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Résumé

Cet article s'insére dans un document a trois volets ayant pour but de décrire I'état de I'art sur la modélisation chimique
de l'ozone et des oxydants gazeux. Ce dernier article présente les diverses approches mises en ceuvre pour valider les
schémas chimiques. La fiabilité des schémas réduits est discutée par confrontation du modele aux mesures, mesures
effectuées au cours d'expériences en chambres de simulation atmosphérique ou dans le cadre d'observations in situ. Les
intercomparaisons des schémas chimiques permettent (i) d'apprécier leur crédibilité relative en vue d'applications en les
confrontant les uns aux autres et (ii) d'évaluer de maniére systématique les erreurs engendrées par les procédures de
simplification en comparant les schémas réduits au schéma explicite. La répercussion des incertitudes expérimentales sur la
fiabilité des concentrations simulées est évaluée a la suite de tests de sensibilité. Cet article expose les atouts et les limita-
tions associés a ces diverses approches.

Abstract

This article is the last one of a three-part document having for objective to describe the state of the art of chemical model-
ling of ozone and gaseous oxidants. This third article presents the diverse approaches used to validate chemical schemes
and exposes their advantages and limitations. Divergences between modelling and in situ observations necessarily highlight
a deficiency of the model. However simulated concentrations are the result of a simultaneous integration of dynamical,
physical and chemical processes. The responsibility of each module in differences with experimental measurements can not
be quantified without difficulties. The development of laboratory instrumentation for validation has been essential.
Atmospheric simulation chambers are the most adapted tools to test the validity of chemical schemes: the system evolves
under chemical transformations only and experimental conditions are reproductible and controlled. However difficulties
encountered to parameterize heterogeneous reactions on chamber walls and the use of concentrations levels largely higher
than in the real atmosphere lead to methodological problems. In addition, sensitivity tests are performed to give an estima-
tion of the repercussion of experimental uncertainties on simulated concentrations. In a parallel way, intercomparisons
between chemical schemes provide (i) an evaluation of their relative credibility and (ii) a systematic estimation of errors gene-
rated by chemical simplifications comparing reduced with explicit schemes.

1. Introduction

Le développement de schémas chimiques dédiés
a la modélisation de I'évolution chimique de I'ozone et
des oxydants gazeux impose d'effectuer de nombreuses
approximations et hypothéses, aussi bien pour pallier
le manque de données expérimentales que pour
diminuer le nombre d'espéces et de réactions impli-
quées [1]. Comme pour toute démarche de modélisa-
tion, il importe d'évaluer la fiabilit¢ des schémas
chimiques, c'est-a-dire tester leur capacité a rendre
compte des observations effectuées pour différentes
especes cibles (O3, PAN, aldéhydes, radicaux...) et
sous différentes conditions environnementales.

Pour valider spécifiquement les schémas
chimiques, il est nécessaire de s'affranchir des

processus liés aux émissions, au transport et au
dépdt. L'expérience idéale permettant de valider les
schémas serait ainsi une expérience de laboratoire
dans laquelle (i) I'évolution des concentrations ne
serait pilotée que par les processus chimiques
gazeux, (ii) les niveaux de concentration dans
I'enceinte réactionnelle seraient comparables aux
niveaux atmosphériques, (iii) I'ensemble des para-
metres (e.g. température, rayonnement... ) serait par-
faitement connu et maitrisé et (iv) les concentrations
de toutes les especes seraient mesurées a chaque
instant et sur une période de temps comparable a
celle requise pour atteindre I'oxydation compléte des
précurseurs. Cette expérience idéale est inconcevable.
Il est donc en pratique difficile (voire impossible)
d'évaluer rigoureusement l'exactitude des schémas
chimiques.
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Cet article s'insere dans un document a trois
volets ayant pour but de décrire I'état de l'art sur la
modélisation chimique de l'ozone et des oxydants
gazeux. Ce dernier papier présente les atouts et les
limitations particulieres des différentes approches
mises en ceuvre pour valider les schémas chimiques.
Bien que les démarches de validation des schémas
chimigues ne soient pas pleinement satisfaisantes, la
confrontation d'un schéma chimique aux « méthodes
de validation » permet néanmoins de définir un certain
niveau de confiance dans ledit schéma chimique.

2. Comparaison modéles/mesures in situ

La pertinence d'un modeéle est évaluée par sa
capacité a rendre compte du réel. La divergence des
simulations et des observations in situ témoigne
nécessairement d'une imperfection du modele. Les
comparaisons observation/simulation s'avérent toute-
fois délicates a mener. Les champs de concentration
simulés sont le résultat de l'intégration simultanée de
divers processus : dynamique, chimie, émissions,
transfert radiatif... Les processus sont représentés
par des modules distincts, assemblés au sein du
modele complet de chimie/transport. Chaque module
possede ses propres carences. Le modele cumule
ainsi les imperfections des différents modules. Si les
comparaisons mesures/modeles permettent d'appré-
cier la cohérence globale du modeéle, I'attribution des
responsabilités de chaque module dans les écarts
mesures/modeles demeure difficile a quantifier.

La variabilité spatio-temporelle des especes est
étroitement liée a leur temps de vie ou de résidence
dans la tropospheére. De fagon trés schématique, il est
possible de classer les comparaisons mesures/modeéles
selon trois grands cas de figure, fonctions du temps
de vie des espéces considérées.

2.1. Les espéces a « longue » durée de vie

Ces espéces présentent une variabilité spatiale
faible. La confrontation des résultats de simulations
aux observations ne pose pas de probléme méthodo-
logique particulier et peut étre réalisée de fagon directe.
C'est par exemple le cas du méthane, du CO ou
méme de l'ozone a I'échelle globale dans la tropo-
sphere libre.

2.2. Les espéces a trés « courte » durée de vie

Ces especes sont localement en état d'équilibre
dynamique. La contribution des processus de
transport est donc négligeable et les niveaux de
concentrations dépendent quasi-exclusivement des
processus physico-chimiques. Pour ce type d'espéces,
il est possible de concevoir des confrontations modele/
observation a partir d'un ensemble de mesures réalisées
localement. Par exemple, les HOx (OH + HO2 + RO>2)
possedent un temps de vie de l'ordre de quelques
secondes. Les HOy sont donc dans un état d'équilibre
dynamique, les concentrations étant régies par l'effi-
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cacité des sources (réactions d'initiation) sur celles
des puits (réactions de terminaison). Une expérience
de « fermeture chimique » peut ainsi étre réalisée par
la mesure des différents paramétres associés aux
sources et puits de HOy : distribution spectrale du
rayonnement, concentrations des espéces photolysables
et/ou participant a l'interconversion de HOy et/ou a
leurs consommations (O3, NOy, COVs, H20o...). Il est
alors possible d'initialiser le modéle a partir de ces
observations afin de simuler les concentrations
d'équilibre des HOy. La représentativité du schéma
chimique peut alors étre évaluée en comparant les
concentrations de HOy ainsi simulées avec les
concentrations observées [2-4].

2.3. Les espéces a durée de vie « intermédiaire »

Les comparaisons mesures/modeles posent des
difficultés méthodologiques lorsque le temps de vie
de l'espéce cible considérée est « trop long » pour
que le transport soit ignoré mais « trop court » pour
que l'espece ne présente pas une forte variabilité
spatiale et/ou temporelle. La résolution spatiale du
modele est en effet fixée par la dimension des mailles
utilisée pour discrétiser l'espace. La quantité de
matiere de chaque espece est donc moyennée sur le
volume d'une maille. A linverse, les mesures de terrain
sont de nature ponctuelle. Les comparaisons modele/
mesure ne sont ainsi pertinentes que si le milieu
autour du point de mesure est suffisamment homogéne
pour autoriser ce transfert d'échelle. Par exemple,
dans les modéles tridimensionnels dédiés a I'étude
de la pollution photo-oxydante aux échelles locale et
régionale, la résolution horizontale du maillage est
typiquement de I'ordre de quelques km2 avec, au voi-
sinage du sol, une résolution verticale de plusieurs
dizaines de métres. En zone urbaine, la forte hétéro-
généité spatiale des sources d'émission induit des
gradients d'échelle nettement inférieurs. Dans ces
milieux (et avec ce type de modeéle), la comparaison
modele/mesure n'a de sens que si le point d'échan-
tilonnage est représentatif du « comportement
moyen » de la zone simulée. Les criteres permettant
d'évaluer de facon quantitative et objective la repré-
sentativité de différents points de mesure dans un
milieu présentant une forte hétérogénéité spatiale
sont en pratique délicats a étabilir.

L'évaluation des modéles sur la base
d'observations in situ requiert une stratégie expérimentale
spécifiquement dédiée a ce type d'exercice, car elle
nécessite de renseigner simultanément une multitude
de paramétres sur un domaine vaste. Le programme
expérimental ESCOMPTE [5, 6] a par exemple été
réalisé dans le but de contraindre le maximum de
parameétres afin de conduire une validation aussi
rigoureuse que possible des modéles. La campagne
s'est focalisée sur un domaine de 120 x 120 km, centré
sur l'agglomération marseillaise et I'étang de Berre.
Elle a mobilisé plus d'une centaine de chercheurs et
des moyens lourds : 6 avions, 2 bateaux, 80 stations
sol, des lachers de ballons plafonnants, 20 instru-
ments de télédétection, 3 radiosondages mobiles...
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Il est également possible d'apprécier la représentati-
vité d'un modele en utilisant de longues séries
temporelles sur un ensemble de sites de mesure. Des
tests statistiques sont ensuite mis en ceuvre afin de
comparer les concentrations de polluants prévues
aux mesures disponibles et évaluer ainsi les perfor-
mances des modeles. Cette approche est mise en
ceuvre pour tester le modele CHIMERE™ sur la base
d'un ensemble de stations de réseaux européens** [7].

3. Comparaison modéles/mesures
en laboratoire

3.1. Les chambres de simulation atmosphérique

Les chambres de simulation atmosphérique
(CSA) sont fréquemment utilisées pour tester la
validité des schémas chimiques. Dans ce type
d'expérience, un mélange réactionnel (par exemple
COV/NOy/air) est réalisé dans une enceinte, puis
soumis au rayonnement solaire ou artificiel.
L'évolution temporelle des concentrations de
quelques espéces clés est enregistrée (COV, NOy,
Os...). Les concentrations simulées par le modele
dans les mémes conditions sont ensuite comparées
aux mesures. Les CSA s'approchent de I'expérience
idéale pour évaluer la fiabilité des schémas
chimiques :
¢ le systeme n'évolue que sous l'influence des trans-
formations chimiques ;
¢ les conditions de I'expérience sont maitrisées et
reproductibles.

Le schéma chimique est qualifié de « validé »
lorsque les concentrations simulées par le modéle
convergent vers les valeurs observées dans l'enceinte
réactionnelle. Il existe actuellement une vingtaine de
CSA fournissant régulierement des données pour tester
la cohérence des schémas chimiques gazeux [8, 9, 10].
Les données collectées par quelques organismes

*kk

sont en acceés libre***.

3.2. Limitations des CSA

Les données collectées dans les CSA sont entachées
d'un certain nombre de « défauts » : (i) un réacteur
présente nécessairement des parois a l'origine de
transformations hétérogénes indésirables, (i) des
limitations d'ordre techniques ne permettent pas de
mesurer l'ensemble des especes cibles et/ou de
simuler des niveaux représentatifs des conditions
atmosphériques et (iii) les échelles de temps requises
pour l'oxydation complete des composés (de
quelques jours a plusieurs mois) ne sont guére
compatibles avec l'expérimentation de laboratoire.

Les parois du réacteur entrainent I'existence de
processus d'adsorption/désorption. Des especes
comme Os, HNO3, H2O», HCHO... se « déposent »
aisément sur les parois et peuvent par la suite étre
« réémises » au cours de l'expérience ou dans une
expérience ultérieure. La désorption de NOx des
parois est la principale cause de contamination
observée dans les CSA [9]. De méme, les parois sont
a l'origine de transformations chimiques hétérogénes
« parasites ». En particulier, les concentrations de
radicaux OH observées dans la phase gazeuse ne
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Figure 1.

Evolution des concentrations de O3 pour deux expériences en chambre de simulation atmosphérique renfermant initialement un
mélange CO + NOy. Courbe en pointillés : concentrations modélisées lorsque aucune réaction aux parois du réacteur n'est
considérée dans le modéle. Courbe continue : concentrations modélisées aprés paramétrisation des réactions aux parois

(adapté de [9]).

Evolution of O3 concentrations during two CO/NOy/air smog chamber experiments. Dashed line: simulated concentrations with
no wall effect parameterization. Continuous line: simulated concentrations after wall effect parameterization (adapted from [9]).

* http://euler.Imd.polytechnique.fr/chimere/
** http://www.prevair.org
*** http://helium.ucr.edu/~carter/reactdat.htm
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peuvent, le plus souvent, pas étre expliquées a partir
des seules transformations gazeuses. Une source
additionnelle de radicaux doit étre considérée ; elle
est attribuée a I'existence de transformations hétéro-
génes aux parois. La dismutation hétérogéne de NO»
est I'une des sources suspectées, via la formation
puis la photolyse de l'acide nitreux [9] :

2 NOo (+ surface) — HNO3z + HONO
HONO + hv — OH + NO

L'influence des « sources hétérogénes » de radi-
caux sur les expériences est illustrée sur la figure 1.
Leur contribution peut atteindre 10 & 50 % de la source
totale de radicaux [11]. L'expérience montre que
l'intensité de ces effets de parois varie fortement
d'une chambre a l'autre et, pour une chambre donnée,
d'une expérience a l'autre. Il est donc délicat d'éva-
luer quantitativement la contribution de ces processus
hétérogénes au cours d'une expérience particuliere.
Cette contribution est typiquement représentée avec
50 % d'incertitude [8]. L'influence des effets de parois
ne peut ainsi étre paramétrée de fagon pleinement
appropriée. En terme de validation, I'exploitation des
données de CSA pose donc un probleme méthodo-
logique, les divergences modéles/observations ne
pouvant étre directement imputées au schéma
chimique testé.

Les incertitudes relatives aux instruments de
mesure peuvent étre limitantes. L'intensité et la distri-
bution spectrale du rayonnement dans l'enceinte
réactionnelle s'averent particulierement difficiles a
caractériser, aussi bien pour les réacteurs a irradiation
naturelle qu'artificielle. Il en résulte une incertitude sur
I'évaluation des fréquences de photolyse pour I'expé-
rience simulée. Par exemple, Cros et al. [8] estiment
que les fréquences de photolyse de certaines espéeces
comme NO2 ou O3 sont entachées d'une incertitude
de 20-30 %, incertitude pouvant étre supérieure pour
d'autres especes. S'ajoutent également les incertitudes
liees a l'instrumentation utilisée pour réaliser la mesure
des concentrations dans la chambre. Si celles-ci restent
faibles pour des espéces comme l'ozone (= 10 %),
elles deviennent significatives pour la mesure d'espéces
comme le PAN (+ 20 %) ou les composés oxygénes
(= 30 %) [8]. Les conditions expérimentales n'étant
pas parfaitement définies, I'évaluation de I'exactitude
d'un schéma chimique s'avere délicate.

Un grand nombre d'especes n'est pas mesuré en
routine au cours des expériences en CSA.
L'exactitude du schéma chimique ne peut donc étre
évaluée que pour quelques espéces, principalement
les espéces « terminales » comme l'ozone. L'absence
de mesures pour « valider » les concentrations simulées
d'especes clés comme les radicaux, les nitrates, les
hydroperoxydes... restreint évidemment la portée des
tests réalisés.

* http://www.ceam.es
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Afin de pallier les problemes associés aux limites
de détection des instruments et de simplifier les stra-
tégies expérimentales, les expériences sont souvent
conduites sous des niveaux de concentration nota-
blement plus élevés qu'en atmosphére réelle. Les
expériences sont également fréquemment conduites
en utilisant des rapports COV/NOy élevés afin de
minimiser les effets de parois [8]. La représentativité
et I'extrapolation des mesures en CSA aux conditions
qui prévalent pour les atmosphéres réelles sont sujettes
a caution. De plus, les expériences ne sont habituel-
lement conduites que sur quelques heures, jusqu'a
consommation des NOy (au-dela de cette période, la
chimie est pilotée par la désorption d'espéces azotées
des parois). La fidélité des schémas chimiques n'est
donc évaluée qu'en regard de leur capacité a repro-
duire la formation des photo-oxydants sur une échelle
temporelle de l'ordre de la journée. Les processus
impliqués sur des échelles de temps plus longues
soulévent de nombreuses interrogations, notamment
en regard du réle des COV secondaires dans la pro-
duction de photo-oxydants et d'aérosols. La capacité
des schémas actuels a traiter ce type de question
reste difficilement appréciable.

Enfin, les CSA sont également utilisées pour
paramétrer les schémas chimiques lorsque les méca-
nismes réactionnels sont méconnus [1]. Il en résulte
une certaine ambiguité concernant le statut de ces
expériences, a la fois support de développement et
de validation. Afin de lever cette circularité dans la
démarche méthodologique, il importe de s'affranchir
autant que possible des expériences en CSA lors du
développement des schémas chimiques. Les progres
a venir en matiere de développement de schémas
chimiques se situent vraisemblablement dans notre
capacité a (i) développer des schémas chimiques sur
la seule base de données cinétiques et mécanis-
tiques expérimentales ou d'évaluations théoriques et
(i) évaluer l'exactitude de ces schémas sur la base
d'expérimentations en atmosphere contrélée.

3.3. Validation des schémas chimiques en CSA

Bien qu'imparfaites, les CSA demeurent l'instru-
ment le plus approprié pour évaluer I'exactitude des
schémas chimiques. Ces imperfections sont de plus
atténuées dans les nouvelles générations de chambres
(e.g. la chambre EUPHORE®), présentant un grand
rapport volume/surface et une forte instrumentation
en routine. Néanmoins, afin d'éviter la possibilité de
biais systématiques induits par les limitations décrites
ci-dessus, I'exercice de validation doit étre réalisé sur
la base d'une multitude d'expériences, réalisées dans
différentes CSA présentant différents matériaux pour
le revétement du réacteur et différents protocoles
d'expérience.

POLLUTION ATMOSPHERIQUE N° 193 - JANVIER-MARS 2007



ARTICLES

600

| | | |
500 [—
400 [—

300 —

200 [—
100 fp=—
ol | ™ | = |I

Nombre d’expériences

t = 6 heures

‘ t_1heure —
I I | o | ol |

>-50% -40% -30% —20% —10%
Ecart relatif modéle/expérience pour A (O3 — NO)

10 % 20% 30% 40% 50 % > 60 %

Figure 2.
Ecarts relatifs des valeurs simulées avec le schéma SAPRC99 aux observations en CSA aprés une période de 1 heure (1)
et de 6 heures (). L'étude porte sur = 1700 expériences et chaque point indique le nombre de simulations
en accord avec l'expérience pour un pourcentage d'erreur donné.
La grandeur A(O3 — NO) représente la quantité « Oz produit + NO oxydé » (adapté de [12]).
Relative errors between simulated values with the SAPRC99 scheme and observation in smog chamber experiments after one hour (I1)
and six hours (Il). The study is performed for =1700 experiments
and each histogram indicates the number of simulations that are in agreement within a given percentage.
The value A (O3 — NO) represents the amount « Oz produced + NO oxidized » (adapted from [12]).

Le mécanisme SAPRC est probablement le
schéma qui a fait I'objet de la validation la plus appro-
fondie. La version SAPRC99 a été testée sur plus de
1700 expériences, réalisées sur sept chambres
distinctes [12]. La performance globale de SAPRC99
a reproduire les observations est donnée figure 2.
Cette figure présente I'écart relatif du modéle a
I'expérience a différents temps et pour une grandeur
A (O3 — NO) caractérisant la formation des photo-
oxydants [13] selon :

A (Og — NO) = Og (produit) + NO (oxydé)
= (Clo, = C9%,) + (CO\p = Clyo )

ou Ct et CO représentent respectivement les concen-
trations au temps t et au début de I'expérience*. Aprés
une période expérimentale de six heures,
l'accord de SAPRC99 aux expériences est de + 5 %
pour = 1/3 des expériences et de + 15 % pour = 3/4
des expériences. Quatre vingt dix pour cent des expé-
riences sont simulées dans une fourchette de + 25 %.
En moyenne, le schéma conduit a une trées légere
surestimation de A (O3 — NO) (4 %) aprés six heures
de simulation.

4, Tests de sensibilités

Les différents parameétres cinétiques (constantes
de vitesse, coefficients stoechiométriques, énergies
d'activation, coefficients d'absorption, rendements
quantiques...) sont déterminés par I'expérience avec
une certaine gamme d'incertitude. Une approche per-
mettant d'apprécier I'exactitude d'un schéma donné
consiste a évaluer comment se répercute l'incertitude
expérimentale associée a chaque paramétre du
schéma chimique sur la fiabilité des concentrations
simulées.

Le coefficient de sensibilité sj; des concentrations
Ci simulées pour l'espéce i aux différents parametres
pj du modéle est défini comme : sj = dCj/dp;.
L'incertitude sur les profils simulés peut étre évaluée
en combinant le coefficient de sensibilité sj; et l'incer-
titude sur le paramétre p;. Sur la base d'un développe-
ment de premier ordre en série de Taylor et en
supposant que les parameétres sont indépendants, la
variance sur les concentrations simulées 62C; peut
étre estimée a partir de la variance 02y associée a
chaque paramétre p; selon [14] :

02g; = G2pj X s2ij (1)

* Lorsque les concentrations initiales de NO sont élevées, la production d'ozone dans la CSA demeure faible durant toute la période
de l'expérience. La concentration de O3z ne refléte alors guére l'activité photo-oxydante. Pour ces situations, la variable « O3 pro-
duit + NO oxydé » est plus pertinente.
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Figure 3.

Concentrations moyennes d'ozone pour un scénario urbain (de rapport COV/NOy initial de 6 : 1) et un scénario rural
(de rapport COV/NOx initial de 24 : 1) simulées avec une approche de Monte Carlo. Cercles : concentration moyenne
de I'ensemble de résultats ; barres : incertitude (1c) ; courbe en pointillés : profil obtenu avec tous les parametres
fixés a leur valeur nominale (adapté de [14]).
Average ozone concentrations for an urban scenario (with an initial COV/NOx ratio of 6:1) and a rural scenario (with an initial
COV/NOx ratio of 24:1) simulated with a Monte Carlo approach. Circles: mean concentrations, bars: standard deviation (10),
dashed line: profile simulated with all parameters fixed at their nominal value (adapted from [14]).

Compte tenu de la multitude des parametres du
modele, une compensation significative des erreurs
est toutefois fortement probable. L'incertitude globale
de premier ordre calculée par la relation (1) donne
donc une indication majorée sur la précision des
concentrations simulées (voir I'approche de Monte
Carlo ci-dessous). Ces tests de sensibilité sont néan-
moins particulierement efficaces pour identifier et
hiérarchiser les paramétres du modéle dont l'incerti-
tude se répercute significativement sur la précision
des simulations. Dans ce but, la contribution du
parametre p; a l'incertitude globale est estimée selon
[14, 15] : Vjj = 02y X s2jj. Les tests de sensibilité réa-
lisés par Gao et al. [14] sur un cycle diurne indiquent
que la variance globale des concentrations d'ozone
simulées est principalement attribuable aux
paramétres (i) des réactions d'initiations/terminaisons
et/ou (ii) des réactions contribuant aux bilans de NOxy.
Les incertitudes associées aux constantes cinétiques
des réactions de photolyse de HCHO, Oz, NO», de la
réaction OH + NO> — HNOQOg, a la chimie du PAN et
des aromatiques sont notamment observées comme
des paramétres singulierement décisifs [14, 16]*.

L'incertitude globale des concentrations simulées
induite par les incertitudes associées aux différents
paramétres du schéma chimique est généralement
quantifiée sur la base d'une analyse de Monte Carlo
[15, 18, 19]. L'incertitude sur chaque parameétre du
schéma chimique est caractérisée par une loi de dis-
tribution. La valeur des différents parameétres est
attribuée par tirage aléatoire ; une simulation est

réalisée avec cette distribution singuliere. De nom-
breuses simulations sont réalisées en modifiant, pour
chacune d'entre elles, les valeurs attribuées au jeu de
parametres. Les lois de distribution des concentra-
tions modélisées sont estimées a partir de ces
différentes simulations. L'exactitude des estimations
augmente de fagon asymptotique avec le nombre de
simulations réalisées. Pour des schémas chimiques
complexes, un grand nombre de simulations est
nécessaire pour s'assurer qu'un échantillonnage
représentatif des différents paramétres a été réalisé.
Des méthodes d'échantillonnage permettent de
diminuer le nombre de simulations nécessaires a la
convergence de la moyenne et de I'écart type des
concentrations [18, 20]. La figure 3 présente quelques
exemples de profils d'ozone obtenus par une analyse
de Monte Carlo. Pour une période de 12 heures,
I'écart type calculé sur les concentrations maximales
d'ozone est de l'ordre de 20 a 50 % [15, 18, 19].
L'incertitude calculée sur les profils de HyOo est
significativement plus élevée (30 a 200 %), de méme
pour le PAN (40 a 70 %). A linverse, l'incertitude
associée aux concentrations de HNOs3 et HCHO
montrent une variabilité plus faible (15 a 30 %) [18].

Les tests de sensibilité fournissent une indication
précieuse pour définir les réactions a étudier prioritai-
rement au laboratoire afin d'augmenter la fiabilité des
schémas chimiques. Toutefois, ces tests ne fournis-
sent qu'une information partielle sur l'incertitude des
schémas chimiques. Les erreurs induites par le
regroupement des especes et des réactions [1] ne

* Qutre l'incertitude induite par les paramétres chimiques, il importe également d'évaluer la sensibilité des concentrations simu-
lées aux incertitudes sur les parametres physiques (hauteur de la couche de mélange, température, vitesse et direction du vent, vites-
se de dépdt...) et aux données d'entrées du modéle (intensité des émissions...). La modélisation adjointe est aujourd'hui utilisée
pour la réalisation de ces tests de sensibilité dans les modeéles tridimensionnels de chimie/transport [17].
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Figure 4.
Profils de concentrations simulées par 12 schémas modeles pour un scénario de type panache urbain (d’aprés [24]).
Simulated concentration profiles with 12 chemical schemes for a typical urban plume scenario (adapted from [24]).

sont pas incluses dans le calcul des incertitudes. De
méme, I'analyse ne porte que sur les réactions ou les
produits de réactions identifiées. L'erreur causée par
I'absence d'une réaction ou d'un produit de réaction
ne peut évidemment pas étre quantifiée.

5. Intercomparaison des schémas chimiques
5.1. Intercomparaison des schémas chimiques

Une approche permettant d'apprécier la
cohérence des schémas chimiques consiste a les
confronter les uns aux autres [21-26]. Une méme
situation est modélisée par différents schémas

POLLUTION ATMOSPHERIQUE N° 193 - JANVIER-MARS 2007

chimiques et les résultats sont comparés. Cette
approche ne permet évidemment pas d'évaluer de
fagon absolue I'exactitude d'un schéma donné, aucun
schéma ne pouvant étre utilisé comme schéma de
référence. Elle permet toutefois d'évaluer leur crédi-
bilité relative en vue d'applications.

Kuhn et al. [24] ont comparé les résultats obtenus
par 12 équipes scientifiques lors de la simulation d'un
jeu de scénarios imposés. Pour cette étude, différents
scénarios représentatifs de situations environnemen-
tales allant du panache urbain a la troposphere libre
ont été définis puis soumis aux différentes équipes
pour simulation. Chaque équipe réalise les simulations
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avec son propre schéma chimique (regroupement
d'especes, calcul des fréquences de photolyse...) et
sous leur condition usuelle d'utilisation (solveur...).
Les résultats obtenus pour le scénario « panache
urbain » sont reportés pour quelques espéces figure 4.
L'étude de Kuhn et al. [24] montre que les concentra-
tions d'ozone simulées par les différents schémas
chimiques tendent a s'accorder a = 10 %. Les diver-
gences sont toutefois nettement plus élevées
(typiquement plusieurs dizaines de pourcents) pour
d'autres composés clés de la chimie troposphérique
comme H»>0s, HCHO, OH, PAN... Des résultats
comparables ont été obtenus par Dodge [22] et
Jimenez et al. [25].

Différents arguments expliquent la convergence
observée sur les profils d'ozone simulés. Le
développement des différents schémas s'appuie
d'une part sur les mémes bases de données et |l
existe, d'autre part, un certain consensus entre les
différentes équipes sur la fagon de représenter les
mécanismes chimiques méconnus ou incertains. Par
exemple, de nombreux schémas chimiques représen-
tent de fagon similaire l'oxydation des composés
aromatiques, malgré les incertitudes actuelles sur ces
transformations. De plus, les schémas chimiques ont
été testés sur les mémes données de CSA et, le plus
souvent, ont été modifiés de facon a s'accorder sur
celles-ci. Pour I'ozone, les différents schémas sont
donc en quelque sorte contraints a converger vers les
mémes solutions.

La technique d'intégration (le solveur) utilisée
pour résoudre I'évolution temporelle des concentra-
tions est une source possible de divergence entre les
différents modeles. L'étude de Poppe et al. [34] a
toutefois montré que lorsque le scénario et le schéma
chimique sont imposés lors d'un exercice d'inter-
comparaison, un excellent accord est observé pour
toutes les espéces du schéma chimique.

5.2. Comparaison
schéma explicite-schéma réduit

Une méthode couramment utilisée pour évaluer
les erreurs induites par la réduction des schémas
chimiques consiste a élaborer un schéma explicite
puis a lui appliquer différentes procédures de réduc-
tion [35-39]. La démarche pour I'élaboration de
schémas chimiques opérationnels repose sur une
évaluation systématique des erreurs engendrées par
les différentes procédures de simplification. Cette
méthode permet d'étudier avec précision l'impact
potentiel des différentes hypothéses de simplification
des schémas et leurs seuils d'application.

La principale limitation liée a cette démarche
provient de la méconnaissance ou de la connais-
sance approximative de nombreuses constantes
cinétiques, de photolyse ou des mécanismes
réactionnels. Il ne peut étre construit de schémas
réactionnels « exacts » [1]. L'approche conduit de fait
a reporter les incertitudes du schéma de référence
dans les schémas réduits. Elle ne peut en aucun cas
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représenter une validation d'un mécanisme opéra-
tionnel condensé. De plus, les schémas de référence
s'appuient sur la connaissance la plus a jour (i) des
constantes cinétiques et mécanismes réactionnels
mesurés expérimentalement et (ii) des relations
structure/propriétés. Leur caractére de référence est
donc limité dans le temps s'ils ne sont pas remis a
jour régulierement.

Szopa et al. [39] ont développé sur cette base un
schéma chimique adapté a I'ensemble des situations
troposphériques (des milieux urbains et industriels
aux milieux océaniques et de la couche limite a la
tropopause) et quantifié les biais introduits par les
différentes simplifications pour les différents milieux.
Le schéma de référence a été développé, sur la base
du générateur de schémas chimiques élaboré par
Aumont et al. [26], pour une soixantaine de COV
primaires représentatifs. Ce schéma décrit leur oxy-
dation au travers de plus de deux millions de
réactions et fait intervenir 350 000 especes. Trois
méthodes de réduction ont été appliquées succes-
sivement au schéma de référence : (i) la mise en
place d'opérateurs, (ii) le regroupement des espéces
primaires de réactivités proches et (iii) le remplace-
ment des espéces secondaires par des espéces
modeles. Les différents schémas ainsi obtenus ont
ensuite été implantés dans un modele de boite. Des
simulations ont été réalisées sur une large gamme de
situations typiques de la tropospheére, des atmo-
sphéres urbaines aux scénarios de relaxation de
masse d'air évoluant sur plusieurs jours sans réali-
mentation de précurseurs. Pour I'ensemble des
scénarios testés, l'erreur sur les profils simulés
d’espéces clés comme O3 et OH n’excéde pas 5 %
(par référence au schéma explicite). L'ensemble des
tests effectués montre un trés bon accord de ten-
dance entre le schéma réduit et le schéma de
référence pour les autres especes d’intérét atmo-
sphérique (e.g. NOy, radicaux ROy, H20», HNOsg,
HCHO, acétone) [32]. Pour ces especes, les diver-
gences n'excedent pas une vingtaine de pourcents.
Les résultats obtenus pour quelques espéces sont
présentés figure 5 pour un scénario de relaxation
d'une masse d'air a titre d’exemple.

6. Conclusion

Le développement de schémas chimiques dédiés
a la modélisation 3D impose d'effectuer de nom-
breuses approximations et hypotheses. Comme pour
toute démarche de modélisation, il importe d'évaluer
la fiabilité des schémas chimiques. Les divergences
modeéles/observations in situ témoignent nécessaire-
ment d'une imperfection du modéle. Ces compa-
raisons s'averent toutefois délicates a mener. Les
champs de concentration simulés sont le résultat de
l'intégration simultanée de processus dynamiques et
physico-chimiques. L'attribution des responsabilités
de chacun des modules dans les écarts a I'expéri-
mental est difficilement quantifiable. Le développe-
ment d'outils de validation en laboratoire s'est donc
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avéré indispensable. Les CSA sont les instruments
les mieux adaptés pour tester la validité des schémas
chimiques : le systéme n'évolue que sous l'influence
des transformations chimiques et les conditions sont
maitrisées et reproductibles. Cependant, les difficultés
rencontrées pour paramétrer les réactions hétéro-
génes aux parois et l'utilisation de niveaux de concen-
tration notablement plus élevés qu'en atmosphére
réelle posent des problemes méthodologiques. Des
tests de sensibilité sont complémentairement menés
afin d'évaluer la répercussion des incertitudes expéri-
mentales sur la fiabilité des concentrations simulées.
En paralléle, les intercomparaisons des schémas
chimiques permettent (i) d'apprécier la crédibilité
relative des schémas chimiques en vue d'applications
en les confrontant les uns aux autres et (ii) d'évaluer
de maniére systématique les erreurs engendrées par
les procédures de simplification en comparant les
schémas réduits au schéma explicite. Bien que les

démarches de validation des schémas chimiques ne
soient pas pleinement satisfaisantes, la confrontation
d'un schéma chimique aux « méthodes de valida-
tion » permet néanmoins de définir un certain niveau
de confiance dans le schéma chimique.

Malgré les réductions intenses nécessaires, les
schémas chimiques actuels permettent de simuler de
maniére satisfaisante les concentrations d'ozone et
des photo-oxydants gazeux. Ces schémas sont
cependant inadaptés pour répondre a des questions
scientifiques ne relevant pas directement des pro-
blémes des panaches d'ozone aux échelles locale et
régionale. Les progrés a venir en matiére de schémas
chimiques concernent (i) la représentation de la
chimie des composés organiques impliqués dans la
formation d'aérosol organique secondaire et (ii) le
développement de schémas relatifs a la chimie
hétérogene.
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