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Contact : Pascale CHELIN, pascale.chelin@lisa.u-pec.fr, Tel. 0145176556
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Modalités d'encadrement, de suivi de la formation et d'avancement des recherches du doctorant :

Le candidat(e) sera accueilli(e) dans 1’équipe SPECAT (Spectroscopie-Atmospheéres), qui se compose de 12
personnes, dont 9 chercheurs/enseignants-chercheurs permanents (7 HDR), 2 étudiants en thése, 1 stagiaire
au niveau postdoctoral, avec I’appui de 3 ingénieurs du département technique du LISA.

I1 (elle) sera encadré(e) par Pascale Chelin (directrice), maitre de conférences HDR a ’'UPEC, et Juan Cuesta
(co-directeur), maitre de conférences HDR a I’'UPEC. Les deux encadrants sont experts dans la mesure des
polluants atmosphériques par des méthodes innovantes de télédétection. Pascale Chelin est responsable
scientifique de 1’observatoire OASIS qui mesure de maniére routiniére depuis 2009 les concentrations
d’ozone, de monoxyde de carbone et d’acide nitrique en milieu urbain. Les observations infrarouges
d’OASIS ont permis la mesure novatrice pour le type d’instrument utilisé de la colonne partielle de I’ozone
troposphérique intégrée entre la surface et 8 km d’altitude (qui est sous I’influence du transport régional et
continental dans la troposphere libre). Ce point est d’intérét pour la qualité de I’air en zone urbaine (Créteil)
ou l’on s’intéresse a la composition des basses couches de I’atmosphére et offre des perspectives
intéressantes concernant la complémentarité des mesures au sol et des mesures par satellites. Juan Cuesta,
expert en télédétection satellitaire, est lauréat du prix La Recherche 2014 dans la catégorie environnement,
pour la publication de travaux de recherche dans le journal « Atmospheric Chemistry and Physics » le 2
octobre 2013. Les principaux résultats de ces recherches constituent trois premieres mondiales dans
I’observation I’atmosphére: 1) la mesure satellitaire de 1’ozone dans la tres basse troposphere, ii) la restitution
de la répartition 3D des panaches de poussiéeres désertiques et iii) le cycle diurne de la répartition verticales
des poussiéres au Sahara.

Le (la) candidat(e) pourra compter sur le soutien technique de deux ingénieurs d’études pour ’acquisition des
spectres atmosphériques par télédétection depuis le sol.

Un comité de thése sera mis en place en concertation avec I’ED SIE pour le suivi d’avancement des

recherches du doctorant, avec une réunion par an.

Titre en francais : Télédétection infrarouge d'ammoniac et de particules de sulfate d'ammonium depuis le sol
et I'espace

Titre en anglais : Ammonia and ammonium sulphate infrared remote sensing from the ground and from space

Mots clés en francais (2 minimum et jusqu’a 6): polluants atmosphériques, qualit¢ de ’air dans les
mégacités, spectroscopie infrarouge, télédétection, ammoniac, particules de sulfate d’ammonium
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Mots clés en anglais (2 minimum et jusqu’a 6) : tropospheric pollutants, air quality in megacities, infrared
spectroscopy, remote-sensing, ammonia, ammonium sulfate

Présentation détaillée du projet doctoral en francais :

L’originalité de cette thése est la mesure et I’analyse de I’évolution diurne a pluriannuelle de la pollution
atmosphérique a I’ammoniac (NH3) et aux particules de sulfate d’ammonium. Ce travail sera effectué a partir
des mesures novatrices de ces deux polluants, obtenues pour I’ammoniac a partir des spectres atmosphériques
infrarouges collectés de maniéere routiniére depuis 2009 par le spectrométre a transformée de Fourier de
I’observatoire OASIS du LISA a Créteil (service d’observations de I’OSU-EFLUVE) et pour les particules
de sulfate d’ammonium, a partir des mesures satellitaires de I’instrument IASI donc a 1’échelle globale.

L’ammoniac est un polluant atmosphérique trés nocif pour la santé, les écosystémes et I’environnement, mais
également précurseur gazeux d’autres polluants majeurs secondaires, comme les particules fines (PM2.5)
inorganiques : les particules de sulfates et de nitrates d’ammonium. Cette source de PM2.5 est la responsable
principale des épisodes d’ampleur nationale et européenne de pollution en particules qui ont sévi en
lle-de-France et en Europe au mois de mars en 2014, 2015 et 2016. Malgré ce role sociétal et scientifique
majeur, notre connaissance sur les évolutions spatio-temporelles du NH3 et notre étude sur son r6le clé dans
la formation des PM2.5 demeurent trés limitées. Cela est fortement 1i¢ au manque crucial d’observations de
I’ammoniac et de la spéciation de la composition chimique des particles. Or ils ne sont pas mesurés de
maniére routiniére par les stations sol de surveillance de la qualité de l’air, vu la grande complexité des
capteurs in situ capables de les mesurer. Une alternative innovante et tres prometteuse pour le quantifier est
la télédétection depuis le sol et de I’espace, exploitant ses signatures spectrales sur le rayonnement, comme
proposée par la présente thése. La contribution de ce travail a ’analyse de la qualité de 1’air francilienne sera
donc trés importante, compte tenu du mangue flagrant de mesures de NHs.

L’ammoniac a été détecté dans les spectres atmosphériques d’OASIS grace a ses fortes signatures spectrales.
Le travail de thése consistera premierement a la mise au point de 1’algorithme d’inversion et a la restitution
des concentrations atmosphériques de NH3 a partir des spectres mesurés par OASIS en continu (en
conditions de ciel clair) durant 9 ans. Ces mesures novatrices et uniques en France de NH3 seront comparées
a d’autres estimations disponibles de leurs concentrations : des mesures in situ en lle-de-France effectuées
lors de campagnes intensives de mesures (comme FRANCIPOL en 2010-2011, et des campagnes dédiées a
ce projet de thése en collaboration avec I'IMT de Douai et le LSCE), des restitutions satellitaires (NH3 a
partir de IASI en collaboration avec le LATMOS et de CrIS en collaboration avec I’Environment and
Climate Change de Toronto au Canada) et des sorties du modéle de chimie-transport CHIMERE (développé
par I’équipe Modélisation du LISA dans le cadre du projet AmP’Air de ’ADEME pour le NH3). Dans un
second temps, une méthode de restitution d’aérosols développée au LISA a partir des mesures satellitaires
IASI sera adaptée pour la caractérisation des particules de sulfate d’ammonium qui pourront aussi étre
comparées a d’autres estimations disponibles notamment en Ile-de-France (projet Etude de la Pollution
Particulaire en lle-de-France du LEFE-CHAT).

L’analyse de I’ensemble des résultats portera sur 1’évolution des concentrations de ces deux polluants aux
échelles diurne, saisonniere, pluriannuelle et lors des événements de pollutions hivernales particulaires, en
établissant les liens avec les conditions météorologiques et de transport régional, et la chimie atmosphérigue.
Cette these permettra notamment la premiére et unique caractérisation de 1’évolution diurne et
saisonniére des émissions d’ammoniac en Ile-de-France, en fonction des sources majeures telles que
P’agriculture, et ’impact du trafic qui est largement sous-estimé actuellement mais également I’étude
sur son role clé dans la formation des particules fines d’ammonium.

Présentation détaillée du projet doctoral en anglais :




The originality of this PhD is the observation and analysis of the diurnal to multi-year evolution of
atmospheric pollution by ammonia (NH3) and ammonium sulfate. This work will be carried out using
innovative measurements of these two pollutants, obtained for ammonia from infrared atmospheric spectra
performed by the Fourier transform spectrometer of the OASIS observatory at Créteil (France) since 2009
and for ammonium sulphate particles, from the satellite measurements of the IASI instrument with global
coverage.

Ammonia is a very harmful air pollutant for public health, ecosystems and the environment, but also a
gaseous precursor of other major secondary pollutants, such as inorganic fine particles (PM2.5): ammonium
sulfate and nitrates particles, that are responsible for severe pollution outbreaks over lle-de-France and
Europe, during springtime of 2014, 2015 and 2016. Despite this major societal and scientific interest, our
knowledge of its spatio-temporal evolution and our study on its key role in PM2.5 formation remain very
limited. This is strongly related to the crucial lack of observations of ammonia and the speciation of the
chemical composition of particles. They are not routinely measured by ground-based stations for monitoring
air quality, due to the great complexity of the in situ sensors used to measure them. An innovative and very
promising alternative for observing ammonia and ammonium particle speciation is remote sensing, which
exploits their spectral signatures on atmospheric radiation. This approach is currently used for measurements
derived from satellite sensors, but within a precision of 50 % at most. Ground-based remote sensing of these
pollutants is also expected to be feasible, using measurements from the OASIS Observatory of the LISA
laboratory at Créteil. These measurements will be a new method for ground-based monitoring of these
pollutants, while innovatively characterizing their diurnal evolution. The contribution of this PhD to the
analysis of air quality will therefore be very important, given the alarming lack of measurements of NHs.

Ammonia has been already detected in atmospheric spectra of OASIS due to its strong spectral signatures.
First, the PhD will consist in the development of the inversion algorithm and in the retrieval of atmospheric
concentrations of NH3 from the spectra measured routinely by OASIS (in clear sky conditions) during 9
years. These innovative and unique measurements of NH3 will be compared to other available estimates of
their concentrations: in situ measurements in lle-de-France carried out during measurement campaigns (such
as FRANCIPOL in 2010-2011, and dedicated campaigns to this PhD in collaboration with the IMT-Douai
and the LSCE), satellite retrievals (NH3 from IASI in collaboration with LATMOS and from CrlIS in
collaboration with the Environment and Climate Change of Toronto in Canada) and simulations of the
CHIMERE chemistry-transport model (implemented at LISA by the modeling team). Secondly, an aerosol
retrieval method developed at LISA using IASI satellite measurements will be adapted for the
characterization of ammonium sulphate particles, which can also be compared to other available estimates,
for instance in lle-de-France (EPPI project).

This study will allow the first and only characterization of the diurnal and seasonal evolution of
ammonia emissions in lle-de-France, according to major sources such as agriculture, and the impact of
traffic that is today largely under-estimated, but also the study of its key role in the formation of the
fine ammonium aerosols.

Contexte :

En France, ’ammoniac (NH3) est une espece gazeuse émise a plus de 95 % par les activites agricoles
[Ringuet et al., 2016] via les déjections et urines du bétail, I’épandage de lisier et I’utilisation de fertilisants
synthétiques azotés. D’autres sources existent dont la combustion de biomasse et d’énergies fossiles ainsi que
I’activité industrielle. La source liée au trafic automobile a nettement augmenté ces dernieres années, en
raison de I’utilisation croissante de systemes de reéduction catalytiques (ou non-catalytiques) de NOx sur les
vehicules légers et poids lourds. Ces dispositifs utilisent une injection d’urée ou d’ammoniac et peuvent
donner lieu & des émissions de NH3 [Chang et al., 2016].

En lle-de-France ou on peut souligner I’importance de 1’agglomération parisienne (deuxiéme
mégapole en Europe avec plus de 11 millions d’habitants), les émissions d’ammoniac, évaluées a 10980



tonnes pour 2014, sont attribuées a 93 % aux activités agricoles, avec une contribution de I’¢levage
négligeable [DRIEE, 2017]. La région parisienne comporte 49 % de surfaces agricoles [Moloufoukila et al.,
2016], avec une activité particuliecrement soutenue dans la moiti¢é Est de son territoire. L’agriculture
francilienne est essentiellement orientée vers les grandes cultures en particulier les céréales (avec une
dominance du blé tendre) qui occupent 67% des surfaces cultivées et les terrains agricoles se situent
essentiellement dans la grande couronne, qualifiée de ceinture agricole (avec 59% en Seine-et-Marne). Le
trafic francilien est estimé responsable de 5 % des émissions d’ammoniac de la région, et I’industrie, 2 %
[DRIEE, 2017].

Le temps de vie dans I’atmospheére de NH3 est de ’ordre de quelques heures a quelques jours
[Galloway et al., 2003]. D’importants puits en sont la cause : les dépdts sec et humide dominent la vidange
atmosphérique de ce composé inorganique. Il existe aussi un puits chimique puisque le NH3 est aussi un
précurseur gazeux d’une partie significative des particules fines (PM2.5: particules de diameétre
aérodynamique inférieur 2.5 pum). Principale molécule alcaline de 1’atmosphére, 1’ammoniac réagit
rapidement avec les acides sulfurique (H2SOa4) et nitrique (HNO3) de 1’atmosphére pour former des particules
de sulfates et nitrates d’ammonium [Behera et al., 2013]. Ces sels d’ammonium peuvent étre majoritaires
parmi les particules fines, durant les pics de pollution atmosphérique du printemps, périodes d’épandage de
fertilisants par I’agriculture.

Surveiller les concentrations atmosphériques de NH3 et des particules d’ammonium est donc essentiel pour
I’amélioration de la qualité de I’air en France, et donc pour les politiques publiques. La maitrise de ces
émissions passe par une meilleure connaissance et quantification des sources de NH3, et une meilleure
appréhension de leur variabilité spatiale et temporelle, trés dépendante de 1’ensemble des conditions
agropédoclimatiques.

La mesure des concentrations en ammoniac dans l'air ambiant n’est pas soumise a réglementation (au sens
des Directives européennes) et reste un vrai challenge pour plusieurs raisons : (i) Fortes dépendances
temporelles et spatiales des niveaux de concentrations ambiantes [Allen et al., 1988 ; Sutton et al., 1998] ; (ii)
Conversion rapide du NH3 entre les phases gazeuse, particulaire et liquide [Warneck, 1988] ; (iii) Artéfacts
de mesures dus a la réactivité du NH3 avec les systemes de prélévement et de mesure : conversion
NHa4-NH3, pertes aux parois, etc. [Prevot et al., 2017 ; Sutton et al., 2008; Von Bobrutzki et al., 2010]. Ceci
justifie le fait qu’il n’y ait actuellement que quelques stations de mesure pour lesquelles les mesures de
concentration en ammoniac dans 1’air ambiant sont réalisées avec une résolution temporelle plus fine que le
mois.

Une approche innovante et trés prometteuse pour observer ’ammoniac et les particules d’ammonium est la
télédétection exploitant leurs signatures spectrales sur le rayonnement infrarouge thermique, car ces
méthodes, elles, sont affranchies de ces problémes d’échantillonnage. Celles employées actuellement depuis
I’espace (spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (IRTF) : sondeur IASI : Infrared Atmospheric
Sounding Interferometer embarqué sur le satellite MetOp [Clarisse et al., 2009] ; TES: Tropospheric
Emission Spectrometer embarqué sur le satellite Aura [Shephard et al., 2015] ; CrIS : Cross-track Infrared
Sounder embarqué sur le satellite Suomi [Dammers et al., 2017], spectroscopie a réseau : AIRS:
Atmospheric Infrared Sounder embarqué sur le satellite Aqua [Warner et al., 2016]) mesurent les colonnes
totales d’ammoniac, soit la quantité intégrée verticalement de 1’espece entre la surface terrestre et le sommet
de I’atmosphére. Notamment pour 1’instrument IASI, les algorithmes de traitement des observations (spectre
en radiance) ont beaucoup évolué au cours des dernieres années [Van Damme et al 2014, 2015, 2017]. Ces
instruments satellitaires offrent la capacité de cartographier la répartition horizontale journaliére, mais avec
des précisions de I’ordre de 50% (noter que la résolution spectrale des mesures satellitaires est relativement
grossiére) et avec deux mesures par jour seulement pour un méme point. La télédétection de ces polluants est
applicable aux mesures spectrométriques effectuées depuis le sol, qui offrent une résolution spectrale plus
fine et plus de précision que les satellites, comme celles de I’observatoire OASIS (Observations
Atmosphériques par Spectroscopie Infrarouge Solaire) a Créteil (avec une résolution spectrale moyenne, 9



fois plus fine que IASI), celles du réseau d’observation de la composition atmosphérique NDACC (Network
for the Detection of Atmospheric Composition Change) [Hannigan et al., 2014] et celles du réseau de
surveillance des gaz a effet de serre (CO2, CH4, N20) appelé TCOON (Total Carbon Column Observing
Network) [Wunch et al., 2011]. Cependant, la restitution des concentrations de I’ammoniac et des particules
d’ammonium par spectrométrie a partir du sol est actuellement inexistante en France métropolitaine. Elle
reste treés rare, a ’exception de quelques sites de mesures NDACC situés loin des sources de polluants et des
mégapoles (par exemple pour ’ammoniac a Bréme, Lauder, La Réunion et Jungfraujoch [Dammers et al.,
2015]). Ces dernieres ont permis une premiere validation des observations satellitaires du NH3 avec 1ASI
[Dammers et al., 2016]. Quant a 1’observatoire OASIS, la grande pertinence de ’utiliser pour mesurer des
polluants atmosphériques a été démontré via la restitution du monoxyde de carbone et de 1’ozone
troposphérique sur le long terme [Viatte et al., 2011 ; Chelin et al., 2014]. OASIS est un service
d’observations de ’OSU-EFLUVE et fait partie du groupe collaboratif de recherche OCAPI (Plateforme
d’Observation de la Composition Atmosphérique Parisienne) du pbéle d'observation de [I'IPSL,
complémentaire des réseaux operationnels de surveillance de la qualité de I'air (INERIS et AIRPARIF). Des
nouvelles mesures de NH3 effectuées avec OASIS permettront de surveiller ce polluant sur le long
terme, de I’échelle diurne a pluriannuelle, pour la premiére fois en Ile-de-France et au cceur d’une
mégapole majeure. Par ailleurs, les mesures de sulfate d’ammonium issues de P’instrument IASI
serviront pour analyser le lien entre ’ammoniac et ces particules. Ce projet s’intégrera au sein du DIM
émergent QI2 (Réseau Qualité de l'air, Impacts sanitaires et Innovations technologiques et politiques)
récemment labellisé par la région lle-de-France et coordonné par le LISA.
Meéthode :

L’originalité de la these de doctorat est la mesure et ’analyse de I’évolution diurne a pluriannuelle de
la pollution atmosphérique a I’ammoniac dans la mégapole parisienne, estimée a partir des spectres
infrarouges mesurés depuis 2009 par le spectrométre a transformée de Fourier de 1’observatoire OASIS du
LISA a Créteil.

Le travail de thése consistera premierement a la restitution des concentrations atmosphériques de NH3
a partir des spectres mesures par OASIS de maniére routiniere (en conditions de ciel clair) depuis 2009 (plus
de 9 ans jusqu’a maintenant). La signature spectrale du NH3 est clairement mesurée dans les spectres
atmosphériques enregistrés par 1’instrument OASIS qui posséde une résolution spectrale de 0,075 cm+ (qui
est notablement plus fine et donc plus sensible que celle de IASI de 0,5 cm*) dans deux fenétres
atmosphériques de D’infrarouge thermique. Les contraintes d’inversion pour restituer le NH seront
déterminées grace une collaboration avec les collegues allemands spécialistes de la télédétection du KIT a
Karlsruhe qui nous ont fourni le programme d’inversion PROFFIT [Hase et al., 2004]. Aprés ces mises au
point de 1’algorithme d’inversion, la détermination des concentrations de NH3 a partir des séries de mesures
spectrales depuis 2009 sera effectuée, en se focalisant sur les épisodes de pollution hivernale particulaire ou
le taux d’ammoniac est particulicrement €élevé.

Ensuite, les mesures novatrices de NH3 issues de OASIS seront comparées a d’autres estimations
disponibles de leurs concentrations : i) des mesures in situ en lle-de-France effectuées lors de campagnes
dédiées a ce projet de thése avec un instrument PICARRO de I'IMT de Douai ou avec I'instrument
AIRRMONIA du LSCE [Gros, 2013 ; Petetin, 2016], ii) des restitutions satellitaires (NH3 a partir de IASI en
collaboration avec les collegues du LATMOS, et a partir de CrlS avec les collegues de Toronto) et iii) des
sorties du modele de chimie-transport CHIMERE (mis en ceuvre au LISA par 1’équipe modeélisation). Ces
derniéres utiliseront des inventaires d’émissions mis au point grace a une technique d’inversion de sources
contrainte par des mesures satellitaires de IASI [Fortems-Cheiney et al., 2016] et seront realisees dans le
cadre du projet AmP’Air de ’ADEME (Amélioration de la représentation des émissions agricoles
d’AMmoniac pour une meilleure Prévision de la qualité¢ de I’AIR en France). L’analyse de ces résultats
portera sur 1’évolution des concentrations de I’ammoniac aux échelles diurne, saisonniere et lors des
évenements de pollutions, en établissant les liens avec les conditions météorologiques et de transport
régional, les émissions de polluants et la chimie atmosphérique. Cette thése permettra notamment la



premiére et unique caractérisation de I’évolution diurne et saisonniére des émissions d’ammoniac en
lle-de-France, en fonction des sources majeures telles que I’agriculture, et ’impact du trafic qui est
largement sous-estimé actuellement.

D’intérét majeur pour I’ammoniac qui en est un précurseur, 1’étape suivante de cette theése sera I’observation
de D’évolution de la pollution atmosphérique aux particules de sulfate d’ammonium mesurées par
I’instrument IASI. Une méthode de restitution d’aérosols développée au LISA a partir des mesures
satellitaires IASI sera adaptée pour la caractérisation des particules de sulfate d’ammonium qui pourront
aussi étre comparées a d’autres estimations disponibles a la surface notamment en Ile-de-France (projet
Etude de la Pollution Particulaire en lle-de-France du LEFE-CHAT). Des premiers travaux ont montré la
capacité de détecter ces particules a partir des mesures I1ASI, mais de maniere qualitative, sur toute la colonne
et seulement pour des cas de trés forte concentration (en Asie de I’est, Clarisse et al., 2013). L’approche a
developper au LISA cherchera a observer quantitativement les particules de sulfate d’ammonium, en terme
de leur concentrations et I’altitude de ces couches, pour des niveaux de concentrations retrouvés en France
durant des épisodes de pollution printaniére.

Reésultats attendus :

Ce travail de thése permettra d’une part I’observation de I’évolution de la pollution atmosphérique a
I’ammoniac, en Ile-de-France et depuis 2009, estimée pour la premiére fois gréce aux spectres
infrarouges mesurés par ’observatoire OASIS a Créteil. Ces observations seront les premiéeres obtenues
d’un spectrométre & moyenne résolution spectrale comme OASIS. Ces nouvelles mesures seront utilisées
pour caractériser pour la premiére fois I’évolution de 1’échelle diurne a multi-annuelle du NH3 en
lle-de-France, en les confrontant avec les variables qui contrélent leurs évolutions (conditions
météorologiques, transport, produits secondaires). Des mesures AIRRMONIA d’ammoniac et également
d’autres polluants gazeux (COV, HNO3, SO2) permettront aussi une caractérisation plus exhaustive des
épisodes de pollution franciliens. Pendant la thése, plusieurs campagnes d’inter-comparaison des mesures de
NH3 en colonnes verticales avec OASIS et in situ avec un analyseur sol co-localisé type PICARRO de
I’IMT-Douai seront planifiées au printemps et permettront notamment d’étudier plus précisément les
quantités de NH3 particulicrement élevé lors des périodes d’épandage et qui peut étre transporté par les
masses d’air jusqu’en Ile-de-France et dont la variabilité est mal déterminée dans les modeles. Ces mesures
permettront également d’identifier I’impact du trafic compte-tenu de la localisation de Créteil proche de
I’autoroute A86.

Ce travail de these permettra d’autre part I’observation de I’évolution de la pollution atmosphérique aux
particules de sulfate d’ammonium mesurées par I’instrument IASI. Si les concentrations en sulfate
d’ammonium sont notables en Ile-de-France, les mesures IASI permettront également de mieux comprendre
le role clé de I’ammoniac dans la formation des sels d’ammonium.

L’inter-comparaison des mesures OASIS de NH3 et celles des sulfates d’ammonium par IASI avec les
mesures a la surface, satellitaires et les simulations du modele de chimie-transport CHIMERE sera une
contribution majeure pour la mise en évidence des points forts et faibles des mesures satellitaires et des
simulations de NH3 et de particules d’ammonium, ce qui a une importance primordiale car ces derniéres sont
incertaines (autour de 100% et jusqu’a un facteur 3) et ont été trés peu validées.
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