plume size is
smaller than the global-model grid size. Most of the time the
emissions by local sources are considered as instantaneously
mixed at the smallest resolved scale. In this way, the
nonlinear chemical processes are neglected, and significant
errors can be introduced in the emission rates of primary
compounds and on the level of the secondary products in
the computational cells containing exhaust plumes. In the
specific case of aircraft emissions that is considered here-
after, the emissions of nitrogen oxides, sulphate aerosols
and soot particles lead to large local variations in the

D19302 1 of21



D19302

concentration of ozone and to conversion of a significant
fraction of the nitrogen oxides (NO,) to nitric acid.

[4] Toimprove the accuracy of global models, these effects
must be taken into account and several methods have
been proposed, mainly on the basis of the introduction of
corrective factors in the rates of injection of primary or
secondary pollutants. For example, Petry et al. [1998],
Meijer [2001], and Kraabol et al. [2002] have developed
methodologies to calculate effective emission indices or
emission conversion factors that take into account the
transition phases in the chemical system during plume
dispersion. Their methods are based on coupled chemistry
and diffusion-type models to compute the corrective coef-
ficients that have to be introduced into the rates of emitted
or produced species. Those factors are species-dependent
and vary according to the large-scale background composi-
tion of the atmosphere, the latitude, season and the time
of injection. They are calculated both for emitted species
like the NO,, and for species produced during the dilution
of the plume, for, for example, O3 and HNO;. A review of
the various approaches followed so far is given by R. Paoli
et al. (Modeling and computation of Effective Emission
Indices: A position paper, manuscript in preparation, 2009).

[5] These methods were applied to the evaluation of the
influence on atmospheric chemistry of the subsonic aircraft
traffic, whose major effect is the increase of tropospheric
ozone [Brasseur et al., 1996]. In all cases, taking into account
corrective factors leads to a reduction of the ozone produc-
tion by 10 to 20% depending on season and latitude.

[6] Although these methods provided satisfactory and
consistent results in term of reduction of ozone production,
they present some limitations that we try to overcome in this
study. One issue is that mass conservation of the species is
difficult to insure, especially for ozone that is a secondary
product subjected to the acceleration or deceleration of
the catalytic cycles controlling its production or destruction.
The ozone emission conversion factors must then depend
on those of the species directly emitted. Furthermore, the
corrective factors should reflect the conditions for plume
dispersion that vary according to the intensity of the atmo-
spheric turbulence. In the various implementations made
until now the correcting factors have a climatological
character and are precomputed to account for latitudinal
and seasonal variations, but do not always account for the
local and regional dispersion properties of the atmosphere.
In particular the plumes are assumed to dissipate in the
vicinity of the emission location, although the dilution
process can take several hours, and during that time the
emitted species can be advected for several hundred kilo-
meters at the tropopause level.

[7] The objective of the present paper is to present an
alternative method to parameterize the nonlinear chemical
effects during plume dispersion that cope with some of
the issues mentioned above. The method is based on the
introduction of an “exhaust or fuel tracer” that traces
the fraction of the emissions not yet diluted at large scale.
The tracer is used to compute the rates of NO, and HNO;
released at the scale of the CTM grid cell, and to determine
the effective reaction rates that are responsible for ozone
destruction within the plumes.

[8] This paper is organized as follows. Section 2 describes
the method and its application to the injection of NO, by
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aircraft, the formation of HNOj; and the induced O; evolu-
tion. Section 3 details the implementation of our parame-
terization in the 3D LMDz-INCA and the 2D MOBIDIC
chemical transport models (CTM), and the results obtained
on the impact of present subsonic aircraft fleet. In section 4
possible improvements of the method and application to
other types of source point emissions are discussed. The
final section summarizes the results.

2. Description of the Method

[o] In this section the set of model equations that have to
be integrated into CTM to take into account transient
chemical processes during plume dispersion is presented.
Although the present approach can be generalized, the
particular case of ozone production/destruction by nitrogen
oxides emitted by aircraft at cruise altitude and their
conversion into HNO; are considered hereafter.

2.1. Basic Formulation

2.1.1. A Plume Model and Its Representation in CTM
[10] During the dilution phase, the species concentrations
in the plume can be several orders of magnitude higher than
background concentrations, so that a given reaction operat-
ing inside the plume may be much more efficient than the
same reaction occurring in the background atmosphere. This
is due to the fact that the rates of species production/
destruction depend on the product of concentrations of the
reacting species, and this product depends on the degree of
dilution of the plume: it usually gets the highest value just
after the emission, then decreases until the species in the
plume get sufficiently well mixed with background so that
chemical reactions proceed as in the surrounding atmo-
sphere. Such threshold on dilution corresponds to a limiting
mixing ratio 7, of an emitted species below which the
perturbation of the chemical system can be neglected.

[11] In the case of NO, emission at cruise altitude the
background volume mixing ratios 7, are in the range of
0.007 ppbv (clean air) to 0.15 ppbv (flight corridors),
whereas at time #, of a few minutes after emission, the
mixing ratio for a typical plume generated by a long-range
aircraft of the B747 type is about r,(¢) ~ 20 ppbv
[Schumann et al., 1998]. The analysis of the NO,/O;
chemical interactions (section 2.2) shows that the perturbed
regime for ozone is maintained for NO, content up to
about 1 ppbv. It is then needed to trace the fraction of the
plume where the NOy mixing ratio 7, is larger than 1 ppbv
(r, > 7, = 1 ppbv), and to parameterize its impact on the
chemical rates in the large-scale model.

[12] To that end, the plume and the associated high-
concentration emissions are represented as the quantity of
exhaust material occupying the volume ¥, where the
mixing ratio is larger than 7, or equivalently the dilution
ratio r,/r,(ty) is between 1 and r/r,(t)). The complemen-
tary fraction of the emissions (with » < r;) is assumed to be
released at the model scale and to proceed like if it was
well mixed with the background air.

[13] To represent this process at global scale a “fuel tracer”
is added to the CTM variables. This tracer gives the quantity
of exhaust material highly concentrated within the plume.
Assuming that the dilution occurs mainly via diffusion-type
processes, the time evolution of the tracer is approximated
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by an exponential decay with the characteristic time 7.
Denoting by 77 the mass mixing ratio of this tracer averaged
over the grid cell, its continuity equation reads

(9}","

Ly (Fp)=1-277 ()

where (F) = V - (Fru) + V - (D,V77) denotes the divergence
of the fluxes associated to large-scale transport (advection
and turbulent diffusion) of the tracer, I is the fuel injection
rate (proportional to the mass of fuel consumption per unit
of time) obtained from emission data, and 7 is a decay time.

[14] The determination of 7 requires to evaluate the mass
of the above-threshold exhaust inside the plume (with r,, > 7))
using small-scale modelization or observations,

o) = [ prpar. @)

P

As discussed above, during the plume dilution process the
mass M() decreases continuously until # = 7; beyond which
the mixing ratio r, is everywhere below r; and M = 0. The
value of 7 is obtained by approximating M(f) by an
exponential function whose time integral is the same as the
“exact” mass integral,

_ +00 e 7; T
r= / L o= [ wga o)

th=!
The value of 7 depends on the choice of 7, on the initial
plume characteristics and on the dispersion properties of the
atmosphere. In Appendix A, details on the evaluation of 7 are
given for a simple case where the initial plume is about 250 m
wide and the dissipation is assumed to be solely due to
horizontal diffusion, modeled using a coefficient typical
of what currently derived for the upper atmosphere (D, =
20 m? s~ ). In that case the exponential function approx-
imates the M(7) function within 20% for 80% of the mass
evolution, with a tendency to underestimate the mass
fractions at the beginning of the plume evolution, and to
overestimate it toward the end of the dissipation process.
In the context of global circulation models this means that
the present approach slightly underestimates the plume
effects in the corridor regions, but the global fraction of the
highly concentrated plume air masses is maintained fully
consistent with the one of the detailed plume model.

[15] In reality, the nature of atmospheric turbulence is
much more complex than a simple horizontal diffusion.
However, since our objective is to model with reasonable
accuracy the evolution of the undiluted fraction of the
emissions within the grid of a large-scale model, the approx-
imation of this evolution by an exponential function seems
adequate and workable within the CTMs framework. The
evaluation of the value of 7 is further discussed in section 2.4.

[16] Once 7 is determined, equation (1) can be integrated
and the volume mixing ratio at the large scale of any
emitted species in high-concentration plume form is then
obtained by multiplying 7y by its emission index. For the
NOx(= NO+NO,) species studied here, one writes

oy = Ty ano, Elno, , 4)
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where 7yo is the NO, volume mixing ratio in the undiluted
phase, EINO is the emission index for the NO, (in g/kg),
and ano, = =103 Malr/MNO where M,;; and Myo_ are the
molecular mass of the air and of NO,, respectlvely

[17] Through dilution, the NOy in the high-concentration
phase are restored into the background phase noted by
NOy (all overlined quantities refer to CTM grid averages).
The mixing ratio of NOy is thus the solution of the equation

8; +(Frer)

where L is large-scale chemical sources and sinks.
2.1.2. Determination of Effective Rate Constants

[18] Knowing the fraction of the injected species in the
diluted and high-concentration phases, one can compute the
rates of production/destruction of the secondary formed/
destroyed species. These rates are modified within the
plume air masses compared to the background atmosphere
because of the higher concentrations of the injected species.
As discussed below, the modified rates can be introduced
via the determination of effective reaction rate constants K¢
which are used to compute secondary formed species within
the plume.

[19] For example, let us consider the evolution of species
A and B reacting in a volume ¥V of the atmosphere with a
constant rate K. The exhaust plume occupies the fraction V),
of the volume V. In the CTM context V represents the
volume of a computational cell. At the beginning of the
plume evolution the volume V), increases with the plume
expansion, reaches a peak value, and decreases afterward up
to time 7; when M(T)) = V,(T}) = 0 (see Appendix A).

[20] Thus, the total rate of change R of the concentrations
of species A and B over the volume V can be split into
background and plume contributions,

1
- ; WQNOX EINOX + LSS7 (5)

1
R=—— KCyCpdV ——
V- Jv_, vy,

KCyCpdV, (6)
where C, and Cjy are the concentrations of A and B. The last
term of the right-hand side of equation (6) is only significant
during the lifetime of the plume, i.e., before it gets diluted to
background. So we estimate this term as a time average over
T, (with T; > t;) and rewrite R as

1 11
R:—; KCACBdV———

7
/ KCyCgdV dt.
V-V, nv

()

We now assume that outside the plume the species are well
mixed with background concentrations denoted by C, and
Cp. With this assumption the rate R takes the form

(V=7

T

v

R=— KCACB— / KCyCgdV dt. (8)

We further assume that at any time the volume occupied by
the high-concentration fraction of the exhaust will be much
smaller than the volume grid, so ¥, < V. Since we have

Vp < rp(tO) Vp(tO)/rp < rp(tO) Vp(tO)/rl = [rp(tO) Vp(IO)/(”IV)] V:
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the condition V,, < Vis fulfilled if the dilution ratio r/,(t)
is larger than V,(#,)/V. In other words, the dilution ratio must
be higher than the ratio between the initial volume of the
plume and the grid volume. This is clearly the case for the
configurations that we treat with our 3D model (section 3)
since r//r,(ty) is about 0.05 whereas V,(#,)/V'is 0.000083 (for
a single plume with an initial cross section of 100 m x 250 m
and a model grid of 300 km horizontal and 1 km vertical
sizes).

[21] For multiple plumes we have to consider the total
volume occupied by the initial plumes in the computational
grid, which depends on the density of air traffic, in partic-
ular the average number of airplanes present in a grid box
during the time 7. According to Kdrcher and Meilinger
[1998] the average flux density of aircraft is about ¢ =
0.4 d~' km™? (the surface evaluated in the cross section
perpendicular to the flight direction) in the dense NAFC.
For the 3D CTM configuration used in section 3 it gives
about 120 aircraft per day per grid box, whereas more than
500 airplanes should fly over the time 7; within the model
grid to approach a value of r/r,(fy) close to V,(to)/V.
Consequently the condition 7/r,,(tg) > V,(t)/V will be met
for the settlings of our CTM and is even more easily
fulfilled in the case of the 2D model simulations (section 3).
So, we can assume that (V' — V,)/V = 1 and equation (8)
reduces to

11

7

R=7KC7C737

Species A and B have mean plume concentrations

p 11l . f
= C,dvde, C)=—— / CypdV dt
1T, /Vp ! » Tz 7, ’
(10)
(with IA/; =1 (h V,dt) that can be very different from the

corresponding background values. Inside the plume and over
its lifetime 7, the concentrations C, and Cp vary
significantly, so the averaged value of the product C,.Cp
is different from the product of the mean values C5.C. We
therefore introduce a “plume” (p) reaction rate constant
defined as

T
KP = Cp Cp T/ / / KCyCpdVdt. (11)

The deviation of K” from K gives a measure of the impact of
the nonlinearity and the nonhomogeneity of the chemical
system on the reaction between A and B within the plume.
If the system is moderately affected by the injected species
and their high concentrations, the value of K” is close to
the value of K. Otherwise during the plume lifetime the
segregation effects can be important and the reaction
between A and B can proceed at a much different rate than
would be inferred using average concentrations. The ratio
KP/K gives an evaluation of the segregation factor, as
introduced by Vila-Guerau de Arellano et al. [1993] for
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chemical rates that control the ozone production in turbulent
reactive boundary layers.

[22] Using the definition of K” given by equation (11), the
rate of concentration change R is now expressed as

S— A
R=-KCiCy—K' C{ Gy ).

(12)
In the general case the values of (% and C cannot be directly
determined from the CTM concentrations, and further
assumptions have to be made. In our case we treat the
situation where some species are injected in large amounts
(e.g., NO,), and others are not injected and preexist in the
atmosphere (e.g., O3). The concentrations of the species
injected in the plume can be related to their large-scale
concentration by an equation similar to equation (4). So
if we assume that species B is emitted, its grid-averaged
plume concentration is given by

_ 11 T -
Vo

and is related to the plume concentration C by the relation

V —w

== C) = =T pagEl 14
B 7, B 7, 7 PQBLep. (14)
Substituting C_g at place of (% in equation (12) the rate R
now takes the form

R=—KCyCp— K" C', Ch. (15)
If species A is not injected, its concentration within the
plume % will be function of its background concentration
Cy4, and of possible transformations within the plume. Thus,

we introduce an “‘effective” reaction rate constant, K.,

defined as

Cp
K, KP £ 16
=K'= (16)
1111 "
Kef/ ::77 KCA CgdV dt. (17)
TTG AT

Alternatively, using equation (13) K¢ can be expressed in
the integral form

Ly Jy, K CaCpavar
Kot = —

Ca [I'[, Cpavdr ’ %)

4 fto fV,, B t

and the rate R is finally recast as
R=—KCyCp— Keir C1 C}. (19)

[23] Provided that K ¢ can be evaluated, the rate R is now
entirely determined by concentrations evaluated at the scale
of the model (overlined quantities). This procedure has
analogies with “closure” problems in turbulent modeling
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where the subgrid-scale fluxes are modeled using quantities
defined at the larger resolved scale.

[24] In practice K. has to be diagnosed from small-scale
plume simulations using equation (18). In Appendix A we
give a simple example where we derive the values of 7 and
K., but the methodology can be easily applied to any small-
scale model, like Gaussian plume models or large-eddy
simulations.

[25] In this study we consider the case where K. is
determined to treat the impact of the plume chemistry on the
odd oxygen tendencies of our CTMs. In that case species A
represents the sum of the odd oxygen species O, =05 + O +
NO,. In the background atmosphere O; > O and O; >
NO,, so we can consider that O, = Os. Within the plume,
with high NOy content, the calculations detailed in section 2.2
show that the odd oxygen species are dominated by O; and
NO,. So O, = O3 + NO,, and the O, evolution is dominated
by the NO, catalytic cycle. Since most of the NOy is
injected in form of NO, the concentrations of O inside
and outside the plume are identical just after the plume
formation, although their rate of change will be afterward
different. In that configuration the rate of Oy concentration
change due to the plume effects takes the form

R=...— Kq Oy NO/ (20)

where O, and NO,” denote, respectively, the concentration
of O, and the grid-averaged concentration of the fraction
of NO, in the plume state (given by equation (13) with
Elz = Elyo_ and agz = ano ).

[26] Since V > V, the fraction of Oj transformed into
NO, inside the plume can be neglected at the scale of the
model grid, so we end up for the continuity equation of the
ozone mixing ratio 7o, with

Iro,
ot

+<FOJ>:"'_ effNOxpE‘f’u. (21)

where K. is the effective reaction rate constant for the
ozone reaction with the fraction of the NO, in the highly
concentrated plume form. This reaction then adds to the
large-scale reactions for background concentrations.

[27] In the authors’ opinion, the proposed method presents
a number of advantages over the methods which use
emission conversion factors for O, such as those of Perry
et al. [1998] and Meijer [2001]. First, the system formed by
equations (1), (4), (5) and (21) is fully conservative for the
injected species, and relaxes to standard large-scale formula-
tion (i.e., without plume) when 7 — 0, i.e., for “instantaneous”
dilution. In that case 77 — I7 and the term % 77 ano Elno, —
Iano Elno, in equation (5).

[28] Another advantage of the proposed method is that in
the case of secondary formed species like O3, the introduc-
tion of effective reaction rates does not directly introduce
precomputed tendencies in equation (21), but act as a
modulation of the chemical cycles existing in the back-
ground atmosphere. In the case of instantaneous dilution the
right-end side term of equation (21) disappears because 77,
o and NOy” — 0 when 7 — 0, and only the terms from
the large-scale chemical sources and sinks remain in the
equation.
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[29] Finally, since the method takes into account the
transport of pollutants during the plume dilution, the nonlin-
ear chemical effects can apply rather far from the point of
injection depending on the large-scale advection and the plume
lifetime. This is a clearly advantage over the use of conver-
sion factors that are applied instantaneously at injection.

[30] The key point is the determination of 7 and K¢ for
ozone. Meijer [2001] uses a Gaussian diffusion model to
model the dispersion of the aircraft plumes and to compute
the conversion factors. This approach or even more sophis-
ticated models [see, e.g., Lewellen and Lewellen [2001] for
the analysis of far-field evolution of aircraft wakes) may be
used to derive the plume lifetime 7 and the effective reaction
rates K¢ It would require to diagnose the evolution of the
mass of exhaust M(?) (equation (2)), and the integrals of
equation (18) during the course of the integration.

[31] In this work, simplified approaches are used, based
on a box chemical and 1D models to evaluate the K ¢ for
the ozone destruction within the plumes, and on a constant
lifetime 7 inferred from model calculations based on current
estimates of the mean dispersion properties of the atmosphere
at the midlatitude tropopause level. The methodology and
the choices made for the implementation are detailed in
section 2.2, 2.3, and 2.4.

2.2. Ozone Destruction/Production Rate With High
NO, Concentrations

[32] Inthe troposphere and lower stratosphere, the increase
ofnitrogen oxides at moderate level leads to the production of
O; via the oxidation of hydrocarbons [Crutzen, 1974]. The
key chemical cycle involves the conversion of nitric oxide
into nitrogen dioxide by peroxy radicals (RO,),

NO + RO,—NO; + RO, (R1)

followed by photolysis of NO, and recombination of atomic
oxygen with molecular oxygen to form Oj (reactions (R2)
and (R3) below). As a consequence the NO, emissions by
tropospheric sources, like aircraft, leads to large-scale O;
production [e.g., Brasseur et al., 1996].

[33] The situation is very different if large amount of NO,
is injected so that its concentration may be on the same
order as the O3 concentration. This is typically the case with
the plume formed behind aircraft or close to any source of
combustion ground level. In that case the ozone evolution
depends on the following five main reactions:

NO, + hv—NO + 0, (R2)
NO + 0;—NO, + 0, (R3)
0+ 0,—03, (R4)
0 +NO;—NO + 03, (RS)
0 + 0;—20,. (R6)
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Figure 1. Evolution of the mixing ratios of NOy and O;

after injection of 1 ppmv of NO, at 200 hPa (initial conditions
for the simulation: 0.2 ppmv for O3 and T =230 K). The O;
concentration (blue line) decreases rapidly owing to titration
by NO,. The odd oxygen species (O3+NO,) show a slower
continuous decrease.

Using the conservation equations for each reacting species
of the above system, one obtains for the evolution of the
sums of the concentrations,

d(o+03)/d[:+k2'N02*k3'NO~O3*k5~O'N02*2'k6
-0;3-0
(22)

d(O+O3+N02)/d[=*2 ks O -NOy —2 ks 05 -0
(23)

d(NO +NO,) /dt = 0, (24)
where k; is the rate constant of reaction (R1). From
equations (22)—(24), one can identify two regimes control-
ling the daytime chemical system when nitrogen oxides are
injected in large quantities.
2.2.1. Regime I

[34] The first chemical regime is characterized by the
rapid equilibrium between NO and NO, that is reached via
reactions (R2) and (R3) in a few minutes. At the end of this
regime, NO, NO, and O; have equilibrium concentrations
that can be approximated with good accuracy by

NO,/NO = k3 /k O™ (25)
O3 = —1/2 (ka/ks + NO, — O%)
+ \/1/4(k2/k3 +NOy — Og)2+k2/k3 0;, (26)

where O} is the initial ozone concentration. Figure 1 shows
the evolution of species mixing ratios in a typical simulation
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obtained with a comprehensive photochemical box model
(that includes the system of reactions (R2)—(R6), as well as
HO,, NO,, Cl, reactions for the ozone budget and the methane
oxidation chain) in the case of NO, injection in the upper
troposphere. In this case (injection of 90% of NO and 10% of
NO,), the equilibrium is reached very quickly, and a large
fraction of O5 is converted into NO, via the reaction (R3).

[35] Ozone is thus stored in the form of NO, and can be
released later after dilution, depending on the relative
balance between NO and NO, in the diluted phase at the
large scale. As a consequence, the associated effect of this
regime on the ozone budget can be written as

ors,

ot

1
+(Fo,) = .. — - 77 ano, Elno, (NO2/NOx —E) 6 ...
(27)

with ¢ being equal to 1 (0) for daytime (nighttime) conditions,
and £ being the ratio equal to the proportion of NO, in the
NOy initial emissions. If the background atmospheric ratio
NO,/NOy is higher (lower) than the initial E, ozone is
destroyed (produced). Generally, for most of the NO, aircraft
sources, the value of F lies between 0 and 0.1, whereas in
the free atmosphere the ratio NO,/NOy is between 0.3 and
0.6 in the upper troposphere. So in most cases, NOy
injection leads to ozone destruction. This destruction will be
however quite limited since it does not correspond to a
catalytic cycle but to a titration effect, and the ozone loss
rate will be at most equal to the NO, injection rate.
2.2.2. Regime II

[36] Just after completion of the regime I, the system
enters into a second regime where the ozone evolution is
driven by equation (23). The full calculation with the
chemical model shows that O3 > O and that k5 - NO, >
ke - O3. Equation (23) may then be reduced to

d(03 +NO,)/dt = =2 - ks - O - NO,. (28)

Using our box model the K. coefficient associated to
this reaction is evaluated using equations (11) and (16)
with ¢4 ~ C4 = O, and (3 = NO,. Averaged over the
time 7 the value of K¢ is given by

Keff:Z(/Tk50~N02dt>/(NOX /Toxdz). (29)

For NO, concentrations above 1 ppbv the time evolution of
the O, concentration calculated with the box model with full
chemistry was found similar to the evolution diagnose using
equation (28) alone. The ozone production via (R1) was not
found significant compared to the odd oxygen destruction
via (R5). Then, most of the ozone production occurs for NO,
content lower than 1 ppbv within the “diluted” fraction of
the emission at a rate close to what is calculated at the CTM
scale.

[37] Finally, taking into account the two regimes described
above, the ozone continuity equation (see equation (21))
becomes

or 1 R
(‘3(1,‘)3 +(Fo,) = ... = 77 ano, Elxo, (NO,/NO, — E) 6

- effﬁ,OEINOXE(S+

(30)
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that can be recast as

dro, _
ot + <F03> =.

1
- ;(NOZ/NOX—E)—FKCffﬂp
(31)

. r_f()zNoxEINoxé-‘r....

[38] The present approach differs from those that use
emission conversion factors and introduce a net produc-
tion Oz rate per injected NO, species. The major diffi-
culty of the conversion factor methods is to avoid the double
counting of ozone production. Indeed, two ozone sources/
sinks are introduced by these methods, one direct through
the use of a conversion factor for ozone, the other via the
increase of the NO, content at the resolved CTM scale. The
first source must be carefully evaluated as additional to
the second one, but this cannot be easily achieved by pre-
calculating ozone tendencies in conditions that do not
exactly match the CTM state. Our approach avoids this
difficulty by performing a net separation between the calcu-
lation of the ozone tendencies due to the chemical processes
at the model scale and the ozone tendencies due to the plume
chemistry.

2.3. NOy Conversion to HNO; in the High-
Concentration Phase

[39] In addition to the chemical regimes described above,
a fraction of the emitted nitrogen species is converted into
HNO; within the plume. This conversion proceeds in two
different ways.

[40] The first one takes place in daytime by the reaction
of OH radical with NO,. A large part of the OH radical
originates from the photolysis of HONO (a species directly
issued from combustion). The direct simulations of the
species emitted during the aircraft fuel combustion show
that the proportion of HONO represents approximately 5%
of the emissions of the nitrogen species a few seconds
after emission [Kdrcher et al., 1996; Garnier et al., 1997,
Lewellen and Lewellen, 2001]. We have evaluated the
fraction 3; of conversion of NO, to HNO; with the box
model. For a representative situation of flight conditions at
cruise altitude this fraction is about 6%, reached after about
1 h for midday conditions. Since there are large uncertainties
in the initial concentration of HONO [Kdrcher et al., 1996],
that value of (3, is also uncertain.

[41] The second path of conversion of the NO, takes
place mostly at nighttime, with the formation of NOs, then
N,Os. The latter is converted into HNO; by heterogeneous
reactions on aerosols whose concentration is usually high
inside aircraft plumes, and reaction on ice when contrails
are formed. The fraction of NO, conversion is thus directly
related to the surface densities of the particles as well as their
lifetime. Analytical and numerical calculations of aerosol
surface densities have been done by Kdrcher [1997]. For
plume age of a few seconds the surface density is about
0.02m™ . As the plume expands the surface density decreases
owing to dilution, scavenging by soot and eventually ice
particle formation.

[42] For an aircraft wake representative of the modern jet
aircraft, large-eddy simulations [see, e.g., Paoli et al., 2008]
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show that the concentration of the ice particles is on the
order of 10° m~> within the fresh contrails, with a mean
radius of 1 um. This gives a surface ice density of about
0.012 m™~". For contrails that degenerate into“young cirrus”
within an hour or so, observations [Spinhirne et al., 1998]
show that the concentration of ice particles is on the order of
3 x 10° m ™ with a particle size of 7 um, corresponding to
surface densities of 0.18 x 1072 m™".

[43] Assuming that the probability of N,Os heteroge-
neous reaction on ice is 0.03 and 0.1 on sulfate aerosols,
as given by Sander et al. [2006], we evaluate from box
model calculations that between 5% to 20% of the emitted
NOy is transformed into HNO; after approximately 12 h.
This fraction of conversion, 3,, is thus very dependent on
the formation and dispersion properties of the contrails.
Indeed, if air is supersaturated, the concentration of ice
particles is maintained for several hours, while in the case of
dry air their evaporation is fast and the HNOj; conversion
limited. Using the MOZAIC aircraft data, [Gierens et al.,
2000] determined that at cruise altitude aircraft flies for 15%
of the time into supersaturated air. For our calculations we
have assumed that persistent contrails have a mean lifetime
of 1 h and are formed with a probability of 0.15.

[44] To the authors’ knowledge few data exist on persis-
tent contrails transitioning into contrail-cirrus, while direct
measurements of the concentration of HNO; are only
available for relatively young contrails. The fractions of
conversion §; and (3, are thus very uncertain. Kraabol et al.
[2002] have determined the fraction of conversion using a
Gaussian plume model. Depending on the turbulent con-
ditions used, they found a percentage of conversion ranging
from 20 to 53% at mid and high latitudes depending on the
emission time, with the largest values at nighttime. Consid-
ering the simulations performed with our box model, and the
results obtained by Meijer [2001], a fraction of nighttime
conversion of 20% has been adopted. The §; and 3, values
used here are therefore in the medium range of previous
evaluations and will be further discussed in section 3 along
with the CTM results.

[45] With these assumptions the evolutions of the
large-scale concentrations of NO4 and HNOj; follow the
equations

Or—= 1
0+ (Fygr) = o= 77 (1= By -5 = B+ (1 =)o,
-EIaNox+.,.
(32)
(3}"707 1_
ot (Five) = o7
(816 + B,(1 = 6))awo, Elvo, + ..., (33)

with 8; = 0.06 and 3, = 0.2.

2.4. Synthesis and Numerical Cases

[46] To account for the NO, related chemical processes
during plume dilution the proposed method implies that the
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Table 1. Effective Rate Constant for O3 Destruction at High NO,
Concentration®

1 -1 3

NO, (vmr) K.g, molecules™ " s™° cm
1e-06 3510718
5e-07 421078
le-07 3.6 10718
le-08 2410718
2e-09 2210718
1e-09 0.8 1078

#Computed for typical cruise conditions: 240 hPa and 230K; vmr is
volume mixing ratio.

following system of equations is solved by the large-scale
CTM:

o
§+<Ff‘>—1——rf

Orss 1

gto <FTQ> +;’ff(1*1315*/32(1*5))LVNOXEINOX+~~
or

HNO; 1
0 + Py ) = +=77 (B8 + B, (1= 6)) ano, Elxo, + -

Iro;
ot

1 -
+ <F03> = 7(; (NOz/NOx 7E) “rKefpr) ﬁCYN()x EINOX §+.“7

(34)

where [ is given by the emission data set. Elyo_and the
value of £ depend on the combustion type, and must be
consistent with 7. The ratio NO,/NO, is provided by the
large-scale model in each computational box. The 7, 3, 5,
and K¢ depend on the structure and the evolution of the
plumes created after the injection.

[47] In a comprehensive approach, those quantities must
be evaluated from explicit plume simulations. In the case of
aircraft emissions, aircraft wake and contrail simulations
have been performed in the near field [e.g., Paoli et al.,
2008] and in the mid and far field some tens of minutes after
their injection [e.g., Gierens, 1996]. But there are very few
simulations that have addressed the plume evolution and the
transformation of contrails into young cirrus several hours
after the injection. This is however the time horizon which
is the most important to our parameterization, since Oy
catalytic destroying cycles and NO, conversion to HNO;
are efficient on this time scale.

[48] Small-scale model simulations require very fine grids
(A ~ 1-10 m) to resolve the interactions between the
exhaust jet and the wing-generated wake vortices, and the
transition from the aircraft-induced turbulence to the atmo-
spheric turbulence. To derive all parameters needed by the
proposed parameterization, those models need to be inte-
grated for several hours, and should include the microphysics
for ice particle formation and a minimal chemical scheme
such as O3, NOy, HO, species with the related gas phase and
heterogeneous reactions. Such comprehensive simulations
are not yet available. However simplified approaches have
been developed to estimate the dissipation and dilution
processes of aircraft plumes. For example, Schumann et
al. [1995] derived diffusion coefficients adapted to the
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diffusion of emissions during the dissipation of aircraft
plume at the tropopause level. The magnitude of the
horizontal coefficient was about 20 m* s~

[49] Using this coefficient we have performed a simple
1D calculation where we compute the diffusion of a 250-m-
wide plume and diagnose the value of 7 from equation (3).
Such an initial state is representative of the aircraft plume
about 2 to 3 min after emission, at the end of the vortex
regime [Paugam, 2008]. The results (see Appendix A) give
a value of 7 of about 16 h, corresponding to the dilution of
the initial emissions by a factor 20. In addition to horizontal
diffusion, vertical diffusion and wind shear have to be
considered. Although the vertical diffusion is less efficient
that the horizontal one, the vertical wind shear will tend to
make the diffusion process more efficient [Durbeck and
Gerz, 1996]. Given the range of variability for the wind
shear and diffusion coefficient, the effective diffusion can
vary by about 50% from a mean value of D, = 15 m* s~
[Petry et al., 1998]. According to calculations performed
with our 1D model this will give values of 7 from 14 to
18 h.

[50] Since our determination of 7 is related to the ampli-
tude of the major perturbation in the NO,/O3; chemical
system, it is worth to compare the above evaluations to
outputs from chemical plume models. For instance, using a
Gaussian plume model [Meijer, 2001] found that the non-
linear chemical effects last for about 15 h after the injection.
Similarly, calculations from Petry et al. [1998] with a model
ofthe same type, show that 12 h after NO, injections the rates
of ozone change during simulations that account for plume
effects tend to the tendencies calculated assuming instanta-
neous dispersion. Therefore with different approaches we
obtain a consistent range of numbers for 7, and a mean value
of 15 h was adopted for most of our model simulations
(section 3). However a much shorter value of 2 h was used in
some 2D model simulations to test the model sensitivity to
this parameter.

[51] The evaluation of K. requires the calculation of
the integrals in equation (18) throughout the plume lifetime.
As discussed above, such evaluations from small-scale
models are not yet available. However with our chemical
box model it is possible to explore the range of values that
the K¢ coefficient can take as function of the NO, loading.
This has been done for typical conditions encountered by a
jet aircraft at cruise altitude. The numerical values obtained
from equation (829) are glven in Table 1: K¢ varies from 1.0
to 42 x 107" molecules™' s™' cm®, with a mean value
close to 3.0 x 10~'® molecules ' s*1 cm®. The explored
range for the values of the NO, mixing ratio varies from
10 ppmv to 1 ppbv, so that it covers the values found during
the dilution of the aircraft plumes from the vortex regime up
to the diffusion regime [Schumann et al., 1998].

[s2] Another evaluation was performed using the 1D
diffusion model described in Appendix A in which a mini-
mum NO, chemistry have been included (reactions (R2) to
(R6) with O3 photolysis). For a background O3 content of
200 ppbv, an NOy initial value of 20 ppbv and a mixing limit
ratio limit 7, of 1 ppbv, a value of 2.5 x 10~'® molecules '
s~ cm® was obtained for K Thus, for the CTM simulations
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reported in section 3 we have adopted the mean value of
3.0 x 107" molecules ' s™' cm’.

3. Chemical Transport Model Simulations

[53] In this section the implementation of the plume
parameterization detailed above in the 3D LMDz-INCA
and 2D MOBIDIC chemical transport models is described.
The various additional terms listed in the system of equa-
tion (34) are introduced and solved in the models, and the
evaluation of the impact on the ozone change due to aircraft
emissions is performed by comparing the results obtained
with and without the plume parameterization. Results from
the LMDz-INCA show the impact of the parameterization at
global and regional scale, in particular in high-density air
traffic zones within the flight corridors. Those results are
complemented by those of the MOBIDIC model which is
mainly used to measure the sensitivity of the parameteriza-
tion to the prescribed parameters, namely the plume dilution
time, the effective rate constant for ozone, and also the NO,
injection rate.

3.1. Model Descriptions

[54] The LMDz-INCA model simulates the transport
of trace species and is coupled to the chemistry and
aerosol model INCA (Interaction with Chemistry and Aero-
sols) developed initially by Hauglustaine et al. [2004] and
extended by Folberth et al. [2006]. The model has 19 hybrid
levels on the vertical from the ground to 3 hPa and a
horizontal resolution of 2.5 degrees in latitude and
3.75 degrees in longitude. The large-scale advection of
tracers is performed using the finite volume transport
scheme of van Leer [1977] as described by Hourdin and
Armengaud [1999]. Convective transport is simulated using
Emanuel’s mass flux scheme [Emanuel, 1991]. The INCA
model is coupled online to the LMDz general circulation
model nudged to the analyses of the European Centre for
Medium-Range Weather Forecasting. INCA holds the sur-
face and in situ emissions, calculates dry deposition and wet
scavenging rates, and integrates in time the concentration of
atmospheric species with a time step of 30 min. In addition
to the CH4-NO4-CO-O3 photochemistry representative of
the tropospheric background, the NMHC version of INCA
used here takes into account the photochemical oxidation
pathways of nonmethane hydrocarbons (NMHC) and non-
methane volatile organic compounds (NMVOC) from natural
and anthropogenic sources as well as their photochemical
oxidation products. It includes 89 chemical species, 51 pho-
tochemical reactions and up to 280 chemical reactions,
updated according to the compilation of Sander et al. [2006].

[s55s] The MOBIDIC model is a 2D model (altitude-
latitude) covering the troposphere and the middle atmo-
sphere up to the mesopause level [Cariolle and Teyssédre,
2007; Cariolle et al., 2008]. The chemistry scheme used in
MOBIDIC includes the main gas-phase reactions driving
the NO,, HOy, ClOy, BrOy catalytic cycles, with 30 trans-
ported long-lived species, and 30 short-lived species com-
puted using steady state assumptions. The gas-phase
chemical rates are also taken from Sander et al. [2006], with
the additional inclusion of the HNOs-forming channel from
the HO,+NO reaction [Cariolle et al., 2008]. The model use a
dynamical forcing from a transient scenario of the CNRM
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ARPEGE-Climat model. The MOBIDIC model adopts the
residual meridional circulation formalism [Dunkerton,
1978] with the necessary heat and momentum fluxes derived
from ARPEGE-Climat outputs for the period 1990—2000.
Prather’s advection scheme [Prather, 1986] is used for
transport of the long-lived species, including the fuel tracer
required for the plume parameterization.

3.2. Implementation of the Plume Parameterization

[s56] To implement the plume parameterization the fuel
aircraft NO, emissions must be specified. To this purpose
the database AERO2K provided by the Manchester Univer-
sity Center for Air Transport and the Environment [Eyers et
al., 2004] was used to get the fuel injection rate, i.e., source
term of equation (1), in the prognostic equation related to
the fuel tracer. The emissions inventories for the year 2002
have been used.

[57] The determination of the fraction of NO, in the high-
concentration plume form, equation (4), requires that NOy
emission be calculated from the fuel aircraft emissions using
global mean emission indices. They were obtained using the
total sums of the emissions, and not directly the grid-point
values of the database. Therefore, these emission indices
ensure a global injection of NOy equivalent to what is given
in the database, but with spatial distributions that can
slightly deviate from those directly available in the database
(with differences below 10% in most cases). In addition,
two emission indices were computed corresponding to the
civil and military aviation. A NO, emission index of 13.2 g/kg
was computed for the civil aviation, whereas military aviation
gave a smaller value of 9.1 g/kg. As the military aviation
represents a significant part of the emissions (10% of the total
sum of the fuel aircraft emissions), two fuel tracers (and
consequently, two prognostic equations) have been intro-
duced in the LMDz-INCA model. For the sake of simplicity,
the fuel aircraft emissions were supposed to be fully con-
verted into NO aircraft emissions (£ = 0 in equation (31)).
The transport terms of the prognostic equations for the two
tracers consider horizontal and vertical advections, diffusion
in the boundary layer and convection. Dry deposition of the
tracers is not introduced.

[s58] The MOBIDIC model uses the same inventories
data base from which zonally averaged emission rate
values are derived, with no distinction between civil and
military air traffic. Thus, a single fuel tracer is added to the
prognostic equations with a single factor scaling E/no,, SO
only one continuity equation is solved directly for rﬁox (see
equation (5)). Otherwise the global NO, injection rates are
identical in all the experiments made with the two models.

[s9] Table 2 gives the list of experiments performed with
the CTMs and the numerical values of the various param-
eters for implementation of the plume parameterization.
Each model experiment consists in the difference between
the outputs of two model simulations: a first one including
the aircraft NO, emissions and a second one corresponding
to a reference simulation without any aircraft emissions.
The experiment BC corresponds to the base case with
aircraft emissions but without the plume parameterization.
The experiment PL1 is performed with the parameterization
but without the nitrification terms (6; = 3, = 0) and PL2
includes all the terms of the parameterization. BC, PL1 and
PL2 have been performed with both CTMs.
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Table 2. Values of the Parameters for the Plume Parameterization
Experiment

BC PL1 PL2 PL3 PL4 BCx4 PL2x4
Model 2D and 3D 2D and 3D 2D and 3D 2D 2D 2D 2D
Ino, 2002 x1 x1 x1 x1 x1 x4 x4
T 0 15h 15h 2h 15h 0 15h
E 0 0 0 0 0
Ko 31078 310718 3107'8 0 3107'®
B 0 0.06 0.06 0.06 0.06
B> 0 0.20 0.20 0.20 0.20

1 .—1

3
S

“K.¢r units are molecules™ cm.
eff

[60] In order to explore the sensitivity of the results to
some of the prescribed parameters of the parameterization,
additional experiments have been conducted with the
MOBIDIC model. Experiment PL3 is similar to PL2 except
that the dilution time 7 is reduced to 2 h. Experiment PL4
assumes that there is no ozone destruction within the plume
(Kerr= 0). In addition, in order to investigate the behavior of
the parameterization for larger NO, emissions, a set of two
experiments have been done with the NOy injection rate
multiplied by a factor of 4. Those experiments, BCx4 and
PL2x4, use the same model configuration as BC and PL2,
expect for the NO, emissions.

[61] Each simulation of the of the LMDz-INCA model
corresponds to an integration of 6 years over the period
2002-2007. To allow for model adjustments and spinup,
the first year is discarded and monthly means outputs
averaged over the last 5 years of the integration are used for
the model analysis. The MOBIDIC simulations are integrated
until a steady state is reached with stability of the monthly
mean outputs. Ten years of integration are typically required,
and the model analysis is conducted using the outputs from
the last year.

3.3. Simulations of Aircraft NO, Emissions and
Dispersion

[62] Two simulations were first performed with the
LMDz-INCA model to evaluate the influence of 7 on the
tracer fuel distribution. Figure 2 shows the zonally averaged
(top) fuel concentration for the second year of the simula-
tion and its geographical distribution at 240 hPa (bottom)
for July and for two plume lifetimes, 2 h (left) and 15 h (right).

[63] The fuel aircraft emissions are mainly produced over
Northern Hemisphere continents around 40°N. They induce
local maxima for the fuel concentration at cruise altitude
but also at the surface. This suggests that 7 and K., whose
values have been evaluated for the cruise altitude, should
eventually depend on altitude. Owing to those limitations in
the implementation of the parameterization, the analysis is
focussed on the middle and upper troposphere, above the
600 hPa level. At cruise altitudes the fuel concentration is
mainly confined along the aircraft routes, and reaches
maximum values over the NAFC, North America, Europe
and the Far East. A significant increase in fuel concentration
can be noted when the plume lifetime is enhanced from 2 h to
15 h. This increase corresponds to the factor of about 15/2 in
the peak concentration regions, which means that the tracer
distribution follows a regime of quasi-linearity as a function
of plume lifetime. Consequently, as the second term in the
ozone continuity equation (30) is proportional to 77, the

associated ozone tendency is expected to be proportional to
T in regions of dense traffic.

3.4. Impact of Aircraft NO, Emissions on the Ozone
Distribution

[64] Figures 3 and 4 show the zonally averaged NO, and
O; changes (Figures 3 and 4, top) due to aircraft emissions
for July and January of the BC experiment. The same
changes at the 240 hPa level (Figures 3 and 4, bottom),
near cruise altitude, are also shown.

[65] As expected, the aircraft-induced NOy increase is
mainly localized in the Northern Hemisphere at and above
the tropopause. Outputs from the LMDz-INCA model
shows maximum values around 25 pptv in July for zonal
means. At cruise altitudes, this enhancement is maximum
along the NAFC, over North America and over Europe
where NO, change reaches up to 60—70 pptv. This aircraft-
induced NO, increase leads to O; increase mainly in the
Northern Hemisphere and in the upper troposphere. The
maximum O; enhancement reaches values around 2.5 ppbv
for zonal means, corresponding to a relative change between
2.5 and 3%. At 240 hPa, the O3 increase is confined along
the heavy corridors (NAFC), and over North America and
Europe with a maximum of 3.2 ppbv. The MOBIDIC model
shows a consistent picture (Figure 5), with a maximum NOy
increase of about 22 pptv, and an associated O3 in the range
2 to 4 ppbv, about 3—4.5% in relative terms.

[66] InJanuary (Figure 4) the LMDz-INCA model exhibits
the same characteristics than in July with less concentrated
ozone production within the NAFC. This results from a
decrease in the ozone production by the NO+HO, reaction
in winter compared to summer time, and to a faster circula-
tion in the NH winter that transport and mix the ozone
produced more vigorously. The MOBIDIC model gives an
ozone increase larger than the LMDz-INCA model at cruise
altitude, but shows less production below the 500 hPa level.
Overall the two models gives relative O; increases in the
range 2 to 3%.

[67] The amplitude and distribution of the ozone response
to the NO, aircraft emissions is consistent for the two models
with previous estimates. For example, Meijer [2001], using
the TM3 CTM to evaluate the impact of the 1997 air traffic,
found an increase of the NO, content of about 90 pptv/
50 pptv in the NAFC for the months of January/July,
leading to an ozone increase of about 2 to 3 ppbv at mid
and high latitudes in the NH. Those figures agree also with
the previous evaluations by Brasseur et al. [1996, 1998].
Brasseur et al. [1996] reports an O3 maximum increase of
1.3% in January and 4% in July near the NAFC for the 1990
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Figure 2.
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(top) Zonally averaged fuel concentration and (bottom) its geographical distribution at

240 hPa for July and for two plume lifetimes, (left) 2 h and (right) 15 h. Results from the second year of
the LMDz-INCA model simulation. Units are in 10~'7 Kg cm .

fleet. Similarly, Brasseur et al. [1998] give the results of the
simulations by 4 CTMs of the ozone increase due to the
1990 aircraft fleet. Those models calculate maximum ozone
perturbations within the range 4—9 ppbv in summer and
1.5-5 ppbv in winter.

[68] Figures 6 shows the zonally averaged NO, and Oj
changes at the 240 hPa level computed with the LMDz-
INCA model for experiment PL1 compared to experiment
BC. PL1 includes the plume parameterization without
nitrification (see Table 2).

[69] As expected, at cruise altitudes near the tropopause,
the use of the parameterization of plume chemistry delays
the release of the NOy aircraft emissions at large scale and
leads to a decrease of the zonal mean NO, change up to
2-3 pptv (between 5 and 10%) compared to experiment
BC. This effect is larger within the flight corridors, with
up to 20 pptv change, and corresponds to a diminution of
30% of the NO, increase due to the aircraft emissions.

[70] Since the aircraft emissions inside plume are not
instantaneously converted into large-scale NO,, they are
affected by large-scale transport. Thus, they can be advected
in remote regions, possibly far from those where they have
been produced, and then released to feed the large-scale
NOy content. In other words with the parameterization the

delay of several hours in the release of the emissions in form
of large-scale NO,, allows the transport of the aircraft
emissions in plume form, and consequently we obtain both
a diminution of the large-scale NO, increase near the corridor
region and its growth in regions free of direct aircraft
injection.

[71] Consequently, a decrease in the O; production in
regions of high density of aircraft traffic and possible increase
in more remote regions are expected. This is confirmed
by the LMDz-INCA model results, with an O; zonal mean
production decreasing by 20 to 90 pptv at cruise altitudes
owing to the smaller NO, and the additional loss rate
associated to the K. The geographical distributions of
the changes in concentrations at the 240 hPa level show that
the plume effects decrease the O; production along the
heavy aircraft corridors up to 140 pptv over Europe, and up
to 300 pptv over North America. In terms of relative effect,
the O3 production is reduced by 2 to 9% within the NAFC,
with the largest impacts in July over the western United
States and central Europe. Over Asia, the impact is lower in
absolute terms, about 60 pptv, but on the same order for the
relative diminution of the O3 increase, about 8 to 10%.

[72] In addition, there is a region, south of the NAFC
corridor, where plume transport induces an enhancement of
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Figure 3. (top) Zonally averaged (left) NO, and (right) O; changes due to aircraft emissions and
(bottom) their geographical distributions at 240 hPa for July. Experiment BC with the LMDz-INCA

model.

the NO, content and increases the Oz production, up to
60 pptv for O;. This region tends to extend over central
America up to Australia via the south of the African
continent. This illustrates the effect of the plume transport
that can release the emitted NO, far from the routes of
heavy aircraft traffic. Similarly, in July at high latitude, there
is an increase in the O; production in the middle tropo-
sphere below the cruise altitude by about 40 ppb, in the 3 to
5% range. This is also due to the transport of the plumes by
the mean meridional equator to pole circulation. Examina-
tion of the model outputs for each individual year shows a
high stability of the results in the corridor areas. This is due
to the use of fixed routes and monthly mean NOy injection
rates. Outside those regions, there is more variability
associated to the characteristics of the transport for a given
year, but the general patterns and amplitudes for the ozone
variations remain from one year to another.

[73] The MOBIDIC model (Figure 7, top) shows similar
responses to the LMDz-INCA model for the zonal mean
diagnostics. The ozone increase due to NOy injections is

reduced by 7 to 11% at the tropopause level in the NH, with
similar reductions extending to the entire middle tropo-
sphere in January at midlatitudes.

[74] In summary, the PL1 experiments shows that the
impact of NO, titration and O3 destruction inside the plumes
introduced via the K¢ coefficient are mostly significant in
the NAFC, whereas the transport of the plumes by the large-
scale circulation impact the Oz production over the entire
Northern Hemisphere and in some specific regions in the
Southern Hemisphere. The magnitude of the global effect
peaks to 5 to 12% in the regions of the largest O3 changes.

[75] As discussed in section 2, the conversion of NO, into
HNOs; is not negligible in the aircraft plumes due to the
enhanced concentrations of aerosols and ice particles. To
evaluate the impact of this conversion the PL2 experiment
has been performed with the plume parameterization includ-
ing all the terms of the system of equation (34), with the
values of the conversion fractions 3; and (3, given in Table 2.
Otherwise the experiment has been conducted in similar
conditions to the PL1 experiment.
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Figure 4. (top) Zonally averaged (left) NO, and (right) O; changes due to aircraft emissions and
(bottom) their geographical distributions at 240 hPa for January. Experiment BC with the LMDz-INCA

model.

[76] Figure 8 shows the impact of the full parameteriza-
tion on NO, and O; changes at cruise level from the LMDz-
INCA model simulations. As expected the account for
nitrification increases the impact of the plume parameteri-
zation. This is to be expected since in addition to the
mitigation of the local O; increase, and to the transport
induced NO, emissions in plume form, the transformation
of a fraction of NO, into HNOj increases the storage of the
emitted NO, into a reservoir species that has a rather long
lifetime (up to 1 month in the upper troposphere in winter
time at midlatitudes). As a result the PL2 experiment shows
similar regional patterns as PL1 but with an enhanced
response.

[77] At cruise altitude in the NAFC region the plume
effects lead to a decrease of the large-scale NOy up to
24 pptv, and a reduction of the O3 increase up to 460 pptv.
In relative numbers the Oz production due to the NO,
emissions is decreased by about 5% in July and up to
12% in January for the whole NH (Figure 9). The reduction

of the O3 production reaches 25% in the NAFC and Asian
regions.

[78] The PL2 experiment shows larger impact (almost a
factor 3) of the plume parameterization than PL1 in the
winter season, whereas the two experiments show less
differences in summer. This is a direct consequence of the
HNO; formation that is enhanced in winter season owing
to longer night periods, associated to a longer lifetime due
to the decreasing efficiency of its photodissociation in
wintertime. Zonal mean diagnostics (Figure 9, left) show
that the large-scale NOy increase is reduced by up to 8% in
July and 15% in January in the upper troposphere with the
PL2 experiment compared to the BC experiment.

[79] The MOBIDIC model gives results for the PL2
experiment in agreement with the LMDz-INCA simulations.
The zonal mean ozone increase in the NH (Figure 7, middle)
is reduced by about 12% in July and 18% in January
compared to the BC one, so with a sensitivity to the plume
parameterization slightly larger than the LMDz-INCA model.
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In addition, the MOBIDIC model shows a behavior in
agreement with the LMDz-INCA model when nitrification
is taken into account. The comparison between experiments
PL1 and PL2 (Figure 7, top and middle) shows that the
parameterization of the nitrification within the plumes further
decreases the O3 formation by 6% in July and up to 10% in
January. Those figures compare well with the outputs from
the LMDz-INCA model.

[so] The two models use very close chemical schemes,
but have very different representations of the transport by
the large-scale dynamics and the unresolved processes, like
convection and diffusion. So they show differences in the
global distributions of the key trace species, and we do not
expect that the two models would exhibit exactly the same
sensitivity to the plume parameterization. Rather, the two
models have comparable responses, showing the robustness
and the relative independence of the parameterization to the
details of the CTM in which it is implemented.

[s1] The results of our modeling experiments are also
consistent with the results of models that use effective
emissions or correction factor formulations. Meijer [2001]
reports reductions of the O; increase of about 5% in January

and up to 10% in July in the NAFC when emission
conversion factors are implemented in his CTM calcula-
tions. Similarly, Kraabol et al. [2002] performed simula-
tions with a global CTM including conversion factors. They
found reductions of the NOy perturbation by 15 pptv and O;
perturbation by 500 pptv in the NAFC, and a decrease in the
ozone production in the range 15—18% at northern middle
and high latitudes. Those figures are in good agreement
with the present evaluations.

[82] Apart from the representation of nitrification, our
parameterization is based on few key parameters, namely
the dilution time 7 and the effective rate constant K g for the
ozone destruction within the plume. Using the MOBIDIC
model we have performed sensitivity experiments to those
parameters. Experiment PL3 was performed with a shorter
time, 7 = 2 h instead of 15 h, and experiment PL4 with the
suppression of the ozone destruction within the plume
(Kegr = 0). Table 2 details the parameters values set for the
different experiments and Table 3 summarizes the results for
the ozone sensitivity.

[83] As expected the reduction of the dilution time lessen
the impact of the plume parameterization, by a factor of about
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and (bottom) January. Results from the LMDz-INCA model, experiment PL2 relative to experiment BC.

1.5. A shorter dilution time gives less NO, stored in the high-
concentration phase, so a larger large-scale NO, with subse-
quent O3 production via reaction (R1), and induces less Os
destruction via the last term of equation (30). So the resultis a
reduction of the efficiency of the plume parameterization,
with the PL3 experiment giving model sensitivities to the
plume effects close to those of the PL1 experiment.

[84] Similarly, the PL4 experiment shows a reduction by
a factor 1.3 of the O3 change induced by the parameteriza-
tion compared to the PL2 experiment. The parameterization
appears to be slightly more sensitive to the prescribed
dilution time than the value of the O3 destruction rate within
the plume.

Table 3. Maximum Reduction in Zonal Mean Ozone Formation due to the Introduction of the Parameterization of Plume Chemistry Into

the MOBIDIC Model®

Experiment

(PL1-BC)/(BC) (PL2-BCY/BC

(PL3-BCY/BC

(PL4-BC)/BC (PL2x4-BCx4)/(BCx4)

—22%
—13%

—11%
7%

January
July

—19%
—11%

—17%
—11%

—15%
—-9%

“See text for definition of experiments BC, PL1, PL2, PL3, PL4, BCx4, and PL2x4.
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[ss] All the previously described model simulations have
used the emission inventories for the year 2002. In the
future the air traffic is expected to grow significantly, and
we have therefore evaluated how the plume parameteriza-
tion would respond to an increase of the aircraft NO,
emissions. Using the MOBIDIC model we have performed
the BCx4 and PL2x4 experiments in which the fuel tracer
injection rate, / in equation (1), has been multiplied by a
factor 4 without and with, respectively, activation of the
parameterization (see Table 2). Interestingly the O3 sensi-
tivities to the parameterization are very close for PL2x4 and
PL2 (Table 3). This means that in relatives terms the
mitigation effects on O3 production of the plume chemistry
will work with the same intensity regardless of the details of
the adopted injection scenario. At least as far as the air
traffic follows the same major routes.

4. Discussion

[s6] The simulations reported here show that the pro-
posed parameterization of plume effects applied to aircraft
NO, emissions gives results that are consistent with previ-
ous works based on modification of the emission indices, or
the calculation of conversion factors to be applied in the
continuity equations of trace species.

[87] In the present approach it was chosen to implement
our parameterization using a restricted number of predeter-
mined parameters, the K.y, 7 and (3 coefficients, that were
determined on the basis of simple model simulations and
representations of the atmospheric processes.

[88] The method itself could be first improved by using
more than one phase to describe the evolution of the fraction
of the emissions at high concentration. Instead of fixing
only one value for the threshold mixing ratio r; that
determine the boundary of the plume, several values
corresponding to various degrees of dilution could be
introduced. For example if two values, r;; > rp, are used
two tracers and values of 7 will be introduced, extending the
system to two fuel tracers,

8}71 1

TV FE N ——

ot +< /1> p 11

8}72 _ 1 1

ot < ,/’2>_7_71’ff1 _?zrfz'

(35)

The values of 7; would be obtained using equation (3) in
decomposing the mass fraction M(¢) in two phases
corresponding to the two dilution fractions. The result
would be a better fit of the representation of the dilution
process. For the example given in Appendix A the
introduction of two phases with dilution ratios from 1 to
rn/rp(to) = 0.1, and from 0.1 to r,/7,(f) = 0.05, improves
the approximation of the mass evolution M(f) from 20% to
about 10%.

[s9] In addition, different values for K. could be
associated to each fraction, so the determination of
the ozone tendencies due to the plume effects, R =
=YK Fo, priomo Elno ], would be also more accu-
rate. Similarly, the values of 3 could be determined for each
phase, resulting in a better evaluation of the rates of HNO;
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formation within the plume. Thus, the extension of the
method with the introduction of multiple phases to describe
the plume dilution requires to add one fuel tracer for each
regime. This appears affordable for the already complex
large-scale CTMs.

[90] Further developments of our method would be
required to improve the consistency between the different
parameters and the physical parameterizations and the
chemical system implemented within the CTMs.

[o1] In particular, the dilution time scale 7 should even-
tually depend on the level of turbulence within each grid
cell of the CTM. It could be function of the effectiveness of
the dilution and be linked to the stability, average wind
shear, and the turbulent kinetic energy or the turbulent
diffusion coefficients, depending on the formulations
employed by the large-scale model. For example a Gaussian
plume model [Konopka, 1995] could be used to compute
the time evolution of M(?) in equation (2) with the diffusion
coefficients related to the Briint-Viisilld frequency and the
vertical shear from the large-scale model, as proposed by
Durbeck and Gerz [1996].

[92] Similarly, the § coefficients could be related to the
subgrid parameterized physic of the large-scale model and
the humidity content of the model atmosphere. In particular
some models now include microphysical parameterizations
that account for supersaturation, like the ECMWF model
[Tompkins et al., 2007]. In supersaturated air the ice
particles formed within the contrails would be maintained
when they are transformed into contrail-cirrus, and the
NO, conversion to HNO3; would be enhanced. However
the heterogeneous processes due to the aerosols could be
suppressed when ice particles are formed within the plume,
so the net result can be only predicted using detailed
microphysics and heterogeneous chemistry plume model.
Meilinger et al. [2005] have used such a model to calculate
NO,, Emission Indices and their dependance on local atmo-
spheric composition, their model could equally be use to
derive (3 parameters consistent with the plume lifetime. In the
same way, the K. coefficient should depend on pressure and
temperature computed by the CTM.

[93] All those refinements in the implementation of the
plume parameterization would be of course most valuable
for three-dimensional models with resolutions good enough
to represent the atmospheric variability at the synoptic scale.
Thus, there are prospects to improve the parameterization
provided that small-scale plume simulations and/or atmo-
spheric observations can give the necessary input data to
link the parameters to the large-scale state of the atmo-
sphere. The models that are able to represent the dilution
phase of aircraft wakes and contrails are now developed
[Gierens, 1996; Durbeck and Gerz, 1996; Lewellen and
Lewellen, 2001; Paoli et al., 2008; Paugam, 2008] and they
can give some of the necessary data.

[94] The basic principles of the parameterization can be
applied to any NO, emission by a point source provided that
the plumes formed are enough isolated until dilution in the
background atmosphere. This is mainly the case for aircraft
plumes, but also for instance for ship plumes whose life
cycle follows stages of formation and dispersion in the
marine boundary layer. Recently, Chosson et al. [2008] have
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conducted ship plume simulations corresponding to various
state of the boundary layer in the marine atmosphere and have
calculated dilution time function of convective activity. Their
calculations could be used to prescribe the parameters
needed by our parameterization. NO, and Os perturbation
have been reported owing to ship activity, [i.e., Schlager et
al., 2006], and K. for ozone could therefore be determined.

5. Conclusions

[95] A new formulation that accounts for the transforma-
tion of emissions and their chemical reactions has been
proposed to parameterize the plume NO, chemistry into
large-scale models. The main features of this approach are
that it is mass conservative by construction, and that it
accounts for large-scale transport and the nonlinear chem-
ical reactions within the plumes that impact the large-scale
O3 concentrations. It can be easily implemented in large-
scale models, with the additional computational cost asso-
ciated to the introduction of one additional tracer.

[96] The derived parameterization has been introduced in
the LMDz-INCA and MOBIDIC models to study the
impact of present-day aircraft activity on atmospheric
ozone. It is found that the plume-induced effects lead to
significant mitigation of the global ozone production by the
aircraft NO, emissions. The major effect is to decrease the
ozone production within the NAFC and over the Asian
region dense of aircraft traffic by about 15 to 25%. In those
regions the reduction in the O; production is dominated by
the enhanced activity of the ozone destroying cycles that
prevails at high NO, concentration. Otherwise in adjacent
regions and at high latitudes in the NH, the partial trans-
formation of the emitted NO, into HNOj; plays an important
role. Since HNOj; has a longer lifetime in winter, the larger
impacts of the parameterization are found for this season
with a reduction in the O increase of 10% for the whole
NH. At lower latitudes and in the SH, in regions free of
direct emissions, the ozone production can be increased
owing to the release of NO, in plume form after transport by
the large-scale circulation. Overall, the results obtain with
both models are consistent with previous studies that have
used effective emission indices or conversion factors to the
aircraft emissions.

[97] In the future, improvements of the parameterization
are expected on the basis of better evaluations of the
required parameters by small-scale model simulations and
atmospheric observations. In particular, the plume lifetime
and the effective reaction rates should be made dependent
on local turbulent properties, on temperature and humidity.
In addition, the developed framework could be also extended
to treat different phases during the plume dispersion, at the
expense of additional tracers, characteristics times and effec-
tive O3 reaction rates for each phase.

[98] The parameterization might be also adapted to treat
other types of local NO, emissions, like for instance the ship
plumes evolution in boundary layers. For nonisolated emit-
ting sources, like power plants and cars in dense urban cities it
is not easy to evaluate the feasibility of our approach since it
is difficult to isolate specifically the plumes and to determine
their lifetime. However the possibly of introducing effective
reaction rates working on fractions of the emitted species
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could still be adopted, but would be more complex to
constraint by small-scale modeling and measurements.

Appendix A

[99] Using a simple example we illustrate here the nec-
essary steps to evaluate the values of 7 and K. from a
small-scale plume simulation. The dilution process is sim-
ply represented by the horizon diffusion of a plume 250 m
wide with a diffusion coefficient D = 20 m* s~ '. These
values are typical of initial aircraft plume size a few minutes
after emissions and of diffusion properties at the tropopause
level. Vertical diffusion and shear advection are neglected.
An initial tracer with uniform mixing ratio 7,(fy) = 20 ppbv
is introduced at the beginning of the simulation and plume
boundary is defined by the mixing ratio , = 1 ppbv.

[100] Figure Al (left) shows the time evolution of the
normalized tracer distribution r,/r,,(). The isoline 7,/r,,(ty) =
0.05 marks the evolution the plume boundary. The size of
the plume, /,, increases from 250 m up to a maximum of
2250 m after 10 h, and then decreases afterward to disap-
pear completely at 7; = 25 h when the dilution ratio is
everywhere below 0.05.

[101] To determine the value of 7 we must first calculate
the evolution of the fraction of mass within the plume
(Figure Al, right). This is easily done in this example, but
there is no difficulty to diagnose it from more sophisticated
model integrations (i.e., 2D diffusion with shear or direct
3D LES simulations), as it simply requires the calculation
of the integral of the mass of the tracer within the plume
M) = Vl . prdv (here V), = 1,). Assuming that the mass
evolution can be approximated by an exponential function,

M(t) = M(1o) exp(—t/7) (A1)
having the same time integral than the exact mass evolution,
yields an estimation of time T,

+00 1 T
T = ex —lelzi/ M(t)dt.
/ |, ei/ndi=gs [

For the simple case discussed here we found 7 = 15.9 h.

[102] Figure A1 (right) shows the evolution of M(#)/M(t,)
and f{£)/M(t,). The exponential function f approximates the
M function within 20% for 80% of the mass evolution, with
a tendency to underestimate the mass fractions at the
beginning of the plume dissipation, and to overestimate it
toward the end of the dissipation process.

[103] Similarly, the calculation of the value of K. for two
reacting species A and B can be easily obtained for any
plume simulation where chemistry is coupled to transport.
Species A is assumed to have a background concentration
C,4 outside the plume, and species B is directly related to the
emitted species (e.g., NOy) and is found in large concen-
trations within the plume (see section 2.1.2). The species
react with a rate constant K. In that configuration K¢ is
computed from the following relation:

(A2)

Ju J, K CaCyaldi

Keff -_-— . A3
Ci Jy, J, Cadldi (43)

19 of 21



D19302

Tracer dilution ratio

2000

1500

1000

500

Distance (m)

0 5 0 _ 15 20 25 30
Time (hours)

Figure Al.

CARIOLLE ET AL.: PARAMETERIZATION OF PLUME CHEMISTRY

D19302

Mass fraction within the plume

0.9}
0.8} .

0.7} AN

0.6} M

0.51 e

Ratio

0.41 S

0.3f =
0.2}
0.1

()} 5 10_ 15 20 25 30
Time (hours)

(left) Time evolution of a tracer normalized distribution due to the horizontal diffusion of a

250-m-wide plume. The isoline 7,/r,(t;) = 0.05 marks the evolution the plume boundary (see text). (right)
Evolution of the normalized mass fraction within the plume (solid line) and its approximation by an
exponential function (dotted line) having the same mass integral.

The integrals within this equation have to be evaluated
inside the plume (within /,) and up to the time 7; = 25 h
after which /, = 0.
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