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L’atmosphere, un systeme complexe

Espace interplanétaire
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Echange de matiere Echange d’énergie

Atmosphere

3 8

Surface




Modélisation : différents types de modeles

Modeéle météorologique ou climatique Modele photochimique

LFairhead - IMD - CNRS

Plus de physique Plus de chimie



Titan, un
satellite
remarquable !

Titan dans le visible (Cassini, NASA) Titan : un satellite de Saturne (Cassini, NASA)



Des lacs d’hydrocarbures a la surface

Titan en Infra-rouge (Cassini, NASA)

ol T Bt e D

R . N 2 , m‘}ﬁf‘\ Bk 2 - L
Mers et lacs d’hydrocarbures au niveau des poles
(Radar images from the NASA/ESA Cassini spacecraft)
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[’atmosphere de Titan
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Atmosphere

Conditions a la surface
P=1.5bar
T=93K

Composition

Azote N, : 95%
Méthane CH, : 4.9%
Hydrogene H, : 0.1%

Gravité : 1.352 m.s2



Titan : un réacteur chimique a 1I’échelle d’une planete

Lost to space

@
@

H,0-NH, bedrock |
De nombreux composés condensent dans Des aérosols sont produits chimiquement
la basse atmosphere dans la haute atmosphere

Plusieurs metres de HCN, C,H,, C.H,, etc. se sont accumulés a la surface !



Modélisation physique et chimique de

I’atmosphere de Titan

Pour chaque espece i, a chaque niveau d’altitude :

+ auftres processus
(condensation,
apports et pertes aux
limites,...)

Abondance
AP > \ . —_—
7k dy, - P I div(®))
* - i T

Y e > dt n | n

v > l l
] _ Chimie Transport vertical

M > (et horizontal)
T i 180 especes et 140 niveaux d’altitude (1200 réactions chimiques)

— Environ 25 000 équations différentielles non-linéaires et couplées



La photo-chimie
Des centaines (voire des milliers) de réactions :

e Photodissociation : A+ hn = B + C

e Photoionisation : A+ hn = At + ¢

e Réactions neutres : A+ B — C + D (¥)

e Réactions ions-neutres : A*+ B —= Ct+ D

e Recombinaison dissociatives : At+e — B + C
e etc.

Les constantes de réaction sont mesurées en laboratoire ou calculées via
des modeles théoriques

Constante de réaction

/
OP. = kx[A]x[B]+...

" Voo

Taux de production du produit C Concentrations des réactants



Chimie des composés azotés

Dobrijevic et al. 2016



Méthodologie répandue

y

Parametres physiques Schéma réactionnel chimique

A

comparaison
Modele photochimique <—1— Observations

! !

Désaccords Accords

Implicitement, la chimie est considérée connue,
mais pas tout le temps !?



Exemple

Abondances et étude de sensibilité locale
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— Comparaison entre les résultats du modele et les observations
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Vuitton et al.

2012



Des années de tentative de détermination du
parametre physique K(z)
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A chaque nouvelle €tude, on a une nouvelle détermination de ce parametre physique...



Une chimie imprécise et mal connue

Incertitudes sur les données

— Des mesures tres dispersées (expériences difficiles)

— Des mesures obtenues dans des conditions inadaptées
(température, gaz porteur)

Informations manquantes
— Un grand nombre de réactions non étudiées

— Beaucoup d’especes non €tudi€es (isomeres, especes lourdes,
radicaux tres réactifs)



Exemple 1 : CH; + CH; + M — C,H,+ M

Search Results

[Databise

Click on a link in the table below to see detail on the selected reaction.

Records

Reaction
CH3 + CH3C0 o 4 C2H6 +CO

eeords matched
@ ords matched ‘CHjy +-CHj3 — CyHg
ee0rds matched (CH3)SGa -t CH3 — C2H6 -+ CH3 + CH3Ga

2 records matched
1 records matched
1 records matched
3 records matched
1 records matched

(CH3)4Sn + -CH; — C,Hj + (CH3)3Sn
(CH3)2Hg eE CH3 — C2H6 i CH3 + Hg
C,Hg + CH; — C,Hg + CH,

CH4 i CH3 = C2H6 + H-

GaMe,NH, + -CH; — GaNH, + C,H + -CH,

Search returned 129 records.

=> Quelle constante choisir et comment ?
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1980BAU/DUX313 =

1984WAR197C ®

1986 TSA/HAM1087 =

1992BAU/COB411-429 ®
1994BAU/COB847-1033

4 1995ROB/PIL13452-13460 =

1968SHA/TOB2337
2-parameter fit ®
3-parameter fit ®

Plusieurs facteurs pouvant expliquer les différences

- Temperature
- Gaz porteur

- Technique utilisée

- Date des expériences (?)
- Expertise de I’équipe (?)
- etc.



k(T) [cm”3/molecule s)

Exemple2:H+CH,+M — C,H;+ M

La dispersion est plus grande que les incertitudes !

Rate Expression Plot
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C,H, + H — C,H,
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1948TOL/LER1057-1062 »
1966MIC/WES3632 x
1966VOL/ZOC4010 0o
1967HOY/WAGT72-78 &
1967MIC/NIK4969
1968HOY/WAG1004 =
1975IBU/TAK769

Facteur 20 entre les mesures...
Quelle est la valeur nominale ?
Quel est le facteur d’incertitude ?

H/SUG3503
1981ELL/POT407 =
1981KOW/SUG1222 o
1981SUG/OKA2872 =
1988RA0/SKIE313 ®
1991JOH/WAL2631-2634
1996ANC/VAN1009-1016 =
1996KNY/SLA16899-16911
2-parameter fit ®
3-parameter fit ®

Comment extrapoler a basse
température ?

[Databasd




Constantes de réaction a basse température

* [a plupart des réactions sont mesurées a 300 K.
 [’extrapolation a basse température n’est pas triviale.

Exemple:
Mesure de CH + CH,

a basse
température

Rate coefficient (10-'¢ cm? s1)
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Canosa et al. 1997



Quels effets sur les modeles ?

Choix des réactions

— On calcule les taux de production relatifs (et les taux de perte
relatifs) de chaque espece du modele

Méthodologie

— On fait varier chaque parametre individuellement d’un certain
facteur et on regarde son impact sur les résultats

Meéthode ““One-factor-at-a-time”’



Etude de sensibilité locale
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Jupiter

Sensibilité aux réactions R191 et R192, Moses et al. 2005
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—> Cette méthode ne donne qu’une information partielle. ..
Elle ne prend pas en compte la non-linéarité et les couplages du systeme !



Comment tenir compte du couplage des especes
et de la non-linéarité et du systeme ?

d[c‘;il] = f1 ([X1](%), [X2](t), ..., [ Xn](?))
d[f] — £, ([X1](1), [Xal(£), .., [Xn](£))
d[éin] — £, (1X1](2), [Xa] (), .o, [X] (£)

—> En faisant varier tous les facteurs en méme-temps !



Propagation des incertitudes sur les
parametres du modele (facteurs d’entrée)

* Ce que I’on souhaite faire :
— Tenir compte du caractere non lin€aire et des couplages du systeéme
— Tenir compte des incertitudes sur les parametres chimiques

— Ajouter des processus pour lesquels nous n’avons que des
estimations grossieres

e Ce qu’il nous faut :

— Une revue sérieuse de la chimie (par des spécialistes) avec une
estimation des incertitudes pour toutes les constantes...

— Des outils pour générer les entrées et analyser les sorties



Cumulated number

Probleme de I'incomplétude des schémas
réactionnels

De nombreuses réactions et de nombreuses especes ne sont pas introduits dans les
modeles par manque d’informations !

b
20 - — ———— e —ee——
L| —=— Theoretical number of monomers : i
B Photochemical model (monomers [
— o - isomers (from NIST) 1 \ )
: . _ Theoretical
' e ‘ _ expectation
150 |- ' 4 :
- : ] .
rl | o 100 | .
2.31°exp(0.87°n) S E L, Model
| \/' ] § |
100 | / n2+4°n 1 % |
2 .
E
3
= 10 |
50 |- -
L ]
0 1 ! L L L 1 I T ‘1 PR ST T S T S W T PR S YT TN T TSN TN SN TN AN T T SN T [ T S S WM |
0 2 4 6 8 10 1 2 3 4 5 6 7 8

n (Number of carbons in C,H,) Maximum number of carbon atoms in the reactants



Comment compléter les schémas
réactionnels ?

1. On ajoute des réactions dont on ne sait pas grand chose (pas d’étude
expérimentale, pas d’€tude théorique poussée)

2. On regarde I’effet sur les résultats du modele.
- S’1l y a un effet, 1l faut I’ajouter au systeme.
- Sinon, on ne s’en occupe pas (?)

Attention :
- 1l faut tenir compte de I’incertitude de sa constante !
- Il faut tenir compte des couplages non-linéaires du systeme !

— Une réaction peut €tre importante de maniere subtile...



Mon expérience sur la détermination des
facteurs clefs

Les principales méthodes utilisées :

* Analyse locale

e Graphes a transmission de signaux
* Monte-Carlo

* Plans d’expériences

e Latin Hyper-cube

Collaboration
avec I’équipe M?



Les graphes a transmission de signaux

Schéma réactionnel de 12 especes et 48 réactions

| Ilyall 357 chemins
I ++ Al '
CIHv ] . s Cszj | entre CH, et C,H,
< — . \al L ‘
5 f_' YY) 5
v — Permet une étude
5] 3CH, [2 | CoHs [ L
YY) 7YY qu?mtltatlve
_{ l exhaustive de tous les
I viv RAA ins !
%Hd L_:‘ n L = chemins !
‘- B A f .
T — Impossible a
T C: - utiliser pour des
— M2 = I
L : systemes plus gros !!
v | h
: CH3 <4 CZH -— —] ~2''6
—
i ; i

12 nceuds et 75 branches (dont des boucles) (Dobrijevic et al. 2010)



I.a méthode de sensibilité locale

Abondance de I’espece i apres Abondance de I’espece
modification de la réaction j. i nominale

\ /‘ — A priori, toutes

les réactions doivent

: log X; — log Xé) étre testées !

l
J

— [es incertitudes
lOg 17] en entrée doivent

étre faibles...

/

Coefficient de sensibilité de \

la réaction j sur I’espece i. . )
J p Facteur d’incertitude

de la réaction j.

— Echoue a donner les réactions clefs dans le bon ordre
dans un cas général !



La méthode de propagation locale
d’incertitudes

Coefficient de sensibilité

o
i (logF) (s))

] 9) N\ 2
0 2lleeF ) (S))

Importance J
relative de la \1
réaction j pour Facteur d’incertitude
I’espece i. de la réaction j.

— Echoue a donner les réactions clefs dans le bon ordre
pour les « gros » systemes !



Une méthode globale : Monte-Carlo

Le principe est simple...

Planet's parameters.
Nominal set of reaction
and photolys1s rates.

]

>Ghotochemical code running

(Steady state altitude profileg

I
@esults recordina—P( s)
' B
) /\

Monte-Carlo procedure
New set of random
rate coefficients

First run gives
nominal profile

(mean, standard deviation)

(

s Entrée:

Le schéma réactionnel

- constantes de réaction
recommandées sur des

considérations expérimentales
ou théoriques,
- estimations des facteurs
d’incertitude de chaque
réaction.

__—> Sortie:

Distributions des abondances

de chaque composé

Distributions of molar fractions
..mais les temps de calculs sont importants



Générer des constantes de réaction
aléatoirement

Variable aléatoire qui suit
une distribution normale

N\

\
log(k;) =log(k;) = elog(F)

/

Facteur d’incertitude
de la constante de
Constante de la réaction j
réaction j

Histogram

Number of occurrences

10 b

—90.5 -10.4 -10.3 -10.2 -10.1 -10.0
log(Rate constant)

Rejet des valeurs > a 20




Altitude (km)

Exemple de résultat (1)

Profils des abondances en fonction de 1’altitude
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Exemple de résultat (2)

Profils des abondances en
fonction de 1’altitude

1200
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(o]
o
o
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Altitude (km)
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200

T L LI L L L T 1 7T T
I I I I I I

0

L | L | | "
10712 10710 108 106 104
Mole fraction

(Hébrard et al. 2007)

=
o ) I — I L1 1 l | I — l 11 1 l L1 1 I 11 1 l 1
N

Counts

60

Distribution des abondances
pour une altitude donnée

50 -

20

10

T T T T T T T T T T T T T T T

C4Hg - 600 km y

N

nominal 5.6485 x 10"

mean  7.3485x 107
N median 5.5579 x 10
NN s 6.2238 x 10

7

Calcul du facteur d’incertitude pour
chaque altitude



Altitude (km)

Exemple de résultat (3)

L} L} U'l"l' L} LA R A Al L] LA IIIII' L} \l lllll" L} II\III' I\ L} Illll'l L} L) LRI R RA)
C3H,, Model AN \ N
1200 b C;Hg Nixon et al. 2013 —e— “ \\ \\ N -
\\ \\ \\ \\‘

\\ \ s

A \ .

. \ .

\ \ '
1000 | / Vo -

Profil nominal p | ! .

\/\
/
// "'
800 - T _ =
P Profil moyen
600 |- e \ -
' '(
O % 90% des
o profils
400 | N -
Vo 50% des
\ ] .
Observations \ profils
200 ,"’l o
O L 1 lllllll 3 3 lllllll 4 3 lllllll 1 4 lllllll 3 4 lllllll 3 3 lllllll 4 4 A 41 010
le-11 le-10 le-09 le-08 le-07 le-06 le-05 0.0001

Mole fraction (Loison et al. 2015)



Interprétation des résultats

Bons accords entre le modele et les observations

1400

1200 |

1000

800

600 [

Altitude (km)

400 -

200

o D
102 10" 101° 10° 10% 107 10 10° 10* 103 107
Mole fraction + data

model

Dobrijevic et al. 2016




Interprétation des résultats (2)

Il y a aussi des désaccords...

1400 -

1200

1000

800

600

Altitude (km)

model

400 - data

200 - C,HCN -

O 1 n--;ul 1 ”“ml"; --m;d_ T IR TTTT B RS R TTT BRI R T TTT B SN W R T1T BRI R Tt
102 10" 10 10° 10 107 10° 10° 10% 103
Mole fraction

Dobrijevic et al. 2016



Bimodalités épistémiques

Des bimodalités apparaissent a cause de la mauvaise connaissance de certaines

constantes réactionnelles !
(Dobrijevic et al. 2008)

Altitude (km)

1D model: 600 runs 0D model: 10 000 runs
IR DL B 1200 ey e T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
1200 - — |
. CH
CH, 2, q
i 1000 - 1200 km e
900 |- - " 500
8
o
o
7 >
(%]
Q
8 600
600 |- — c
O
o]
WOW!? £
. = 400
300 —
200
Illllu.ll IIIIlIul lIIIIluI Illlllul ||||I|.u] Illllml IIIIlIul LUty 002 141822 26 3 34 3842 46 5 54 58 62

270 109 1e08 1e07 1e06 1e05 1e-04 1e-03 le-02
Molar fraction

log(concentration [cm™])

CH+H—=C+H, (k)

Sensitivity Analysis highlights 2 key reactions:
CH+CH, - CH,+H (k)



Analyse de sensibilité globale

Rate constants
Abundances

A N
X=X AX, , L BTy,
X, =log(k) | I ‘ N Y, =log(y;)
. N\ ) |
S\ i

v

Sensitivity Analysis

Détermination des facteurs clefs (constantes de réaction) responsables des
larges incertitudes sur les sorties (abondances)



Coeftficients de corrélation de rang de Spearman

Utilis€ pour des variables dont la relation est non lin€aire mais monotone

Pour chaque composé i, chaque réaction j et N tirages Monte-Carlo

(X, ¥} ={r,.n |
\ ~—

Abondances Constantes de réaction Rang des variables

(sorties) (entrées) (N x N variables)

cov(ry ry )

Coefficient de rang p
de i avec j : L]

0Oy



Coefficients de corrélation de rang de Spearman

Reaction RCC
at 300 km | at 200 km | at 100 km
acetylene CoHao
CsoH + CoHo — C4Ho + H -0.23 -0.24 -0.24
H + CoH2 + M — CoHz + M -0.23 -0.30
C2oH3 + CHy — C2H4 + CHjs 0.21
ethylene CoHy RCC
H+ C3Hg + M — CoHg + M 0.32 0.27
H + C2H M — CoHs + M -0.25 -0.23 -0.37 . .
0;13 f_ éﬁz PR P 0.49 0.50 Rank Correlation Coefficient
ethane CoHg
1CH; + CHy — CH3 + CHg3 0.33 0.33 0.32
H+ CoHg + M — CaHz + M -0.27
CHs + CHsy + M — CoHg + M 0.21 0.21 j . .
CHs + C2Hs + M — C3zHg + M -0.31 -0.32 -0.32 = Les réactions qui ont un
C2oH3 + CHy4 — C2H4 + CHgs 0.22 0.39
propyne CH;CoH RCC (en valeur absolue)
H+ CoHs + M — CaHz + M 0.42 0.25
H + C3Hz + M — CH3C2H + M 0.48 0.57 0.45 prOChe C.le 1 sont des
H + CH3CoH 4+ M — C3Hs + M 0.27 réactions clefs
C2oH3 + CHy — C2H4 + CHs -0.37
propene C3zHg
H+ CsHg + M — C3Hy + M -0.50 -0.35
H + CoHs + M — CoHz + M 0.31 0.32
H+ C3Hs + M — C3Hg + M 0.33 0.25
CHj + CoHy — C3Hs + H -0.21
CQH:; -+ CH4 - CzH4 + CH3 -0.43
propane C3zHg
CsH + C3Hg — CsHy + C2Ho -0.20 -0.20
CHs + C2Hs + M — C3Hg + M 0.72 0.71 0.72
CoHs + CHy4 — C2Hy 4+ CHa 0.24 0.45




De nouvelles mesures des constantes clefs
améliorent le modele !

Exemple: nouvelle évaluation de 38 T
constantes a basse température 1200
C2H2
CH + Réactants — Produits i
C,H + Réactants — Produits
C,H + Réactants — Produits
CN + Réactants — Produits

8
|

8

Altitude (km)

= LLa diminution des facteurs
d’incertitude des constantes clefs
permettent : 300 |

¢ de réduire les incertitudes sur les sorties

e de supprimer les bimodalités

270 1e09 1le08 le07 1e06 1e05 1e-04 1e03 le-02
Molar fraction

(Dobrijevic et al. 2008a)



Détermination de schémas réduits

M¢éthodologie : pour un ensemble d’especes données, on ne conserve que
les réactions dont les RCCs sont importants !

Schéma réactionnel initial : Schéma réactionnel final :
- 124 especes | | - 22 especes
- 1313 réactions - 57 réactions
107% |-
—~ 107" |
O
€
— 1077 L = Le modele réduit est en
(0] N
= accord avec le modele
n
@ 10° “complet”
a
10 |-
104 '.”..-." el N | N ol T
10°'° 107° 1078 1077 1078 1073 (Hue et al. 2015)

Mole fraction



Utilisation des plans d’expérience

Méthodologie : Construction d’un méta-modele et recherche des
facteurs clefs

Y=b,+0X,+b,X, +b, X, +---

a
b87 In [C2HE)
1.0
b35
- b13 b2 b4 b29 bS5 b37
b34 b43 b72 b88 b83 bl0 b39 bS4 bB2 b14
b73 b18
-1.0
00 50 10,0 15.0 200
b C
Probability 75 100
n - J
- Faclor 37 77 4F
Factor 35
Factor 73
Factor18 28
Faclor 18 h19 108
Factor 2 b2 080
Factor 4 b4 0.72
Factor 34 b34 018
noo N3 080 0SS0 120 150 Faclor 43 b43 01
el Faclor 72 b72 | 011

(Dobrijevic et al. 2008b)



Utilisation des plans d’expérience

Sur des modeles simples

96 simulations

Key reactions determined by the experimental design

Compound  Key reactions (left: predominant; right: important)

1: H, R18; R19; R4 R31; R6; R17; R43; R73;
R29

2: H R35; R18; R2; R17; R6; R73; R37; R4; R31; R34

R29

3: CHy R35; R4; R6; R73; R2; R19 R18; R17; R31

4: CH; R35; R18; R73 R19; R2; R4

5: °CH, R19 R43; R73

6: 'CH, R18; R73 R6; R31; R19; R4

7: CH R29; R17 R19; R18; R3

8: C,H, R18; R73; R29; R35; R17 R2; R6; R4; R10

9: C,H R58 R18; R7; R73; R29; R17;
R35

10: G, R56 RS8; R18; R29; R17

11: C,H; R80; R22; R51

12: C,Hy R17; R29; R18 R2; R6; R26

13: C,Hg R87; R35 R73; R18; R19; R2; R4

14: C R17; R29 R19; R2; R26; R18

15: C,H; R87; R23; R39 R18; R35; R73; R19

Rank correlation coefficients for main reactions (5000 runs)

Reaction Rank correlation coefficients for C,H, (absolute value
number >0.1)
R18 0.40
R35 —0.38
R6 0.34
R73 0.32
R17 —0.27
R10 0.27
R4 0.25
R29 0.20
R11 0.19
R2 0.18
R31 —0.13

= Les plans d’expériences donnent les bonnes réactions
clefs (mais pas forcément dans le bon ordre)

(Dobrijevic et al. 2008b)



Conclusion

Ce dont j’ai besoin pour mes modélisations dépend
de mes objectifs :

1. Avoir une bonne estimation des
incertitudes sur les sorties du
modele

* Parcourir tout I’espace des
parametres d’entrée du modele ?

» Utiliser une méthode
“statistique” de type Monte-

3. Rechercher des multi-modalités Carlo ?

2. Déterminer les facteurs clefs

Contrainte forte : le temps de calcul !

= Comment réduire le nombre de = Comment déterminer la
simulations ? pertinence des facteurs clefs ?

Une seule méthode pour tour faire ?



