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In tro duction

Pollution atmosph erique par les metaux lourds

D ecoupage vertical de lI'atmosph ere

L'atmosphere est habituellemert divisee en plusieurs couces se caracterisart par
des proprietes physiques et chimiques di erertes, et notammert le prol vertical de
temperature. On distingue ainsi en premier lieu quatre couches dont les epaisseurs
peuvent varier despoblesa I'equateur. Celle dans laquelle I'homme vit, la trop osphere,
s'etend de la surface a une dizaine de kilometres et possde un gradient negatif de
temperature avec l'altitude en dehorsde la coude limite atmospherique ! (CLA). La
coudhe suivante est la stratosphere qui s'etend jusqu'a 50km environ. La temperature
y est croissarie avec l'altitude, du fait de I'absorption desrayonnemens Ultra-Violet
par certaines especeschimiques (notamment O;). Les deux dernierescoudies sort la
mesosplere(50 85km) et la thermosphere(85 150km). Au-dela, I'attraction terrestre
deviert negligeableet la densite desgazla constituant tresfaible.

Les inversions des pro Is verticaux de temperature entre cesdi erertes coudes
sort importantes car elles conditionnent les temps de transfert des polluants de I'une
a l'autre. Une inversionthermique (un gradient positif) favorisela stabilit e verticale et
limite de ce fait les ethanges.C'est ce qui explique par exemplele temps de passage
relativemert long de la troposphere a la stratosphere (5 a 10ans).

Classi cation des pollutions atmosph eriques

La notion de pollution atmosph erique recouvre de nombreux phenomenesaux
origines et consquencesdiversesqui concernen principalemert les deux premieres
couchesde I'atmosphere.Leurs points communs etant d'etre engendesou accenuespar
l'activit e humaine et d'avoir un impact nefastesur 'homme et sonervironnement. Tout
comme les phenomenesmeteorologiquessur lesquelsils peuvert eventuellement avoir
une in uence, ils se caracterisert par desedellesde temps et d'espacetr esvariables.
A titre d'exemple et de facon non exhaustive, on peut citer :

L'e et deserrequi estun phenomenenaturel assurart le maintien de la tempera-
ture moyennede surfaceet d'un climat auxquelsl'nomme et les ecosysemessort
adaptes. Les emissionsanthropiques de gaz a e et de serre 2 en augmertant la

!La trop osphere est usuellemert subdiviseeverticalement en deux regionsdistinctes, la couche limite
atmospherique et la trop osphere libre. La CLA peut-etre de nie comme la couche d'air au contact du
sol qui est sensibleau cycle diurne et aux forces de frottements engendreespar les reliefs de surface.
L'altitude moyenne de son sommet est de l'ordre de 1 a 2km.

2Gaz aeet de serre: dioxyde de carbone - CO,, methane - CH,, dioxyde d'azote - N,O, chloro-
uoro carbures, egalemert appeles chloro uoro carbones- CFC, etc...
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capacite de captation de I'energiepar la trop osphere induisent un e et de serre
additionnel et risquert de modi er lesequilibres climatiques naturels. C'est typi-
guemern un phenomeneglobal concernan la trop osphere et la stratosphere avec
desedellesde temps de I'ordre de plusieurs dizainesd'annees.
La destruction de I'ozone stratospherique (on parle communemert du\trou de la
coudhed'ozone”) estcorrele a desconcerrations excessiesde radicaux Cl et CIO.
Cescomposessont naturellemernt preserts dansla stratospheresuite aux emissions
par les oceansde chlorure de methylene(CH ,Cl,). Les emissionsanthropiques de
chloro uoro carbures (CFC), des moleculestres stables, constituent un apport
supplemertaire de chlore dansla stratosphere qui accerue la baissenaturelle des
concertrations d'ozone (O;) au sortir de I'hiv er polaire. Les edhellesde temps et
d'espacecaracteristiques sort similaires a celles ervisageesprecedemmen pour
I'e et de serre.
Les pluies acides,qui sort relieesaux emissionsanthropiques de gaz acidi an ts 3.
Cesphenomenesde pollution ont ete mis en evidencepar l'acidi cation deseaux
deslacs Scandinavesen lien avec les emissionssoufreesde I'Europ e cortinentale.
On parle souvent de\p ollution transfrontiere", les polluants pouvant &tre trans-
portessur desmilliers de kilometres avant d'&tre ramenesau sol et de provoquer
desdommagessur les ecosysemes.
Les polluants organiquespersistarts (POP) constituent une famille d'especeschi-
migues presenant pour caracteristiques communes d'étre toxiques, resistartes
aux degradations biologiques naturelles, capablesde bioaccunulation et suscep-
tibles d'étre transporteessur de longue distance. Pour les etudier on se place
egalemen dans le cadre de la\p ollution transfrontiere".
La pollution photo-oxydante fait intervenir desedellesde temps et d'espacetr es
variees.Le monaoxyde d'azote (NO) emis entre autre par le trac routier a une
duree de vie ne depassah pas quelque heureset concernedonc principalemert
les zonesgeographiquesprochesdesemissions.L'ozone (O ;) possedart une duree
de vie plus congquere et n'etant pas directemert emis (polluant secondaire)
peut impacter des zonesrelativemen eloignees des principales sourcesde ses
precurseurs®.
La problematique desM etaux Lourds a laquelle on s'interesseici, s'inscrit dans les
phenomenesde pollution a longue distance par deselemeris \trace” concernari la tro-
posphere.Leurs temps de residencedans|'atmosphere, pouvant varier de quelquesjours
a plus d'une annee selonles especes,font d'eux des polluants capablesdimpacter les
ecosysemesa plusieurs milliers de kilometres de leur zonesd'emissions.Les problemes
de pollution locale ne seront pas abordes.

Un peu d'histoire

Le Plom b estemploye pour desapplications tr esdisparatesdepuisI'/An tiquit e. Il a
ete exploite pour toute sorte d'objet utilitaires et a notamment longtempsservi a la fa-
brication de canalisationsd'eau, dans | elaboration de cosmetiquesou comme pigment
de peintures. La rewlution industrielle lui a trouve des applications dans I'agricul-
ture, l'imprimerie et la construction. Depuis 1970sa principale utilisation par les pays

3Gaz acidi an ts : dioxyde de soufre - SO,, chlorure d'hydrogene - HCI, oxydes d'azote - NO,, etc...
“Precurseurs de 'ozone : monoxyde d'azote - NO, dioxyde d'azote - NO,, composes organiques
volatils - COV, etc...
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de I'Organisation de Cooperation et de Developpemert Economiques(OCDE), qui en
sort de loin les premiers consommateurs,est lieea la production de batteries et d'ac-
cumulateurs (75 % de la consommation en 2000, OCDE [1993]). Les autres secteurs
demandeurscorrespndent notammert a la production de materiaux de construction,
de gainesde protection pour céble et de di ererts composes comme les pigments de
peinture. Jusqu'a recemmen le plomb entrait egalememn dans la composition de cer-
tains additifs antid etonants pour I'essence.Cette derniere utilisation est en tres forte
regressiondepuis'adoption deslois sur les carburants sansplomb (10% de la consom-
mation en 1970pour 1% en 2000,NMR [2003b]). La demandemondiale de plomb reste
cependart globalemen en augmertation depuis trente ans (* 4502kt en 1970 pour
' 6494kt en 2000,NMR [2003b]).

Le Mercure estegalememn connu et employe depuis |'An tiquit e. Seschamps d'ap-
plication au coursdu temps sort allesdespigmernts de peinture a la fabrication d'instru-
ments de mesureen passart par la medecine.L'utilisation la plus immuable etant sans
doute I'amalgamation senant a separer les metaux (en particulier l'or et I'argent) de
leur minerai (estimeea 20% de la consommationmondiale en 2000, Maxson [2004]).La
synthesedu chlore et la production de batteries sort actuellemert lesprincipales activi-
tesutilisatrices de mercure (24% et 32% respectivemert de la consommationmondiale
en 2000, Maxson [2004]). Il est toutefois a noter que sesutilisations varient beaucoup
de pays en pays. La demandemondiale de mercure est en forte baissedepuislestrente
dernieresannees(" 10kt en 1975pour ' 2kt en 2002, QSC-EPA [2003]) satoxicite et
sespotentiels impacts negatifs sur I'environnement ayant deja motive de nombreuses
mesuresde remplacemen dans l'industrie.

Le Cadmium cortrairement au plomb et au mercure n'a ete decouert que rela-
tivemert recemmen, au debut du 19° siecle. Sespossiblesusagesn'en sort pas moins
nombreux et concernen par exempleune fois encorela fabrication de batteries. Cette
application est de loin la principale actuellemert dans I'Union Europeenne(73% de
la consommation en 2000, NMR [2003a]). Sesutilisations pour la production de pig-
mernts de peinture ou de revetemens anticorrosion sort en declin du fait ici ausside son
remplacemen par dessubstancesmoins toxiques, mais reste signi cativ es (12% et 8%
respectivemert en 2000,NMR [2003a]).La production mondiale de cestrente dernieres
anneesest en legere augmertation (* 16,5kt en 1970pour ' 20,1kt en 2000) ce qui
laissepenserque lesnouvellesapplications (batteries de telephoneportable notammert)
font un peu plus que remplacer cellesprogressivemert abandonrees.

On remarquera que l'utilisation de cesmetaux dans l'industrie manufacturiere, si
elle contribue aux rejets atmospheriques, n'en represene pas forcemert la principale
source. Ces trois composes sort naturellement presens dans les hydrocarbures et le
charbon par exempleet sort donc logiquemert emis lors de toute activit e recourart a
leur combustion. lls sort presens plus generalemen dansla croQte terrestre et peuvent
etre introduits dans I'atmosphere par di ererts phenomenesnaturels. L'imp ortance
relative et la nature desdi erertes emissionsserort abordeesplus precisemert par la
suite.

La Convention sur la Pollution Atmosph erique Transfron tali ere a Longue
Distance (1979)estle principal cadrede travail pour la protection de I'environnement
atmospherique a I' echelle Europeenne.Elle doit permettre la cooperation de di erertes
structures politiques et scierti ques dont le but commun est de contrdler et diminuer
l'impact sur la sarte humaine et I'environnemert de la pollution transfrontiere. Elle
comporte huit protocolescorrespondant chacun a un type de polluant (soufre, NOy,
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COV, eftc...). Celui d'Aarhus (Danemark), relatif au metaux lourds, adopte le 24 juin
1998, vise speci quement le mercure, le plomb et le cadmium considerescommeparticu-
lieremen nocifs. Il est par ailleurs prevu de pouvoir etendre le champ d'application de
sesdispositions a d'autres metaux si necessaireLes recherches se portent donc simul-
tanemen sur d'autres composessusceptiblesde represerer un dangerpour 'homme et
son environnemert (chrome, nickel, zinc, cuivre et arsenic). Ce protocole a pour but de
limiter lesrejets d'origine anthropiques de cescomposesdans l'atmosphere. Cela sefait
a traversla de nition de valeurs limites d'emissionset la preconisationde ['utilisation

desmeilleurestechniques disponibles de production et de traitement dese uen ts.

Caract eristiques des metaux lourds

Le mercureest un desrares metaux liquides dansles conditions normalesde tempe-
rature et de pression.Saforte tension de vapeur saturante rend toutefois tr eshypothe-
tique sapresencesouscet etat dansla nature. Le mercureexiste dansl'atmosphere sous
de multiples formes physiqueset chimiques et a di erernts etats d'oxydation. Ces di-
versesespecesseretrouvernt aussibien dansla phasegazeuseque dansla phaseaqueuse
atmospherique. Le mercure elemertaire en phase gazeuse,avec des concerrations de
fond dansl'air del'ordre de1;5a2ng:m 2, represette deloin la part la plus importante
de la masse(plus de 95%, Ryaboshaplo et al. [2002]).

Bien que les doseset les e ets puissent varier d'une especea l'autre, leurs concen-
trations de fond resternt tresen deca desniveaux dangereuxpour la sarte humaine par
simple inhalation. Les niveaux d'exposition les plus bas pour lesquelsont ete obser-
vesdese ets nocifs sur 'homme sort de 'ordre de 15a 30 g:m 2, ce qui conduit I
Organisation Mondiale de la Sarte a evaluer le niveau d'innocuitea 1 gm 3 (WHO
[2000]). C'est safaculte de bioaccunulation, en particulier dansleschanesalimentaires
aquatiqueset sacapacite a causerdeslesionsseverescibleesdans I'organisme, notam-
ment sur le systemenerveux, qui justi e quel'on s'interesseau mercure. Une attention
particuli ere doit donc @tre portee aux phenomenesde transfert du mercure vers les
ecosysemes.

La tension de vapeur saturante eleveedu mercure elemertaire explique sapresence
a |'etat gazeuxdans I'atmosphere. Sesrelativemert faibles reactivite chimique et so-
lubilit e lui conferert une duree de vie importante de l'ordre de plusieurs mois. En
comparaison,les temps de residencedesautres especessort nettement plus reduits, de
l'ordre d'une heure a une journeepour les espcesoxydeesgazeusest d'une journeea
une semainepour les especesparticulaires. Cesdi erencess'expliquert principalement
par des solubilites bien plus importantes pour cesdernieres,ce qui favorise aussibien
leur lessivage par les nuageset les precipitations que le depdt secen surface.Ce sort
cesphenomenesqui sort responsablesdu transfert du mercurede I'atmospheredansles
milieux vivants. La massede mercuredeposeeetant essetiellement constitueed'especes
oxydeesil est necessairade tenir compte aussipreciemen que possibledes processus
physiqueset chimiques qui peuvent conduire a leur formation.

Le plomb et le cadmium, a l'instar de la plupart desmetaux lourds presens dans
I'atmosphere, se retrouvent principalement incorpores dans les particules atmosphe-
riques. Les concertrations de fond typiquessort de I'ordre de 10ng:m 2 pour le plomb
et de 0;1ng:m 2 pour le cadmium. La majeure partie de la masseest liee aux parti-
cules nes et tres nes (particules dont le diametre aerodynamique estinferieur ou egal
al m, habituellement noteesPM 1.g).
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Les concertrations de fond dansl'air ne represenent pasune menacea propremert
parler, mais la bioaccurrulation peut entra™ner des troubles serieux dans l'organisme
(anemie due au plomb ou lesionsrenalesdues au cadmium par exemple). Une valeur
de5ng:m 3, tenant compte descortaminations \historiques", est recommanceecomme
valeur moyenne d'exposition au cadmium a ne pas depasser(WHO [2000]). Une telle
preconisationn'est pas proposeedans le casdu plomb, I'exposition pouvant &tre indi-
recte. A titre indicatif on remarqueraque lesniveaux de concerrations dansle sangles
plus faibles pour lesquelsont ete obsenesdese ets nocifs sort autour de 100 g:l 1.
Dans certaines circonstancesune conceriration dans I'air en plomb de 1 g:m 2 peut
etre responsabled'une concerration sanguineapproximative de 16 a 19 g:l 1.

La duree de vie dans I'atmosphere du plomb et du cadmium est liee a celle des
particules porteusesqui est de I'ordre d'une journeea une semaine.Les metaux lourds
n'en constituent generalemen qu'un tresfaible pourcertage de la massetotale en sus-
pension(Ryaboshaplo et al. [1999]), mais leur prise en compte necessitede s'interesser
aux phenomenesconcernarn cesdernieres. L'etude attentive des processusde depét,
fortement dependarts de la taille desparticules, est de nouveau necessaireContraire-
ment au mercure, le plomb et le cadmium sort considerescommeinertes chimiquemert
bien qu'ils puissert sedissoudreen presenced'eau.

Probl ematique de la modelisation

Generalit es

Les deux de nitions suivantes, applicablesau cortexte qui nous concerneici, sort
issuesdu Tresorde la Langue FrancaiseInformatise °.

Mo dele : \Systeme physique, mathematique ou logique represernant les struc-
tures essetielles d'une realite et capable a son niveau d'en expliquer ou d'en
reproduire dynamiquemert le fonctionnemert”

Mo delisation :\Op eration par laguelle on etablit le modele d'un systemecom-
plexe,an d'etudier plus commademert et de mesurerles e ets sur ce systeme
desvariations de tel ou tel de seselemerts composarts"

Pour ce qui nous interesseun modele est un ensenble d'equations mathematiquesqui
permettent de decrire les relations entre di erertes \v ariables" et leur ewolution. La
temperature ou la concernration dans l'air d'un polluant sort des exemplestypiques
de variables en modelisation de la pollution atmospherique. L'interét d'un modele est
dansun premier temps de s'assurergue notre comprehensiondesprocessugepreseres
est correcte. Cela peut sefaire en comparart lesvariables obsenablesdu modele a des
mesures.Le deuxiemeavantage residedans sa supposeecapacite a fournir desinforma-
tions sur lesvariablesd'inter®t sanspour autant quel'on ait de mesuresa e ectuer. Ce
qui peut permettre notamment d'obtenir desinformations sur des grandeursque I'on
ne sait pas mesurer,dansdeslieux ou I'on ne peut pas mesureret dans destemps futur
ou pas®s (prevision, reconstitution, etudesd'impact, prospective).

La modelisation physique des phenomenesde pollution atmospherique est rendue
passablemencomplexepar la diversite desmecanismegju'elle peut faire intervenir (me-

Shitp ://atilf.atilf.fr/tifv3.h  tm, oeuvre conjointe CNRS - Univ ersite de Nancy 2
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canique des uides, chimie, rayonnemen, physique des aerosols,etc...). Ceux-ci etant
susceptiblesd'interagir lesuns sur lesautres. Le realismede la description par le modele
est a adapter a la problematique a laquelle on s'interesse)'emploi de parametrisations
permettant evertuellemert de pallier le manque de nesse du modele. Dans notre cas,
la modelisation de limpact des metaux lourds a I'echelle europ eenne, nous
auronsrecoursa un modele de chimie-transport deterministe, eulerien tridimensionnel.

Mo dele de chimie-transp ort

Le modele de chimie-transport Polair3D  utilis e et complete dans cette thesepour
la prise en compte des metaux lourds decrit a travers une equation dite de \trans-
port reactive" I'ewvolution des concerrations gazeusegsles polluants dans un domaine
X e (modele eulerien) a partir de conditions supposeesconnues et selondes principes
physiqgues(modele deterministe).

Nous avons vu precedemmer que seul le mercure, parmi les metaux lourds consi-
deresdans ce travail, etait majoritairement sousforme gazeuse.Toutefois en premiere
approximation, cesequationsetabliespour desgaz peuvert &tre transposeesquasimert
en |'etat pour represerter le comportement de particules de tailles reduites(" 1 m de
diametre). Les di erencesetant essetiellement lieesaux parametrisations employees
pour tenir compte des phenonenesde depdt. Un des objectifs de ce travail est d'ap-
prehenderlimpact potentiel des processusconcernar la physique des aerosolssur le
transport des metaux lourds. Le modele utilise dans ce but ayant fait I'objet de tra-
vaux de recherche anterieur (Debry [2004]) il ne seraque succinctemen rappele dans
la partie traitant ce sujet.

L'equation de transport estetablie a partir desequationsde Navier-Stokesreactives
en utilisant les hypothesesde\dilution" et d'incompressibilite (la premiere consistea
negliger I'action des polluants sur I'ecoulemen du uide). Fondamertalemert, cette
equation traduit le princip e de consenation de la masseapplique au polluant.

@(x;t) _

@ Fiv(u(x{'é) c(x;t)% + Fiv(K mc,|(>{2't)r c(x;t)i

advection par le vent di usion moleculaire )
x;te(x;t) + c(x;t + ;t
| ey Loy 1Y

lesshagepar  production/destruction ~ SOurce
les precipitations chimique

c(x;t) estla concerration du polluant considere, exprimee en unite de massepar
unite de volume (par exempleen gm 3), au lieu x et a l'instant t. Les di ererts
termes de cette equation represenent les phenomeneshabituellement consideres pour
modeliser |'ewolution et le transport de cette conceriration.

L'advection par le vert u(x;t) (enm:s 1) traduit le fait quele polluant sedeplace
de concert avecla massed'air au seinde laquelleil setrouve.

L'homogeneisation des concerrations sousl'e et de la di usion moleculaire est
represeriee a travers la matrice des coe cien ts de diusivit e K no(X;t), (en
m2:s 1.

Le terme de lessivage est un terme de perte prenant en compte le retrait de
I'atmosphere d'une partie de la massedu polluant suite a sonincorporation dans
la phase precipitante. Les divers phenomenes parametres par le coe cient de
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lessivage (x;t) (ens 1) sort particuli eremert importants dansle cadredel' etude
d'impact desmetaux lourds et permettent de quarti er le ux de depdt humide.
Le terme de chimie (c(x;t)) (en gm 3:s 1) represere tous les processusde
cinetique chimique, homogeneset heterogenes,pris en compte dansle modele. Il
peut jouer le rdle d'un terme de perte ou de sourceselonlesnombreusesconditions
qui le determinent (temperature, concenrations desespeces,humidit e, etc...).
Enn le terme de sourcecorrespond aux di erertes emissionsvolumiquesa l'in-
terieur du domaine modelise (en gm 2:s 1).

La complexite desecoulemetts atmospheriqueslieea la turbulence rend inabordable
leur description complete. On a donc recoursa l'utilisation de variables moyenneset de
parametrisations pour represerter la turbulence del' ecoulemen Leschampsde concen-
tration ¢(x;t) et devent u(x;t) notammen peuvent &tre decommpsesenla sommed'un
champs\moyen" et de uctuations autour de cette moyenne.

c(x;t) = cx;t) + Xx;t) et u(x:t) = w(x;t) + uqx;t)
. denotart I'operateur de moyennetel que,
Ax;t)=0 et uYx;t)=0

L'application de cet operateur de moyennea I'equation (1), en supposart la commuta-
tivit e avec les operateurs de derivation, fait appardtre desproduits de uctuations.

Du terme d'advection provient le ux turbulent div(cluqx;t)) qui peut-etre parame-
tr e atraversune matrice de coe cien ts turbulents, K (x;t) (enm?:s 1), ensebasart sur
I'nypotheseclassiquede proportionnalit e avec le gradient de la concerration moyenne
(on estici dansle cadre d'une fermeture de la turbulence a I'ordre 1) :

div(cuqx;t)) = div (K (x;t)r ¢(x;t))

L'e et d'homogeneisation desconcerrations par la turbulence etant dansl'atmosphere
beaucoup plus important que celui de la di usion moleculaire (K K mol), cette
derniere est par congquert habituellement negligee.

Le terme de chimie qui n'est pas a priori lineaire peut egalemen faire appardtre
desproduits de uctuation de concerrations. Ceux-ci sort generalemer negliges sous
I'hypothesede melangerapide, ce qui revient a considerer :

(c(x;1)) = (c(x;t))

Des considerations precedertes on deduit I'equation moyenne e ectivemen em-
ployee pour represerter le transport des polluants dans I'atmosphere (I'op erateur de
moyenne est omis pour la lisibilit ).

@(x;t) _
@

Fiv(u(x{'é) c(x;t)% + Fiv(K (x {tz)r c(x;t)i
advection par le vert di usion turbulente )
fangoay + ey

lesshagepar  production/destruction ~ SOurce
les precipitations chimique
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A I'equation (2) doivent etre assaieesdes conditions aux limites et initiales. Une
hypothesehabituelle pour les problemesde pollution atmospherique consistea consi-
derer que le transport dansla CLA est gouverne horizontalement par l'advection et
verticalemert par la diusion. La limite de cette couce se caracterise justement par
une diusion turbulente verticale devenart negligeable.Le domaine modelise allant
au-dela de cette limite, I'advection redeviert le phenomenepreponderant. Cesconside-
rations menert a utiliser les conditions aux limites suivantes sur les faces\lat erales"et
au sommetdu domaine:

Flux(x;t) = n u(x;t)c(x;t) si n u(x;t)> 0; )

ou Flux(x;t) estle ux entrant (en gm 2:s 1) et n le vecteur normal a la surface
consideree, oriente vers l'interieur du domaine. Au sol la condition s'ecrit de la facon
suivante :

(K (x;t) re(x;t) n=E(X;t) vqa(x;t)c(x;t) 4)

avec E(x;t) un terme represetant les emissionssurfaciques(en gm 2:s 1) alinte-
rieur du domaine et vg4(x;t) un coe cien t appele\vitesse de depdt sec"(en m:s 1) qui
permet de quantier le ux de depdt du meme nom. C'est le deuxieme processusde
perte auquel on portera une attention particuli ere.

Domaine de simulation

Le domaine considere dans le modele pour le transport des metaux lourds couvre
I'Europ e. |l s'etendselonla longitude de 12,375 W a40,5 Eetde36 Na72 N selonla
latitude. La coudhe d'atmosphere prise en compte va du sol jusqu'a 5233m en hauteur
relative.

Ce domaine est discretise horizontalement et verticalemert (modele tridimension-
nel). Un pasangulaire constart de 1;125 le divise en47 cellulesselonla longitude et 33
selonla latitude. Verticalemert le domaine est divise en 14 couchesde hauteur variable
(tableau 1).
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Fig. 1{ Structure horizontale et verticale du modele.
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Tab. 1{ Discretisation verticale.
Couchen

12 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14
0-31-140-334-595-912-1275- 1675- 2108- 2569- 3057 - 3568- 4101 - 4656- 5233
Altitude (m)

Plan de th ese

L'objectif de cette theseest de developper et d'utiliser un modele destine a me-
ner des etudesd'impacts lieesa la pollution atmospherique par les metaux lourds, en
particulier le mercure, le plomb et le cadmium. L'organisation quelque peu repetitiv e
de cet expose est a relier aux di erencesde comportement physique et chimigues des
composes auxqguelson s'interesseCesdi erencespermettant desapprochesanalogues
sur la forme, mais divergertes sur le fond.

La premiere partie de cette theseest consacee au modele voue au mercure :

Dans le chapitre 1 sort decrits les schemaschimiques et les parametrisations des
phenomenesde depdt dewveloppes pour la prise en compte du mercure dans le
modele de chimie-transport Polair3D

Le chapitre 2 presete les simulations realissesgrace a ce modele a partir des
donneesdisponibles. Les concerirations dans l'air et les ux de depdts obtenus
avecdi erertescon gurations sort comparesaux mesuresfourniespar le Chemial
Coordinating Center du programme EMEP.

La deuxieme partie est dedieeau modele pour le plomb et le cadmium :

Les diversesapprochespossiblespour representer une population de particules et
les parametrisations employeespour les phenomenesde depdt sort abordeesdans
le chapitre 3.
Le chapitre 4 est le pendart du chapitre 2 pour le plomb et le cadmium. Les
concerrations et les ux de depdt modelises sort compares aux mesures.Les
di erertes con gurations de modele sort egalememn misesen perspective.
Le modele preserte dans les parties precdenes donne desresultats satisfaisans. Leur
analyse laisse entrevoir I'imp ortance relative des champs de forcage utilis es pour les
simulations.

La troisieme partie preserte des dewveloppemernts methodologiques e ectu es pour
aner cette appreciation et entirer prot dansle casdu mercure:

Le chapitre 5 expose une methode adjointe originale basee sur la linearite de
I'equation de transport reactive. Elle est appliquee theoriquemen au modele
continu, puis transposee au modele discret.

L'utilisation de cette methode pour mener une analyse de sensibilite du modele
aux forcagesest proposeedansle chapitre 6. Diverseapplications sort presenees,
dont une particuli eremen interessate dans le cadre de I'etude de la pollution

transfronti ere.

Le chapitre 7 preserte un travail de modelisation inverseportant surlesconditions
aux limites du mercure.Cetravail etant egalemem e ectu e enutilisant la methode
presetieeau chapitre 5 qui permetdera ner la description de ceforcageessetiel

pour un modele regional.






Premi ere partie

Le mercure






Chapitre 1

Mo delisation

Resume

Dans ce chapitre sont expses deux schemas chimiques destines a representer le
comportement du mercure dans l'atmosphere. Le but de tels modeles est de pouvoir
evaluer les concentrations de mercure dans l'air, mais aussiet surtout les ux de depdt
qui en demulent. Nous nous interesseons par la suite aux principaux phenomenesqui
les induisent, le depdt sec et le lessivagepar les nuageset les precipitations.

1.1 Chimie du mercure

Le mercureexiste soustrois etats d'oxydation, metallique (Hg®), mercureux(Hg') et
mercurique (Hg'"). Les proprieteset le comportemert desdi erertes especeschimiques
du mercure sort lies a ce degre d'oxydation. Dans sesetats oxydes le mercure peut
potentiellement former un grand nombre de composesorganiqueset mineraux. Dansles
conditions ervironnemenales les composes mercureux sort generalemert rares car peu
stables (Schroeder et Munthe [1998]) et ne sort donc pas represenespar les modeles.
Les dureesde vie dans l'atmosphere des especesorganiques, qui se distinguent des
mineralespar I'existence d'une liaison covalente C-Hg, sort egalemen faibles (Lin et
Pehkonen [1999]); ils ne represertent de plus qu'une part tresrestreinte de la masse
totale (' 0;1%, Shiaet al. [1999]). Malgre I'existencede quelquestravaux sur l'origine et
le comportement de cescomposesdans l'atmosphere (Lindb erg et al. [2001], Gardfeldt
et al. [2003])leur prise encompte danslesmodelesrestedelicate. Il estpourtant possible
gu'une part non negligeabledu methylmercure (la forme la plus toxique du mercure)
presen dans certains ecosysemessoit due a un apport direct de I'atmosphere (Rolfhus
et al. [2003)]).

Desdonneesde mesurefont etat de brutales et massivesbaissesdesconcerrations
de mercure elemertaire gazeux au niveau de stations de mesure dans I'Arctique et
I'Antarctique (Lindb erg et al. [2002],Ebinghaus et al. [2002], Ste en et al. [2002]). Ces
baissessenblent &tre correleesau lever de soleil polaire, mais egalemen a la fonte des
glaces(llyin et al. [2002]). Cesepisales de faibles concerrations, appeles MDE (Mer-
cury Depletion Events), peuvert durer plusieurs heures. Des modeles de mecanismes
chimigues comportant des reactions photolytiques faisart intervenir des composes et
des radicaux halogenes, notammert bromes, ont ete proposes pour tenir compte de
cesphenonmenesdans les modelesde transport globaux et hemispheriques (Calvert et
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Lindb erg [2003], Ariy a et al. [2004]). Des parametrisations plus pragmatiquesont ega-
lement ete proposees(Travnikov et Ryaboshaplo [2002], Christensenet al. [1997]). Si
les mecanismesentrant en jeu dans cesevenemens ne sort pas encoreforcemert tres
bien compris, il n'en reste pas moins qu'une augmertation notable du depét de mercure
est constatee aux latitudes extrémes,probablemert lieea une importante formation de
mercure oxyde. Dans notre cas, il n'est pas possiblede simuler le phenomenelui-meéme
en consenant le domaine de travail actuel puisqu'il n'inclut pasla zone geographique
d'occurrence.Une solution naturelle consisterait en l'utilisation d'un modele hemisphe-
rique, qui permettrait non seulemen de prendre en compte directemert les MDE mais
egalemen de limiter lesincertitudes lieesaux conditions aux limites. Le recoursa un
domaine hemispherique depassah le cadre de cette thesecette solution ne sera pas
retenue.

1.1.1 Mo dele de Petersen

Le modele propose dans Petersenet al. [1995] neglige la chimie du mercure en
phasegazeuseDi erertes hypothesesd'equilibre et desconsiderations sur lesordresde
grandeur des especesintervenartes permettent d'exprimer le comportement chimique
du mercureatraversun coe cien t de lessivage.Seulel equation d'ewolution du mercure
elemertaire gazeux est resoluedans ce modele, les concerrations des autres especes
etant diagnostiqueesa partir de celle en Hg® et de valeurs moyennesde concerration
pour l'ozone et les particules de suie.

suie dont la concerration est prise egalea 0;2 g:m 3 (Petersenet al. [1995]).

O4 donne par des champs climatologiques de concerration elaboresa partir des
valeurs proposeesdans Barrett et Berge [1996].

R eactions consid erees

Hg(0)

Fig. 1.1{ Schemachimique de Petersen.
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Les reactionset equilibres chimiques consiceres sort en phase aqueusel’'oxydation
de HgP par O, la complexation de Hg?* par sog{ et la reduction de Hg(SOS)g{ :

Hg® + Oz + H,0 ' Hg®* + 20H + O, (R1.1)
'2
Hg®* + 2805 ) * Hg(SOy)3 (R12)
|
2
Hg(SOz)3 ' Hgl, (R1.3)

Les autres phenomenesewoques sort |'equilibre de Henry pour Hg° et I'equilibre
d'adsorption de Hg'' par les particules en phaseaqueuse:

0 | * 0
Hg(g) ) * Hg(aq) (R1.4)

I M I
Hg(aq) ) Hg(ad) (R 1-5)

Etablissemen t de I'equation d'evolution

La consiceration de ces processusavec leurs taux de reaction assaies (! 1, ! 5,

+

o, s 7, , et ) permet d'ecrire le systeme suivant d'equations pour les
concerirations desespeceschimiques(enM , mol:L 1) :

d Hg°
_ = @ !
at P+ 13 (1.1)
d H92+ .
—q T 1 3+, (1.2)
d Hg(S0y)5 .
T“ Lg+ 15 1, (1.3)

L'equilibre represene par (R 1.2) etant rapidemert atteint, on introduit le regrou-
pemen d'espece(\lumping") Hg'((,'iq) tel que Hg'(;q) = Hg?* + Hg(SO3)§ . On peut alors
remplacerles equations (1.2) et (1.3) dansle systemepreadert par (1.2) + (1.3) et la

relation obtenue en appliquant I'hypothesed'equilibre :

d Hg"
T(aq) = 1, I, (1.4)
Hy(S0;)2 = K, Hg** SO ° (1.5)

ou K, (en M 2) estla constarte d'equilibre de (R 1.2). On peut completer le systeme
d'equationsd'ewolution pour obtenir :
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d Hg°
(9) — +
— 9w - 1.6
at (1.6)
d Hg°
- G P (1.7)
d Hg"
d Hg'"
(ad)  _ +
B G A 1.9
ai (1.9)
On de nit maintenant deux nouveaux regroupemerts :
0 — 0 0 I — I I
HO™ (o) = HO" (aq ¥ HI" () € HOT oy = HI' (o + HIT o

Si lI'on suppose que I'equilibre de Henry (R 1.4) est atteint et que I'equilibre (R 1.5)
peut-etre decrit par une isotherme de Langmuir, on peut alors substituer le systeme
suivant au preceden :

d Hg°
— (tot) L1+ 13 (1.10)
HgP @ = Hrg HgP (aa) (1.11)
d Hg'"
= =y, (1.12)
Hgll d
= €D = Ka HY' (1.13)

ou Hug estla constarte de Henry adimensionnellepour le mercure (H pg = ﬁ avec
Kpg = 0;112M:atm ! et R = 82:10 2atm:M LK 1), F represette la surfacetotale
de particule de carbone (suie) par unite de volume d'eau (en m 1) et K 44 la constarte
de I'equilibre d'adsorption (en m). On peut ecrire F en fonction de la concerration en
phaseaqueusede suie:

F =

3
— [soot] oy, (1.14)

ou estla massevolumique desparticules en phaseaqueuse(en g:m 3) et r leur rayon
moyen (0;5:10 ®m). La concerration des particules en phase aqueuse,[soot]aq, est
exprimeeeng:m 3. Les expressionsdestaux ! 1 et ! 3 (Munthe [1992]et Munthe et al.

3
[1991])sort ennotant K ;= = K = 510 ®m*g !:

1 0
1T+ Hpg 19 (o) Oskag

2 I
Kz SO rHY o (1.15)
3
1+ Ky 50§ *r+K [soollg

1 = ki HQ® o[O3l = K

k

w
|

ks Hg(SO,)3

avec k1 et k3 les constartes cinetiques desreactions (R 1.1) et (R 1.3). En considerarnt
le fait que I'equilibre (R 1.2) est tresfortement deplace en faveur du complexe (K »
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107 M2, Munthe et al. [1991]) et que la concerration en ion sul te est relativemert
importante, on peut simpli er en partie I'expressionde! 3 :

2 r
K, SO? 1 3" k Hg'
2 3 ) 3’ ks (500 o 9 (o)

(1.16)

Si lI'on ervisage les equations preedertes comme represenativ es des reactions domi-
nantes pour la chimie du mercure dans l'atmosphere, et que I'on se place dans une
situation correspondant a un etat stationnaire, on obtient la relation suivante, en ex-

primant | ; = ! 3 et en utilisant Hg° (g Plutdt que HgP o) °
!
k [soot]
" — 1 (ag) 0
Hg" ., = Kb Oalag 1+K — Hg® ) (1.17)

A partir del'equation (1.17) on obtient aisemert le rapport de lessivagesi I'on neglige
HgP (ag) P& rapport a Hg' (tot) Cette hypothesese veri e en substituant dans la

relation (1.17) Hg° (aq @ HgP @ Eneet:

ki = 47:100M 1s 1 ks= 410 4s 1
[0s], 10 100 gm 3

=) [O 10 1 10 °M™m
Ko, = 0;013M:atm * ) [Oslaq)

ki _ I 0
kg Qalag 1 %) HI (o)  HI (o

On obtient doncle rapport delessivagedu mercure,note W (Hg) enfonction desconcen-
trations en ozonegazeuxet en particules :
|
I :
HO™ on) _ k1 [O3]q) 1K [soot] )

Hgo () k3HHg Ho3 r

W (Hg) '

(1.18)

. : \ - 1
ou Ho, estla constarte de Henry adimensionnellepour l'ozone ( Ho, = Ko RT ). La

relation suivante est utilis ee pour exprimer la concenration de suie en phaseaqueuse

en fonction de la concertration moyennedansl'air :
[soot],q = 5:10° [soot] (1.19)

On remarquequedanscesteman'apparaissen pasdesespecescommeHgO, HgCl,
ou Hg(OH),, pourtant presenes dans I'atmosphere, qui sort susceptiblesde penetrer
rapidemen la phaseaqueuseet d'y interagir avec les autres esgeces.

1.1.2 Mo dele compl ete

Le modelechimigue presene danscequi suit a ete developpe sur la based'un travail
de comparaison(Ryaboshaplo et al. [2002]) organise par le Meteorological Synthesizing
Centre-East (MSC-E) impliquant cing modelesdi ererts pour le mercure atmosphe-
rique :

Le Tropospheric Chemistry Module (TCM) du GKSS Research Centre.

Le Community Multiscale Air Quality Model (CMA Q) de ' Environmental Pro-
tection Agency
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Le Mercury Chemistry Model (MCM) developpe par la scciete Atmospheric and
Environmental Resarch avecle nancement del' Electric Power Resarch Insti-
tute.

Le modele MSC-E/HM du MSC-E (EMEP).

Le Chemistry of Atmospheric Mercury Model (CAM) del' IVL Swalish Environ-
mental Resarch Institute .

Ces modeles se distinguent par le nombre de reactions consicerees, en particulier en
phasegazeusell existe egalemen desdivergencesur la modelisation de certainesde ces
reactionsaussibien au niveaudesconstartes cinetiquesque desproduits obtenus. Deux
raisonsa celapeuvert &tre envisagees.La premiere est que cesmodelesn'ont pastout a
fait les mémesapplications (dichotomie modele de recherche/modele operationnel). La
deuxieme est que cet etat de fait souligne simplemernt les lacunesactuellesdans notre
connaissancalesmecanismesntervenart dansla chimie du mercureatmospherique.La
comprehensionque I'on en a ewolue et s'ameliore regulieremen mais reste incomplete.

R eactions consid erees

Hg (OH) 2

Hg CI2

Fig. 1.2{ Sdcemachimique complete.

La principale ewlution par rapport au modele expos au paragraphe 1.1.1 est la
represettation de cing reactionsd'oxydation en phasegazeusdaisart intervenir quatre
especesdu mercure (Hg®, HgO, Hg(OH), et HgCl,). Le nombre de reactions simulees
en phase aqueusea egalemeh augmerte, avec quatre reactions d'oxydation, une de
reduction et seizeequilibres qui modelisert le comportement de neuf especesdu mercure
(Hg®, Hg(OH),, HgCl,, Hg?*, HgOH*, HgOHCI, HgSO;, Hg(SO;)5t et Hg,). Ces
ameliorations ont essetiellement pour but de mieux represetter le comportemert des
especesoxydeesqui sort crucialespour I'evaluation des ux dedepét et la quanti cation
destransferts de massede I'atmosphere vers les ecosysemes.

Lesprocessud'echangeertre la phasegazeuseet la phaseaqueusesort represenes
selonles cascommedesequilibres de Henry ou entenant compte de la cinetique au tra-
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versde l'interface air/feau. Lesreactionsrepreseneespar le schemachimigue complete
consace au mercure sort les suivantes :

Oxydations en phasegazeuse
Le premier oxydant a avoir ete considere en phasegazeuseest I'ozone.
Hg

|
+ Oy I' HgO,, et/ou HgO, (R1.6)

0
(9) (9)

La cinetigue de la reaction utilis ee est celle proposepar Hall [1995],

1246 L

cm®:molec t:s
(1.20)
L'incertitude sur la nature, gazeuseou particulaire, de HgO est liee au manque
d'information dont on disposesur les processuschimiques intervenarts. Hall sug-
gere l'existence de deux mecanismesdi ererts dont un heterogene (HgO(p) se
formerait seulemen apresqu'un precurseurait deja atteint une surface solide).
Deux possibilites sort proposesdans Calvert et Lindberg [2005] conduisant a
la formation de HgO(g) et HgO(p), une possible surestimation de la constarte
cinetique proposee par Hall y est ervisagee. Par ailleurs la pressionde vapeur
saturante de HgO estfaible, 9;2:10 1?2 Pa a 25 C (Schroederet Munthe [1998]). A
cette temperature I'oxyde mercuriqgue commencea condenserlorsque la concen-
tration atteint 0;8:10 3ng:m 2. La nature du produit de la reaction peut donc
egalemen dependre de la concerration de HgO(g) deja existante. Dans le mo-
delele produit de la reaction seraconsidere commeetant sousforme gazeuseOn
notera toutefois qu'il est suggere dans Calvert et Lindb erg [2005]que ce compose
peu stable pourrait rapidemert conduire a la formation de Hg(OH) , ou HgCl,.
La deuxiemereaction d'oxydation represeneecorrespond a l'interaction de Clz(g)

1= ki Hg® [O;] avec ki = 21:10 B exp

avec Hg?g). Le dichlore est essetiellement presen dansla coudie limite marine
la nuit. Cette reaction a une cinetique d'ordre 2 independarte de la temperature
(Tokos et al. [1998]).

' HgCl

Hg?g) + Cl (R1.7)

2(9) 2(9)

Une valeur de la constarte cinetique (en cm3:molec 1:s 1) de 4;1:10 16 en guise
de limite superieure est citee dans Seigneuret al. [1994] d'apres les travaux de
Hall (Hall [1992]). Une valeur plus faible, 4;8:10 18, apparat dans Lin et Tao
[2003]et Ryaboshaplo et al. [2002]sebasart sur Calhoun et Prestbo [2001].Plus
recemmet la valeur 2;6:10 12 a ete proposeedansAtriy a et al. [2002], cette valeur
etant utiliseedansle modele:

1,= ko Hg® [Cl,]  avec  kp= 2,6:10 Bcm*:molec 1:s ! (1.21)

La nature du produit de la reaction ne pose pas ici de probleme. La pression
de vapeur saturante de HgCIZ(g) etant relativemert elewee, 8:99.10 3Pa a 20 C
(Schroeder et Munthe [1998]) I'especeest sousforme gazeuse.
La reaction d'oxydation de Hg?g) par HCI(g) est egalemen prise en compte. Elle
produit le m&émecompose que la reaction precederte.

Hg

+ HCl ) ' HgCl (R 1.8)

0
@) 2(9)
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On a a nouveau une cinetique d'ordre 2 avec une constarte de reaction indepen-
dante de la temperature, savaleur (en cm®:molec 1:s 1) est celle proposee dans
Shia et al. [1999]d'apresHall et Bloom [1993].

I 3= ks Hg® [HCI] avec ks = 10 ¥cm3molec s ! (1.22)
Le quatrieme oxydant represene est le peraxyde d'’hydrogene,H,0,.
0 ha
Hg(g) + Hzoz(g) I” Hg(OH) 2(9) (R1.9)
On utilise ici la cinetique d'ordre 2 decrite dans Travnikov et Ryaboshaplko

[2002]:

9021 .

cm®:molec s

(2.23)
La derniere reaction d'oxydation consideree fait intervenir le radical hydroxyle,
OH , le mecanismepropose dans Sommar et al. [2001] conduit a la formation de
l'oxyde mercurique.

I 4= ks Hg® [H,0,] avec kg4 = 84:10 ° exp

0 s
Hg(g) + OH(g) > HgO (R1.10)

@

La constarte cinetique initialement proposee est 8;7:10 *cm®:molec s 1, la
dependanceen temperature n'etant pas evoquee.Une valeur proche de 9;0:10 14
est preseneedansPal et Ariy a [2004]a temperature de la piece.Une dependance
en temperature y est egalemen envisagee. Une constarte plus faible, 2;9:10 4,
est conseileesur la basede resultats de modelisation dansLin et Tao [2003].Une
etude de sensibilite con rme I'obtention de resultats plus realistesavec une telle
correction. Il esta noter quedeux etudesrecenes (Goodsite et al. [2004]et Calvert
et Lindb erg [2005]) remettent en question la pertinence de cette reaction dans
des conditions atmospheriquesreellesdu fait de la cinetigue de decompsition
extrémemen rapide de l'intermediaire reactionnel ervisage, HgOH . Il est par
ailleurs suggere dansCalvert et Lindb erg[2005]quele produit dela reaction serait
plutdt de la forme HJOHX ou X represene un radical potentiellement presen
(notamment OH ). Dansle modelele produit de la reaction seraconsidere comme
etant sousforme gazeuse.

ls=ks Hg°® [OH]  avec ks= 2910 “cm®molec s 1 (1.24)

Oxydations en phaseaqueuse:

L'oxydation par I'ozone peut aussiavoir lieu en phaseaqueuseLe produit obtenu

n'est pasetudie dansMunthe [1992], m&mesi le passagegpar HgO estevoque, suivi

eventuellement d'une hydrolyse pour former Hg(OH), ou d'une complexation avec
I'ion thiosulfate aboutissart a Hg(SO3)§{ . Une decomposition rapide de HgO sous
I'e et du pH estsuggereedans Pleijel et Munthe [1995].

|
Hg%m4-0 ° Hg® (R1.11)

3(aq)

La cinetigue communemert utilis ee (Ryaboshaplo et al. [2002],Lin et Pehkonen
[1999]), d'ordre 2, independarte de la temperature et du pH, est proposedans
Munthe [1992]:

6= ks Hg® [O;] avec  kg= 47:10'M Lis? (1.25)
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Le radical hydroxyle est egalemen un oxydant potentiel durant le jour dans la
phaseaqueuse.

!
Hg?aq) + OH I” Hg?* (R1.12)

(aq)
Desvaleurs similaires sort introduites pour la constarte de reaction dansLin et
Pehkonen[1997],2,0:10° M 1:s 1, et Gardfeldt et al. [2001],2;4:10°M s ! La
plus recene etant utilis eedansle modele.

7=k Hg® [OH] avec  k;=2410°M s 1 (1.26)

Les interactions entre I'acide hypochloreux/l'ion hypochlorite et le mercure ele-
mentaire sont egalemen represenees.Cescomposessort presens pendart la nuit
dansla phaseaqueuseatmospherique de la coude limite marine.

0 '8 2
Hgl, + HOCl i, ¥ HO™ (R1.13)
!

Hg?aq)+ ocl g " Hg?* (R 1.14)

Lescinetiguesutilis eesdansle modelesort cellesproposeesdansLin et Pehkonen
[19983]

I g = kg Hg® [HOCI| avec  kg= 2,0910°M s 1 (1.27)

9= ko Hg® OCI avec ko= 1;9910°M lis I (1.28)

Reduction en phaseaqueuse:
Destravaux recerns ayant elimine la reactionavecle radical hydroperoxyle comme
processusde reduction possible dans la phase aqueuseatmospherique (d'apres
llyin et Travnikov [2003]), l'unique reaction de reduction consiceree en phase
aqueuseest la decomposition de HgSO;.

| 0 0
HgSO,,y ¥ HoY (R 1.15)
La cinetique utilis ee est celle proposedans Van Loon et al. [2000].

12595
— S

I 10 = k1o [HgSO\;’] avec k1o = 7;7:1013T exp T

(1.29)

Equilibre en phaseaqueusedes composes du mercure :
Les premiers equilibres consideres sort ceux de complexation avec l'ion sul te.
Les constartes utilis eessort cellesproposesdans Munthe et al. [1991],s0it K 1 =
5102 M letK,= 25101M L

Hg?* + S )* Hgso, (R 1.16)

(aq)

HgSO,,,, + S& )% Hy(SO,)2 (R 1.17)

(aq) *
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Le chlorure mercurique en phaseaqueusepeut se decomposer, la constarte ap-
pliguee a cet equilibre est celle adoptee dans Ryaboshaplo et al. [2002] d'apres
Sillen et Martell [1964],K3 = 1:10 *M 1

HgCl,, . )* Hg?* + 2Cl (R 1.18)

2(aq) )
Lesequilibressuivants concernen lescomplexesimpliquant l'ion hydroxyde, com-
me precedemmen lesconstartes d'equilibresemployeessort cellespreseneesdans
Ryaboshaplo et al. [2002] d'apres Sillen et Martell [1964] et Smith et Martell
[1976].

HgOH* )'* Hg?* + OH (R 1.19)
Ks o+
HY(OH) 5aq) ) * Hg3 + 20H (R 1.20)
H K*G +
gOHCl ,, )™ HgOH" + CI (R1.21)

Equilibre en phaseaqueuseavec la phaseparticulair e :

Les esppecescomplexeesdu mercure sort susceptiblesd'etre adsorbeespar les par-

ticules presenes en phase aqueuse.Les processusintervenarts sort assezmal

cerneset constituent une des principales incertitudes du cycle du mercure atmo-

spherique. Le travail presene dans Seigneuret al. [1998]y remedie en partie en

proposart une reanalysede donneesexperimertales lieesaux particules de car-

bone ainsi que de nouveau resultats portant plus generalemen sur la matiere
particulaire. Cette etude montre que le phenomene d'adsorption senble essen-
tiellement concernerles especesoxydeesdu mercure en phase aqueuse.Dans le

modele celles-ciserort supposeesse comporter identiquemernt :

's
HOX g ), ” HOX (R 1.22)

()

Dans Ryaboshaplo et al. [2002] les di ererts modeles divergert sur plusieurs
points. Premieremen la repatrtition de la matiere particulaire entre les phasega-
zeuseet aqueusen'est pasidentique, certains modelesutilisant la relation (1.19)
proposee dans Petersen et al. [1995], d'autres supposart que toutes les parti-
culespenretrent dansla phaseaqueuse.Cela a naturellement une in uence sur la
guantit e de\supp ort" disponible pour adsorber lescomplexesmercurique. Deuxie-
memert, le coe cien t d'adsorption, qui determine la repartition de Hg'' ertre la
phasedissouteet la phasesolidedi ereegalemet il depend pour certains modeles
de la quantit e de\support" alors qu'il est g e dans d'autre. Enn, le caractere
soluble/insoluble du mercure particulaire couvre tout le champ des possibilites.
Dans le modele developpe ici le mercure particulaire est totalement integre a la
phaseaqueuselorsque celle-ciest presete, il est de plus considere commetotale-
mernt soluble.Lesprocessusl'adsorption/d esorptionsort trait espar une cinetique
d'ordre 1 selonla proposition de Bullock et Brehme [2002].

Equilibre en phaseaqueusedes especes forcees:
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Une partie desespecesconsidereesdansce schemachimique (enrougesurla gure

1.2) ne sort pas suivies par le modele, mais determineesa partir de champs de
concerrations forceescommeune entr eedu modeleau mémetitre queleschamps
meteorologiques.L'utilisation de tels champs sous-ettend implicitement un faible
impact des concerrations des especessimuleessur les especes\forc ees' Cette
hypothesedans le cas d'un gaz trace comme le mercure reste raisonnable. Les
equilibres concernan exclusivemert cesespecessornt considerescomme atteints.

SO, + 2H;0) ¥ HSO, + HyO" (R 1.23)
Ke .

HSO, + H,0)* SO + H;0 (R1.24)

Clygq * 2H20)™ HOCI+ Cl + H,0" (R 1.25)

HOCI + H,0)"* ocCl + H,0" (R 1.26)

Les champs forces sont etablis dans un premier temps a partir de valeurs climato-
logiques de concertration proposeesdans la litt erature et concernen les especessui-
vantes :

O3, champ climatologique utilis e precedemmen pour le modelesimpli e (Barrett
et Berge [1996]).

SO,, 90pptv au-dessugde la mer (Hedgecak et Pirrone [2004]), 10ppbv ailleurs
(Lin et Pehkonen[1998b]), une dependanceselonla latitude est egalemen intro-
duite conformemert a ce qui est propose dans (Barrett et Berge [1996]).

H,O,, 0;5ppbv (Lin et Pehkonen[1998b]).
HCI, 0;7 gm 3 (Seigneuret al. [2004]).

CIt, 7:10 M dans I'eau nuageuse(Ryaboshaplo et al. [2003]). Ce forcage est
necessairalansla mesureou lesreactionsmodeliseesne sort passu san tes pour
une prise en compte realiste de la chimie du chlore.

Cl,, 100pptv dansla coude limite maritime la nuit (Ryaboshaplo et al. [2003]).
OH , 10° moleccm 2 le jour (Hedgecak et Pirrone [2004]).
suie,0:2 gm 2 (Petersenet al. [1995]).

Des parametres physiquessupplemertaires sort necessairesu modele pour la prise
en compte de la chimie aqueuse, les valeurs qui leur sort attribu eessort egalemem
issuesde la litt erature :

Le pH del'eau est x e a 4,5 (Ryaboshaplo et al. [2003]).

L'echelle de temps caracteristique de la dureede vie d'un nuageest x eea 1h
(Roselle et Binkowski [1999]).

L'echelle de temps caracteristique des processusde sorption/d esorption est ega-
lement x eea 1h (Bullock et Brehme [2002]).

Le diametre d'une goutte d'eau nuageuseest x e a 10 m (Seinfeld et Pandis
[1998])).
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La chimie aqueuseest declentieelorsque le contenu en eau liqguide nuageuseest supe-
rieur a 0;05g:m 3 (Fahey et Pandis [2003]). Cette valeur seuil est utilis eepour diagnos-
tiquer la presenced'un nuage et I'existence potentielle des especesen phase aqueuse.
Cette derniere n'etant pas simuleedans Polair3D , cesespecessont advecteeset dif-

fuseesde facon analoguesaux especesgazeusesln relargage,c'est a dire un transfert

de la chasseaqueusenuageusevers la phase gazeuseatmospherique, a lieu lorsque le
contenu en eau liquide nuageusepassesousla valeur de seuil. En casde relargageles
massesen phaseaqueusesort redistribueessur les especesgazeusest particulaires.

Tab. 1.1 { Recapitulatif deschoix e ectuespour le modele chimique complete.

reaction constarte cinetique unites

Oxydations en phasegazeuse

Hg%(g) + Osq) b HgO( ki=21:10 8 exp 126 cm3:molec 1is 1
Hg® ) + Cly g, ' HgCly g, kp = 2;6:10 18 cm3:molec 1is !
Hg® (g) + HCl(g) ' HgCly, kg =10 9 cm3:molec 1is !
Hg® () * H205(g) ! Hg(OH)3 (g, ka= 84:10 S exp 202 cm3:molec s 1
Hg® ) + OH(q) ! HgO () ks = 2,9:10 4 cm3:molec s !

Oxydations en phaseaqueuse

0 2+ — peeanT 1. 1
Hgo(aq) + O3(aq) ! ng+ ke = 4,7.109 M 1_5 1
Hgo(aq) *+ OH (aq) ! H92+ k7 = 2;4:10 ) M 1:5 :
HY (aq) + HOCl(aq) ! Hg ke = 2,09:10 M Ls
H® aq) + OCI L Hg* ko = 1;99:10° M L 1
Reduction en phaseaqueuse
HESO3,, ! HI® (aq) kio = 7:7:10% T exp( 12%) s !

Etablissemen t des equations d'evolution

Les equilibres chimigues peuvert &tre consideres comme la superposition de deux
reactionsopposees,l'une ayant pour reactif le produit de l'autre. Un equilibre est consi-
dere comme atteint lorsque les vitessesde cesdeux reactions opposeessort telles que
globalemert lesconcerrations desespecesconcerreesrestert inchangeesen proportion
l'une de l'autre. L'hypothesed'equilibre permet de traiter simultanemen ['evolution
temporelle de di erertes especesque I'on regroupe dans une espece modele (\lump ed
species, espece qui est e ectivemen simulee par le modele numerique). La concen-
tration de cette especeet lesdi erertes relations d'equilibre permettent d'acceder aux
concerrations desespecesregroupees.

Dans le modele les equilibres en phaseaqueusesort consideres comme rapidemernt
etablis. Il enestde m&émepour lesequilibresde Henry desespecesforceeset du mercure
elemenaire. Les equilibres de Henry des especesoxydeesdu mercure sort par cortre
trait escinetiquemert, ainsi que les equilibres de sorption/d esorption. Dans la suite du
paragraphe les especessort consicereespar defaut en phase aqueuse,les indices aq
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Tab. 1.2 { Recapitulatif deschoix e ectuespour le modele chimique complete (suite).

equilibre constarte d'equilibre unites
Equilibres de Henry
0 0 -0 . 1
Hg (9) Hg (aq) Hi= 011 M:atm
HgO (4 HGO (aq) H, = 2;7:10%2 M:atm 1!
HgCl5 4 HICI, (o) Hs = 1;4:10° M:atm !
Hg(OH) 54 HG(OH) 5 (a) Hs = 1,2:10% M:atm 1!
- 1192 2 . 1
O3(g) O3(aq) H5: 1113.10 M:atm )
O2) O3 (aq) H6: 1f23 M:atm X
Clz(g) CIZ(aq) H7 = 0,076 M :atm
OHq) OH (aq) Hg = 25 M:atm !
Equilibres en phaseaqueuse
Hg?* + SO2 HgSO, Ky = 5:1012 M !
HgSO, + SO3 Hg(SO,)3 Ko = 2;5:101t M 1t
HICI, (ag) Hg?* + 2Cl Ks=10 M2
HgOH * Hg?* + OH K4 = 25110 11 M
HG(OH) 5 ,q) Hg2* + 20H Ks= 10 22 M2
HGOHCI (44 HgOH™* + CI Ke = 37210 8 M
SO, (4, + H20 HSO, + H* K7 = 12310 2 M
HSO, SO% + H* Kg = 6,6:10 8 M
Cly(aq) * H20 HOCl (4q) + CI + H* Kg= 510 * M2
HOCI (aq) ocl +H* Kio = 3210 8 M
Equilibre particule gaz/liquide
Vol
Suieair Suieaq K1 = 5:10° ar
VOleau
Equilibre en phaseaqueuseavecla phaseparticulaire
1
HgSOs(ag) HgSOs(p)2 ks, kp s .
Hg(SO3)2 (aq) Hg(so3)2(p) ks, I(D S
Hg(OH)Z(aq) Hg(OH) 2(0) ks, kp s 1
1
HgCIZ(aq) HgCIz(p) ks, kp S
HOHCI (,q) HgOHCI ® ks, kp st
HIOH ™ (4q) HgOH * ks, kp s !

(9]
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et g serort utilis es si necessaireles concertrations en phase gazeusesort exprimees
enmoleccm 3, les concertrations en phase aqueuseen M. Les constartes sort celles
intro duites aux paragraphesl.1.2 et rappeleesdans lestableaux 1.1 et 1.2

Les relations d'equilibre en phaseaqgueusepermettent de regrouper la totalit e des
especesoxydeesdissoutesdu mercure, 'espececorrespondarnte seranoteeHg''. Pour des
raisons de lisibilit e des regroupemerts intermediaires sort ponctuellemen intro duits.
L'equilibre avecl'ion chlorure fournit la relation suivante :

2

Cl
[HgCl,] = Hg** —— (1.30)
Ks
Les equilibres avecl'ion sulte donnert :
[HgSO;] = K Hg*" SO3 (1.31)
HY(SO)3 = K2[HgSQ,] SO (1.32)

En notant [Hg(ll;S)] = [HgSO,] + Hg(SO3)§ on obtient le relation suivante a partir
desequations (1.31) et (1.32)
[Hg(11;S)] = Hg?* K; SO 1+ K, SO3 (1.33)

Les equilibres faisart intervenir un complexeforme a partir de l'ion hydroxyde setra-
duisert par :

K4 HQOH™ = Hg** OH (1.34)
Ks[Hg(OH),] = HgOH* OH (1.35)
Kg[HgOHCI] = HgOH™ ClI (1.36)

On introduit [Hg(I1;0)] = HgOH" + [HgOHCI] + [Hg(OH),] qui peut s'exprimer de
la maniere suivante a l'aide desrelations (1.34), (1.35) et (1.36) :
!

[Hg(11;0)] = Hg?* OH 1+ ¢, OH (1.37)
g ’ - g K4 KG K5 .
On utilisera par la suite I'espece modele de nie par : Hg' = Hg?" + [HgCl,] +

[Hg(ll; S)]+ [Hg(l1; O)]. Touteslesconcerrations desespecesoxydeesdu mercure pour-
ront &tre deduites a partir de Hg'' et desrelations precedertes :

[HgC1,] = [Hg"] : 1 . (1.38)
1+ [C—Tizj 1+k 1 [s02 J(1+k2[s02 1)+ [OE4 I [CK'6]+ [0}2'5 ]

[Hg(OH),] = [Hg"] : . 1 w- (1.39)
1+ KsKa gy [C:( 3] +K1[s02 ](1+ K [s03 ])+ [O}':4 ] 1 [ils]

[on ]

[Hgs0,] = [Hg''] Ka[s05 ] o (1.40)

0 B P 507 T xafso T O w0 L I

5

2 12
[Ha(s0,)2 ] = [Ha'"] Kakofsos | e (L4

B sog Tl alsof 1 B o L I

5

Pour lesautres especedesdiversequilibrespermettent d'exprimer lesconcenrations
en phaseaqueuseen fonction du pH et desconcerrations desespecesforcees.Ainsi les
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concerirations desespecesformeesa partir du chlore se deduisert de cellesen CI{ et
Cl,:

Kg[Cl,] = [HOCI] CI H* ) [HOCI] = % (1.42)

En notant [CI()]= OCI + [HOCI], = [H[]H%]Km et =1
[HOCI = [CI()]) [CI()] = % (1.43)
ocl = [Cl()]) ocCl = % (1.44)

Pour les especesfaisart intervenir le soufre on obtient leurs concerrations en fonction
de celleen SO, :

_ _ K7[SO,]
K7[SO,J= HSO; H' ) HSO; = Tsz (1.45)
_ _ KgK7[SO,]
Le produit ionique de I'eau donne:
Ke= H" OH ) OH = 10" PKe (1.47)

Pour lesequilibresimpliquant la phaseparticulaire gt lesegpecescomplexeesde mer-
cure oxyde en phaseaqueusepn introduit la notation HOep = [HoCL,]+ [Hg(lI; S)]+
[Hg(l1;0)]. La relation de I'equilibre d'adsorption/d esorption donne :

_h i Hg, . :
Hg, = Ksuie [suie] Hggy, ) h—P | = Kgye[suie] (1.48)
chplx

ou Hg, estla concerration de mercure oxyde lie aux particules de carbone (en M),

K suie (680Leau:gsu}e) la constarte thermodynamique de I'equilibre et [suie] la concen-

tration en particules de carbone (en gsuie:Loq,). La consiceration de la cinetique de cet

equilibre menea introduire les constartes de sorption, ks, et de desorption, kp (expri-

meesens 1) sededuisart du produit K ge [suie](note Rs-p par la suite) et d'un temps

dereferencet quel'on xe a 1h selonles propositions de Bullock et Brehme [2002].
Rs=p 1

et kD=

ke = — 7~ - -
M (Rs=p + 1) t (Rs-p + 1)

La cinetique proposseest d'ordre 1, lestaux de dissolution et d'adsorption sort donc:
h [

l's=ks Hgg, et !p = kp[Hg"]

Cesexpressiongpermettent bien de veri er quel'ewolution sefait vers| equilibre decrit
pi-desspset que, si celui-ci est atteint, lestaux ! s et ! p sort egaux. L'expression de

chplx en fonction de celle de I'especeHg'' estdonneepar :
0 1

g o te1er 1L L g0 Jaekagser e BT 1B 1 T (1ag)
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L'equilibre pour lesparticules entre la phaseaqueuseet la phasegazeuseermet d'ecrire
la relation suivante pour les concertrations :

[suie](aq) =Kn [suie](g) (1.50)

ou [suie], la concertration enparticules de carboneelemertaire dansl'air (en gsuie:Lairl).
Lesdi ererts equilibres de Henry pour les especesforceesfournissert desrelations
de la forme :
10°

Xlag = Hx - RT K (1.51)

X etant une desespecessuivantes: O, SO,, Cl,, ou OH, Hx la constarte de Henry cor-
respondarte (en M:atm 1), N,y le nombre d'Av ogadro, R la constarte desgaz parfaits
(enatm:M %:K 1) et T la temperature de l'air (en K).

Lorsque I'equilibre de Henry n'est pas rapidemert etabli pour une espece X on
consicere lestaux de transfert d'une phasea l'autre :

N av

L= i x LUK et ! O ko Ly R

[X] (ag)

ou ! | estle contenu en eau liquide nuageuse(en mgau:maif) et kmi: x est appele coef-

cient de transfert de masseerire la phaseaqueuseet la phasegazeuse(ens 1). De
maniere generale ce coe cien t traduit les phenomeneslimitant le transfert de masse
d'une especed'une phasevers l'autre (son etablissemem est presene au paragraphe
1.3) qui sort a consicerer dans le casd'une especesoluble. Son expressionest donnee
pour une especeX par :

2
Rgq N 4Ry

1.52

kmt; X =

Avec Rq (enm) le rayon des gouttes d'eau nuageuse,D gx (en m?2:s 1) le coe cien t
de di usivit e moleculairedansl'air, x le coe cien t d'accommadation et vx la vitesse
moyennedesmoleculesde gaz (en m:s 1). L'expressionde vx estdonneepar la theorie
cinetique desgaz:
1
8RT 2
Vy = 1.53
XS (1.53)

R etant la constarte des gaz parfaits (ici enJ:mol :K 1) et Mx la massemolaire
(en kg:mol 1). Le dernier equilibre de Henry auquelon s'interesseest celui concernart le

Tab. 1.3{ Proprieteschimiques des especesgazeusesonsicereesdans le modele.

espece massemolaire di usivit e dansl'air coe cient
(en kg:mol 1) (encm?s 1) d'accommadation

Hg® 0,201 0,1194 Massman[1999] 0,1

HgO 0,217 0,1628 EPA [1997] 0,1

HgCl, 0,271 0,1628 EPA [1997] 0,1

Hg(OH), 0,235 0,1628 EPA [1997] 0,1

mercure elemertaire. Safaible solubilite et la taille reduite desgouttes d'eau nuageuses
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font que I'equilibre est rapidemen atteint. On introduit donc le regroupemert Hg tel
que:

I'LN
0 _ 0 0 0 _ 0 L Nav
Hg” = Hg © + Hg (@ avec Hg @ - Hg (a0 1P (1.54)

HgP . €stla concertration en phase aqueuseramenee a la phase gazeuse(et donc
exprimee en moleccm 3). Les expressionsdes concenrations de mercure elemertaire
en phasegazeuseet aqueuseen fonction de I'especemodele sort :

1

Hg° = Hg® 1.55

9@ T T+T_HpRT 9 (1.55)
10° HugRT

Hg° = 9 Hg° 1.56

9" (ag Nay 1+ ! HygRT 9 (1.56)

On s'interessemaintenant aux equations d'ewolution e ectivemert resoluespar le
modele. Les concertrations en phasegazeuseet aqueusesort exprimeesdanslesmémes
unitesque precedemmer. Lesexpressiongdestaux de formation et de disparition sort
donneesau fur et a mesurede leur apparition danslesequationsenfonction desconcen-
trations desespecesreelles.Lesequationsd'evolution portent par corntre sur lesespeces
modelessoit, en phasegazeuseHgO, HgOH, et HgCl, en phaseaqueuseHg'' et regrou-
pant les deux Hg et Hg,.

Pour le mercure elementaire :

d
P Hgo = by 1o 13 1y Ig
! L Nav | | | |
1@ (_ 6+ ! 7+ ! 8+ . 9) (1.57)
ot Nav
5 (Pa2+ a2+ g+ ! 1a)
avec:
en phasegazeuse en phaseaqueuse
_ 0 = 0
1=k Hg0 (9 [Oslg) e = ke Hgo (aq) [Os]ag)
2=k HG" o [Clo] g 17 = k7 HG" (o) [OH](ag)
_ 0 = 0
l3=ks He®  [HCllg  !s=ks Hg” 4 [CI(N] g
la=ka HY® ( [H;05]q !o=ke HE® g  [CU(N] o)
5 = ks HgP® (@ [OHlg) I'10= k10 [HgSG],,

Pour le mercure oxyde en phasegazeuse
d
G M0l = ta+ts 137 (1.58)

avec: | § = Kngngo ! L [HgO]

d
g [HoChlgy =12+ 15 15 2+15% 9 (1.59)
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avec: ! § *= kg ugar, ! L [HICly] )

Nav
I g_
3% 9= ke HgCl, ! m [HICly] aq)

%[Hg(OH) e (1.60)

2l = !4
avec: ! g! ad = kmt; Hg(OH) , ! L [Hg(OH) 2](9)

Nay
agl g _
0= kmnaon L g, o (MOOM 2l

Pour le mercure oxyde en phaseaqueuse:

d | | ]
— Hg'' = le+ls+lg+lg+ 15 3419 30,9 2
dt g (ag) 6 7 '8 9 | 2 3 4 (1.61)
Iy 153499 18%9%+15 15
avec:
Kmt; 103
aq' g_ mt; HgC|2 g aq_ Y
g’ °= HaRT [HYCl5] 4 2 7= KmtHgo Ny [HgOl g
g' aq 103 h !
! 3 = kmt; ch|2 N— [chlz](g) I s = kS HnglX (aq)
k
agl g_ "mtHg(OH), _
4T Rt H9OMadeg  To =ko HEp
| 1063
! 491 = I(mt; Hg(OH) , N—av [Hg(OH) 2](9)
Pour le mercure particulaire en phaseaqueuse:
S g, by ='s o (162)
dt P (ag) ° ' '

1.2 Depdt sec des gaz

Le depét secsemanifestecommeun ux de perte au niveaudu sol. Ce ux massique
(en gm 2%s 1) estdeni par le produit d'un coe cien t appele vitesse de depdt sec,
vy, (en m:s 1) et de la conceriration de 'especedeposeec (en gm 3) :

Fdep()t = VgC (163)

Le depdt secpour les gaz represene la combinaison de plusieurs processusphysiques
qui particip ent au transfert despolluants depuis|'atmosphere jusqu'a la canopee.Clas-
siguemen les vitessesde depdt sec sort exprimeescomme l'inverse de la somme de
\r esistances'au depdt (par analogiea la loi d'‘Ohm), chacunetraduisant un phenomene
devenart preponderart au cours du transfert a travers la coude limite de surface !
(CLS). Une descaracteristiques de la CLS residedans le fait que les ux verticaux y

!La coudhe limite de surface est une subdivision verticale de la CLA. Elle represerie erviron 10%
de celle-ci et a donc une epaisseurde l'ordre de quelquesdizaines de metres.
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sort constarts. Cette propriete justie que I'on calcule le ux de depdt seca partir
des valeurs de concerration et des grandeurs meteorologiquesau premier niveau du
modele. L'expressionde vq4 en fonction desresistancesau depét est donneepar :

1
V§= ———— 1.64
1% R.F R+ R, (1.64)

’, Rsol

1/Rc = 1/Rsol + 1/Rcut + 1/(Rmes+Rsto)

Fig. 1.3{ Etapesdu depdt sec

Une certaine incertitude concernele depdt secdu mercure elemertaire. Destravaux
(Hanson et al. [1995]) mettent en evidenceun comportement dynamique desecanges
sol-atmosphere de mercure elemertaire. Le ux depdt n'etant superieur au ux emis
pour di erertes especesde vegetaux (ch&ne,erable, sapin et peuplier) que dans dessi-
tuations de forte pollution ( Hg° e 10ng:m 3). Cesresultats ont conduit a conclure
gue le depdt secdu mercure elemertaire pouvait etre neglige a I'echelle regionale(EPA
[1997]). A l'oppose d'autres travaux presenent ce mecanismecommele principal pro-
cessusde perte du point de vue de I'atmosphere (Lin et Tao [2003]), le depdt sec
pouvant &tre superieur au depdt humide notamment en forét (Schroeder et Munthe
[1998], Rea et al. [2001]). Dans le modele deweloppe ici, le mercure elementaire sera
trait e similairement aux autres especes.

Divers modeles sort proposes dans la litt erature pour l'estimation du depét sec
(Zhang et al. [2002], Wu et al. [2003]), leur principale distinction residart dans la
represeftation de la resistancede la canopee. Les parametrisations desresistancesau
depdt utilis eesdansnotre cassort inspireesde celleproposeedansBaer et Nester[1992].
Celles-ciont ete evalueesindependammen du modele Polair3D  dans Boudrot [2001].

Ces parametrisations sort appliqueesaux especesgazeusespreseneesaux para-
graphesl.l.let 1.1.2. Pour le mercure particulaire c'estle modele preserte au chapitre
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3 relatif aux aerosolsqui est employe. Les valeurs des parametres variant avecle type
d'occupation dessols (LUC) sort donneesau paragraphe2.1.3.

1.2.1 Resistance aerodynamique

Elle represene le transfert de massedu polluant par di usion turbulente, pheno-
mene preponderant dans la CLS, conduisart a homogenreiser les concerrations des
di erentes especes.Les parametres meteorologiqueset la nature du sol la determinent
independammern du polluant considere :

1
R, = - 1.65
a aya Uyent(zr) FH (RI) ( )

avec:
ay, coe cien t de tra™eea la surfaceen condition neutre pour la dynamique.
a , equivalent du coe cien t precedent pour la temperature et la vapeur d'eau.
Z:, altitude de reference(altitude du premier niveaudansl'air, en m).
Uvent (z:), module du vert horizontal a l'altitude de reference(en m:s 1).
Fy, fonction decrivant les e ets de la stabilit e thermique.
Ri, nombre de Richardson de coude.

Lesdi ererts termes de cette expressionse deduisen de parametres variant avecl'oc-
cupation dessolset desdonneesmeteorologiques.

a,= —bh—+ (1.66)
In 22
Z0
aveczg (en m) la hauteur de rugosite dynamique, hauteur a laquelle la vitessedu vent
est nulle (c'est une donneede sol) et la constarte de Karmann (= 0;4).

a=—h—1i (1.67)
In Zr + Zpot
Zot
aveczg (enm) la hauteur de rugosite thermique, hauteur a laquelle la temperature est
egalea la temperature de surface(zot = zg exp( 2)).

g (z) s

_— 72 Zr
0 [Uvent(zr)]

avec latemperature potentielle (enK), s latemperature potentielle de surface(en K),

0= %[ (z)+ ] et gla gravite (en m:s 2). Le nombre de Richardson caracterise la
stabilit e de la couche d'air compriseertre la surfaceet l'altitude de reference.

Ri = (1.68)

1 .
Fy = _ —= siRi>0,bd=5
1+ 3bRi(1+ dRi)™
3bRi .
=1 R 5, h M = S Ri<0,c=5
1+ 3bcaya Ri 5 ar o

(1.69)
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Un nombre de Richardson positif denote un etat stable qui defavorise le transfert de
massede I'atmosphere vers la surface. Une valeur negative a I'in versetraduit une in-
stabilit e qui le facilite.

Au-dessusde la mer, la rugosite dynamique depend de la vitessede friction u (en
m:s 1), selonla formule de Charnock :

u 2
20 = 0;0144? (1.70)

L'expressionde la vitessede friction estdonneepar la formulation de Louis (Louis et al.
[1982]):

u = ay Uven(z) Fo (Ri)*™ (1.71)
ou Fp estune fonction de stabilit e dynamique pour le vert.

1 N

Fp = _ —i5 siRi>0,b;d=5

1+ 2bRi(1+ dRi) =
2bRi I
=1 R ., h M = S Ri<0,c=5
1+3bcaja Ri 55 o
(1.72)

1.2.2 Resistance de surface

La resistancede surface, ou resistancede coude quasi-laminaire, traduit I'imp or-
tance de la di usion moleculairedansla ne sous-coube rugueused'air en contact avec
la surfacede la canopeeet du sol. La turbulence y devient negligeable.

2=3
Ry = E air i
b Dj u

(1.73)

avec:
air » Viscosite cinematique de l'air (en m?2:s 1).
D;, coe cien t dedi usion moleculairedel'especechimiquei consiceree(enm?:s 1).
Cestermes sededuisen desdonneesmeteorologiques:
_ air
air — (1-74)

air

avec g laviscositedynamique(en Pa:s) et o la massevolumiquedel'air (en kg:m 3),
donneesrespectivemen par la loi de Sutherland,

o 5 41616 T 2

ir = 1,831 1.75
ar - = T+ 120 29616 (1.79)
ou T estla temperature (en K), et la loi desgaz parfaits,
M .
ar = P == (1.76)

RT

ou P estla pression(en Pa), M, la massemolaire de l'air (28;97:10 3kg:mol 1) et R
la constarte desgaz parfaits (8;314Pa:m3:mol 1:K 1).
Au-dessusde la mer, la resistancede surfaces'exprime de la maniere suivante :
1 Zp

Rp=——In —= u : 1.77
b u D] (1.77)
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1.2.3 Resistance de la canopee

La resistancede la canopee correspond aux interactions physico-dimiques ertre le
polluant et la surfaced'absorption/adsorption. Les phenomenesqu'elle represette sort
complexesdans le casd'un depdt sur un couvert vegetal. lls dependert aussibien de
I'etat physiologiquede la plante que desproprieteschimiquesdu polluant consicere. Le
modele que I'on utilise est de type big leaf (\feuille globale”), ce qui sous-etend quela
structure verticale de la canopee n'est pas detaillee. L'ensenble du feuillage est trait e
identiguement comme une seuleet unique feuille.

1 1 1 !
Ro= —+LAl — 4+ = (1.78)

I'sol Fst ¥ 'mes  Tcut
avec.

I'sol, resistancedu sol (en sm 1).

LAl (Leaf Aera Index), indice foliaire, c'est le rapport entre la surfacedesfeuilles
de la canopeeet la surfaceoccupee au sol, c'est une donneede sol.

r<t, resistancestomatale (en sm 1).
I'mes, resistancedu mesoplylle (en sm 1).
reut, resistancede la cuticule (en sm 1).
Les expressionsdes autres resistancessort donneesci-dessous

N b 1
lpar  fefrfwfp

Fst = I'stmin 1 (1.79)

avecCrsymin la valeur minimale de la resistancestomatale (en sm 1), Ipar = 0;55S le
rayonnemer solaire incident disponible pour la photosynth ese(Incident Photosynthe-
tically Active Radiation) deduit ici de S le rayonnemert solaire incident (en W:m 2)
et b une constarte speci que aux plantes ayant la valeur de | pag pour laquelle la resis-
tance est egaleau double de la resistancestomatale minimum (en W:m 2). lstmin €t
b sornt desdonneesde sol, et S une donnee meteorologiquedu modele. Les coe cien ts
fe, f1, fw et fp sort desfacteurs correctifs permettant de tenir compte des e ets
respectivemert de I'humidit e, de la temperature, du stresshydrique et de la di usivit e.
Une especevegetale placee dans de mauvaisesconditions physiologiquesa une activit e
reduite et absorbe de ce fait moins de polluant. Cestermes sort obtenus en fonction
desdonneesmeteorologiquesde donneesde sol et desproprietesdu polluant considere.
Pour le de cit d'humidite:

fe=1 (esa(T) €)he (1.80)

ou be est une constarte speci que aux plantes (be = 0;2:10 3Pa 1), e et esy sort la
pressionde vapeur et la pressionde vapeur saturante (en Pa) qui s'expriment selon:

17:2694T 27315)

€at = 61078exp T 3586 (1.81)
_ qP
© T 06221 9+q (1.82)

avec g I'numidit e speci que (en kg:kg 1) et P la pression(en Pa).
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Pour le stressthermique :

fT — T Tmax Tmax T br avec bT — Tmax TO
TO Tmin Tmax TO TO Tmax

(1.83)
To, Tmax €t Tmin (en K) sort desdonneesvariant avec le type de terrain.

Pour le stresshydrique on de nit w; = 1=3(wj;+ Wy + w3) la teneur totale eneauqui
sededuit desteneurs en eaudesdi erertes couchesdu sol (en my, o), donneespar la
meteorologieet deux valeurs de seuil wee = 0;171 (seuil critique) et wg; = 0,086 (seuil
de etrissemen) :

W Wi | .

= —— siowow W (1.84)
Wer Wi

= 0,01 Si Wy < Wi

Pour la di usivit e moleculaire:

D
DH,0

fp = (1.85)

ou D; estla di usivit e moleculairedu gaz consicere et Dy,o cellede I'eau (en m2:s 1)

La resistancedu mesoplylle, rmes, intervient lorsquele polluant a traverse l'ostiole
et penetre la chambre sous-stomatique.Le site naturel de depét d'un gazestla surface
hydratee (presenced'une interface air/eau) d'une cellule du mesoplylle.

1

Hi
= + i .

avec H; (en M:atm 1) la constarte de Henry du polluant etudie et f; sa reactivite
chimigue. Le manque de donneesprecisessur ce dernier coe cien t conduit a choisir
une valeur nulle (caracteristique des especesinertes) pour Hg® et une valeur de 0;1
pour HgO, HgCl, et Hg(OH), (caracteristique desespecespeu reactives).

La resistancecuticulaire correspond au depét direct sur la surfacedesfeuilles et des
tiges.

freuw = ————— (1.87)

avecH; (en M:atm 1) la constarte de Henry du polluant etudie, Hso, celledu dioxyde
de soufreet f; la reactivite chimique.
La resistancedu sol concernele depét sur les surfacesnon vegetales.

Hi 1 f
S0z ol sol

SO [¢] .
avecr_ 2 etr_3 (ensm 1) desdonneesdu modele variant avecle type de sol.

sol sol
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1.3 Depdt humide des gaz

Le depdt humide designel'ensenble desprocessudraduisant le retrait d'un polluant
de I'atmosphere par le biais desprecipitations (on negligedansle modele le depét lie au
brouillard). Cependart, selonl'origine de la presencedu polluant danslesgouttes d'eau
precipitantes, on distingue generalemen le lessivage par les nuageset le lessivage par
la pluie. Le premier cascorrespond a I'absorption de polluants par le nuage,le polluant
peut alors &tre transporte avec celui-ci et n'est retir e de I'atmosphere qu'a travers les
precipitations. Dansle secondcasl'absorption du polluant survient au coursde la chute
desgouttes d'eau precipitantes.

1.3.1 Transfert des gaz vers la phase aqueuse

Nous nous interesserondci a la dissolution d'un gaz dans une goutte qui peut se
decommseren cing etapes successies (Seinfeld et Pandis [1998]) :

a) Diusion du gazverslinterface air-eau.

b) Passagea traverslinterface.

¢) Hydrolyse / ionisation de I'especechimique consiceree.
d) Diusion dansla phaseaqueuse.

e) Reaction chimique dansla goutte.

Chacune de cesetapes conditionne le transfert de massede la phase gazeusevers la
phase aqueusede maniere plus ou moins importante. Les deux premieresvont &tre
presetieesen detail dansles paragraphessuivants, ellespermettent d'expliquer le coef-
cient detransfert introduit dansl'equation (1.52). L'etape concernan I'hydrolyse sera
supposecommenon limitan te, lesedellesde temps gouvernant cetype de phenonmenes
etant considereescommetrescourtesvis a vis desetapesprecdenes. L' etape de di u-
sion dansla phaseaqueuseseraegalemen consicereecommenon limitan te. La derniere
etape concernarn la chimie est trait ee par le modele presene en 1.1.2. On distinguera
au besoinles casdesgouttes d'eau immobiles et precipitantes, assa@ieesrespectivemert
aux nuageset a la pluie.

a) Diusion dans la phase gazeuse

Cas d'une goutte nuageuse

On considere une goutte d'eau spherigue immobile de diametre D4, placee dans
un espacerempli d'un melangehomogene d'air et d'un compose gazeux.Le certre de
la goutte sert d'origine au repere spherique utilis e dans ce qui suit. A l'exterieur de la
goutte (r > Ry, avecRq = D4=2) I'equation d'ewlution dela concerration du compose
gazeuxsousl'e et dela diusion consquerte au transfert de gaz dansla goutte prend

la forme:
@_ 1@

@ rza

avecc = ¢(r;t) la conceriration dansl'air de I'especechimique consiceree(en g.m 3)

et J(r) le ux massiqueradial (en g.m 2.s 1). Cette equation traduit simplemert la

consenation de la matiere dans une coquille d'epaisseurdr certreesur la goutte.
L'expressionde J(r) estdonneepar la loi de Fick :

(r2J(r)) (1.89)

IO = (@) + Jar (1)) Dg%m (1.90)



Section 1.3 { Depdt humide desgaz 45

avec la fraction molaire du gaz dans l'air, J et Jg les ux molaires du gaz et de
I'air et Dy le coe cien t de di usivit e du gazdansl'air (en m2.s 1). Cette expressionse

simpli e sousl'hypothesede dilution su san te ( 1):
@c
J(Nus = Dg@m (1.91)

Sil'on seplace dansle cadre de I'nypothesede regime permanert on obtient alors

de (1.89) et (1.91) :
@c, 2@ _
@'ra”

En notant ¢; = ¢(1 ) et cs = ¢(Rg) on aboutit a I'expressionsuivante pour ¢ :

(1.92)

c(r)=c ?(Cl Cs) (1.93)

On deduit de (1.91) et (1.93) I'expressionde J(R4), le ux a la surfacede la goutte
pour un regimepermanert :

J(Ra)ur = %(Cl Cs) U (1.94)
Rq

Remarque : Dans cequi precedeaucuneautre hypotheseque celle du regime perma-
nent ne conditionne cs. Son expressionest gouvernee par les processusse developpart
au sein de la goutte.

Hyp oth ese de regime permanent :

Pour determiner le ux de gaz absorbe par la goutte d'eau il est commade de
se placer dans I'hypothesedu regime permanert fournissart (1.91). Nous allons voir
maintenant sous quelles conditions cette hypothesese verie. En regime transitoire
(1.92) prend la forme :

c 2
Dy @2+ e _@ (1.95)
@< ra@ @
avecles conditions suivantes : ¢(r;0) = ¢; pourr > Rqg, ¢(1 ;t) = ¢; et ¢(Rq;t) = Cs.
On montre (Seinfeld et Pandis [1998]) que la solution de (1.95) peut s'ecrire :

z

r Rd
R 2R Posk
M=a Lo o+ Pl o

? Pt g Xy (1.96)
0

On verie facilement lorsquet ! 1 que l'on serapproche de la solution en regime
permanert. Pour essger d'evaluer le temps de mise en place de ce regime on peut
consicerer que celui-ci est atteint lorsque le dernier terme de (1.96) est negligeable

devant le second,soit :

Zer
1 192: 209t o X% gy

0

. " 2
ou en majorant danslintegralee *" par 1:

r Ry (r  Rg)?
1 p—— t -
Dyt ) Dy
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a proximit e de la goutte, r R4 < Ry, la condition deviert :
t rp = —— (197)

Pour une goutte d'eau nuageusede 10 m de diametre et une di usivit e moleculaire
typique, Dg = 0;1cm?:s 1, on obtient ,p, 1:10 ’s. Cette edelle de temps est com-
pletemernt negligeablepar rapport au temps de residenced'une goutte d'eau nuageuse
( 1:10° 1:10*s) ainsi qu'au pas de temps de calcul utilis e dans Polair3D  pour le
mercure( 1:10°s). L'hypothesede regimepermanert est donc valide.

Cas d'une goutte d'eau precipitante

Dansle casd'une goutte enmouvemen le ux massiquedonne par (1.94) estcorrige
en introduisant une grandeur adimensionree, le nombre de Sherwood :
DqgU = air 1=

Sh= 2+ 0:6Re!™?Sc™® = 2+ 06 _ar
air Dg

(1.98)

avec Re le nombre de Reynolds, Sc le nombre de Schmidt, D4 le diametre de la
goutte d'eau (en m), U savitessede chute (en m.s ) et  la viscosite cinematique
(enm2.s 1). Le ux massiques'exprime alors de la maniere suivante :

J(Rq)tr = R_dT(Cl Cs) Uy (1.99)

Remarque : Pour U = 0 on retrouve la formulation pour une goutte immobile.

Hyp oth ese de regime permanen t : Pour une goutte de pluie de 1 mm de diametre
et la mémedi usivit e moleculaireque precedemmen (Dg = 0;1cm?:s 1), on obtient ici

rp 0;1s. Cette edhelle de temps, bien que beaucoupplus importante que dansle cas
d'une goutte d'eau nuageuserestefaible par rapport au temps de chute d'une goutte de
pluie ( 50s pour une hauteur de nuagede 500m et une vitessede chute de 10m:s 1)

b) Passage de l'in terface air-eau
Les ux de masseintervenart dansle passagede l'interface peuvent etre decrits de
la maniere suivante :

Fy . le ux provenart dela phasegazeuseet arrivant a la surfacede la goutte da
a la di usion.

Fg , le ux depuisla surfacede la goutte versla phasegazeused( a I'evaporation,
il estlie ala concenration cs independammert du fait que I'equilibre de Henry
soit etabli ou non.

Faq, l& ux penetrant dansla goutte.

Sil'on considere qu'il n'y a pasd'accumulation de matiere a la surfacede la goultte, il
est possibled'obtenir la relation suivante erntre cestrois ux :

kFg k= kFg k+ kFagk (1.100)
La theorie cinetique des gaz donne comme expressionpour kF k :

1
kFg k=7 VNs (1.101)
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ou etv sor le coe cien t daccommadation et la vitesse evoques dans les equations
(1.52) et (1.53), N la conceriration de I'espececonsideree (en mol:m 3) a la surface
de la goutte. Lorsque I'equilibre de Henry est e ectivemert atteint le ux de matiere
peretrant dans la goutte est nul, on deduit de I'equation (1.100) I'egalite kF, k =
kFg k. Il est alors possible d'exprimer le ux d'evaporation qui ne depend que de la
concenration du polluant dansla phaseaqueusecyq lorsque la goutte d'eau n'est pas
satureeenpolluant. On de nit la concernration enphasegazeuseN , telle quel' equilibre
de Henry soit atteint pour caq (on adonc N4 < Ns) et I'on obtient I'expressionsuivante
pour Fy

1
kFg k=3 VNa (1.102)

On obtient pour le ux penetrant e ectivemen dansla goutte d'apresl' equation (1.100):
1
kFagk = kFq k kFg+k: 2 V(Ns Nj) (1.103)

Et nalement, le ux net traversart l'interface air-eau, exprimeen g.m 2.s ! dansle
repere spherique certr e sur la goutte :

Vv
Jagth = T(Cs Ca) Uy (1.104)

avecc, la conceriration enphasegazeuseexprimeeen g.m 3, pour laquellela concen-
tration en phaseaqueusec,q serait a I'equilibre de Henry.

1.3.2 Retrait du polluant de l'atmosph ere
Lessivage par I'eau nuageuse

Pour quanti er le transfert de matiere de la phase gazeusea la phase agueuse
constituee par I'eau nuageuse et sesrepercussionssur les concerrations gazeuseslans
I'atmosphere on utilise les equations (1.94) et (1.104). Dans le cadre du regime per-
manert on a I'egalite des ux J(Rg) et Jaq (on notera J(Rq) = Jag = Js) dont on
deduit :

Ci € = —Js (1.105)
Dg
4
Cs Cy = —VJs (1.106)
(1.105)}+(1.106) )
R 4 1
Jo = D—:+—V CRES) (1.107)

Le taux de transfert Wq.n (en g:s 1) pour une goutte d'eau nuageuseest donc donne
par :
Wgn = 4 Rg® Js (1.108)

Si lI'on consicere que la population de gouttes d'eau huageuseest homogene en taille
(rayon Ry), et que l'on note Ny la conceriration en nombre desgouttes, on a alors :

Ng= + (1.109)
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Ce qui permet d'aboutir a l'expression suivante pour le taux de transfert volumique
W, (en g.m 3s 1):

R2 4Ry !
Ny ZRd 1.11
30, T3 v L(ct  Ca) (1.110)

Wh = Ng Wgn =
On retrouve bien le coe cien t de transfert de masseintroduit dans(1.52). Le lessiwage
par lI'eau nuageusesefait en deux temps, le premier etant le transfert de la phasega-
zeusevers la phaseaqueuseque I'on vient de preserter en detail. La deuxieme etape
correspond au depédt lui meéme qui n'advient que lors des precipitations, les polluants
absorbes par I'eau nuageusesort transportes de I'atmosphere vers le sol. Pour quan-
tier la perte en polluant on de nit un coe cien t de lessivage comme suit (Roselle et

Bink owski [1999]):

% = ,C avec p= e 1 (1.111)
dt n
avec  une edelle de temps caracterisart la duree de vie du nuage (ens) et | son
temps de vidange pour une intensite de precipitation donnee(en s). L'expressionde
est donneepar :

3,6 ! L hn
106 P
ou hy estla hauteur du nuage(en m) et P I'intensite des precipitations (en mm.h 1).
Cecoe cien t s'appligue aux especespresettes en phaseaqueusenuageuseleurs concen-
trations etant determineespar le schema chimique via le taux de transfert decrit par
I'equation 1.110.

| = (1.112)

Lessivage par l'eau pr ecipitan te

Pour quarti er l'action de I'eau precipitante sur les concerrations gazeuseslans
I'atmosphere on utilise I'expression de I'equation (1.99). Le taux de transfert Wg,
(en g.s 1) pour une goutte d'eau est donne par :

sh
Wgp=4 Rq’ J(Ra)= 4 ReDg— (a1 ©5) (1.113)

Sil'on considere que la population de gouttes d'eau precipitante esthomogeneen taille
(rayon Rg), et que l'on note N, la conceriration en nombre desgouttes, on a alors :

_ Lp
Np = 723 (1.114)
d

Wi

avec! |, le contenu en eau liquide precipitante (en mgau.mai?). Nous pouvons en de-

duire I'expressiondu taux de transfert volumique dans les gouttes d'eau precipitantes :

_ _ 3!1p Dy
Wp = NpWgp = 5 Ry?

sh(c, ¢ (1.115)

Si I'on supposel'equilibre de Henry atteint, la concerration a la surface des gouttes,
Cs, peut alors s'exprimer en fonction de la conceriration dansles gouttes Cyq :
''Lp Dg

_ Caq
W, = 6 sh ¢ 1.116
P D42 L HRT ( )
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H etant la constarte de Henry du gaz consicere (en M.atm 1), R la constarte desgaz
parfaits (en atm.M 1.K 1) et T la temperature de l'air (en K).

On s'interessamaintenant al' etablissemen del'expressiondu coe cien t delessivage
pour un gaznon completemert soluble.L'objectif recherche est de ne plus faire interve-
nir la concerration en phaseaqueuse,a priori dependarte de l'altitude z et du temps
t, pour pouvoir exprimer simplemert ce phenomene sousla formulation classique:

dc _ c

dt P
Sil'on reconsicerel' equation (1.104) en supposart I'equilibre de Henry atteint, on peut
ecrire |'egalite suivante qui traduit le bilan de massedansla goutte d'eau.

(1.117)

1 30Caq(z;t) _
6 D4 gt

On peut donc exprimer I'evolution de la concerration dansla phaseaqueusepar :

dcag(z;t) _ 6DgSh
dt - Dg4?

DgDgSh(cy (z;t)  Cag(z;t)) (1.118)

(c1 (z;1)  cag(z:1)) (1.119)

et en supposart la vitessede chute U constarnte

dcyg(z;t) _ 6DgSh
dz - Dd2U

(c1 (z;1)  cag(z:1)) (1.120)

Sil'on supposemaintenant quela goutte ne changepasdetaille au coursde sachute, et
gue la concerration en phasegazeuseest homogene verticalemert (c1 (z;t) = ¢; (t))
on peut alors integrer|'equation (1.120) pour obtenir :

6DgShz

Cag(z;t) = ¢ ()HRT  (c1 (1) HRT  caq(05t)) exp DZUHRT

(1.121)
On remarqueici que z ne designepas l'altitude, mais la distance verticale parcourue
par la goutte d'eau precipitante. Le taux de lessivage pour une goutte peut se mettre
sousla forme :

, 6 0oL 5h dz 6D Sh (1.122)
HRT (Cl (t) Caq(ov t)) exp Dd2 UHRT

En multiplian t par la concenration ennombre de gouttes (equation (1.114)) on obtient
le taux de lessivageglobal (en gm 3 1) :
"~ D¢® HRT

6DgShz
D4g?UHRT

Wp (c1 ()HRT  caq(0;t)) exp (1.123)
Enn sil'on supposeque la conceriration initiale dans la goutte, caq(0;t), est negli-
geable par rapport a la concertration d'equilibre avec la phase gazeuse(caq(0;t)

c1 () HRT) on retrouve I'expressiondu coe cien t de lessivage analyse dans Sportisse

et Du Bois [2002]:

6! L.p DgSh 6Dy Shz
ex

— Lp
z) = — 1.124
(D)= pE T e e (1.124)
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Ce coe cien t est utilise pour le lessivage des especesen phasegazeusepar les precipi-
tations dansPolair3D . Il estetabli pour un gaznon completemen soluble, le facteur
exponertiel traduisant la \charge" progressiwe des gouttes au cours de leur chute. Par
contre la facon dont il est determine implique notammert une relative\propret €" de la
goutte a l'origine (la concerration de polluant deja presene dansla goutte au debut
de la chute doit etre faible au regard de la concernration d'equilibre qu'elle atteindrait

dans le milieu ou elle ewolue), ainsi qu'une certaine homogeneite verticale desconcen-
trations en gaz lessive. Les parametrisations utilis eespour exprimer ! |.,, Dy et U en
fonction de l'intensite desprecipitations sort exposeesau paragraphe 3.3.

Conclusion

Dans le cadre de I'architecture du modele de chimie-transport Polair3D  on dis-
pose maintenant de deux sdhemas chimiques dedies au mercure atmospherique. Des
represefations desprocessusde depdt secet humide baseessur desmodelisations pro-
poseesdans la litt erature ont egalemen ete developpeespour I'evaluation des ux de
deposition.



Chapitre 2

Simulations

Resume

Dans ce chapitre sont expsees dans un premier temps les donnees utilis ees pour
realiser des simulations avec I'ensemblede maodelisation precedemmentintr oduit. Les
resultats obtenussont par la suite confrontes aux observationsde concentration dans
l'air et de depdt humide. Une comparaison qualitative avec un modele de reference est
nalement realisee.

2.1 Donn eesdu modele

2.1.1 Emissions

Les emissionsde mercure sort duesa dessourcesanthropiques (ex : certrales elec-
triques a charbon, incinerateursde dechets, industrie chimique lieeau chlore) mais aussi
naturelles (ex : volcan, erosion des sols). Le mercure donne lieu egalemem a un phe-
nomene dit de re-emission. Cesre-emissionscorrespondent a la remise en circulation
de mercure dans I'atmosphere (principalement sousforme gazeuse),suite a un depét,
du fait de processusbiochimiques dans le sol et les etenduesd'eau. On notera que le
terme de re-emissionss'appliqueraici uniqguemert a du mercure d'origine anthropique,
les re-emissionsnaturelles etant confonduesavec les emissionsnaturelles.

L'evaluation des emissionsest incertaine aussi bien pour les massesemisesque
pour la speciation chimique. Les donneesconcernan les emissionsnaturelles sort peu
nombreuseshien que celles-cisoient estimeescomme etant comparablesvoire parfois
superieures aux emissionsanthropiques. Les ux moyens sur |I'Europ e pour l'annee
2001 sort ainsi evaluesa 10g:km 2:an ! pour ce qui est des emissionsanthropiques,
6g:km 2:an 1 pour les emissionsnaturelles et 2g:;km 2:an ! sort attribu eesaux re-
emissions. Ces chires sort issus des donneesfournies par le MSC-E en charge de
I'elaboration desinvertaires d'emissionsdes metaux lourds pour les pays de la region
EMEP. Les ux imputables aux re-emissionsne peuvent &tre calcules que de facon
assezsommaire. lls traduisent l'impact despollutions et depdts pasesliesa l'activit e
humaine (ex : traitement aurifere).
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Distribution  spatiale

La distribution spatiale desemissionsest fournie par le MSC-E selonleur origine,
naturelle, anthropique ou re-emission. Les cadastresetant produits pour la grille de
calcul EMEP baseesur une projection stereographiqueet ayant une resolution spatiale
plus ne quela grille latitude/longitude utiliseedansPolair3D il est necessairale les
interpoler. Pour les sourcesanthropiques deux niveaux d'emissionssort distingues, un

(a) Anthropiques (b) Reédnissions

Flux en g.km Zan 1

Fig. 2.1{ Distribution spatiale desemissions.

niveau bas (< 100 m) et un niveau haut (> 100m). Dans le modele la repartition se
fait sur les deux premiers niveaux, chacun se voyant attribuer 50% des emissions.Les
sourcesnaturelles et les re-emissionssort a ect eesau premier niveau.

Distribution  temp orelle

La prise en compte desvariations temporellesdesemissionsest rendue plus delicate
par le manqued'informations disponiblesa ce sujet. Pour lesmetaux lourds de maniere
generale, une variation sinusoedale sur I'anneeest supposeepour lesdi erertes sources
(Ryaboshaplo et al. [1999]), les maxima survenart en hiver ou en ete selonlescas:

e=E+ Esin(! t+ g); (2.1)
avec E I'emissionmoyennesur l'annee (en gm 2:is 1), l'amplitude de la variation
(en%),! =2 =T ou T estla periode de un an (en s) et ¢ le dephasagedeterminant
le maximum en hiver ( o= 5) ouenete( o= ).

Pour les emissionslieesa la combustion de fuel (ex : certrale electrique) une ampli-
tude de 30% avec un maximum en hiver est ervisagee, en relation aveclesemissionsde
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dioxyde de soufre. Pour le secteurdestransports on considere une amplitude de 15%
avec un maximum en ete analoguea celle obserneepour les oxydes d'azote. Les autres
sources(ex : usine metallurgique, incineration de dedets) sort supposesd'intensite
uniforme tout au long de l'annee.

Les valeurs donneesdans Ryaboshaplo et al. [1999] pour le mercure conduisen a
appliquer une amplitude de 11% pour le mercure avec un maximum en hiver (tableau
2.1).

Tab. 2.1{ Variation temporelle desemissionsde mercure (2.1)
Type de source Amplitude (%) - Maximum - Ponderation (%)

Combustion de fuel 30 - hiver - 35
a= 0;35E (1+ 0;30sin(! t+ 3))
Transport 15 - ete - 0
b= 00E (1+ G;15sin(! t  5))
Autres sources 0 - / - 65
c= 0;65E
Emissionsresultantes e=a+ b+c' E+ OLIE sin(! t+ 5)

Speciation chimique

La speciation chimique n'est connue que pour certaines categoriesde sourcesalors
gue lescomportemerts physiqueset chimiques desespecessort consicerablemen di e-
rents. La speciation utilis eedansle modele est celleproposeepar le MSC-E qui distingue
lestrois formessuivantes : le mercure gazeuxelemertaire (Hg®), le mercure gazeuxdi-
valert (Hg'') et le mercure particulaire (HgP).

Les sourcesnaturelles et le phenomenede re-emissionproduisert principalemert du
Hg® qui en represerie 90%, les 10% restart sort constituesde HgP.

Les sourcesanthropiques emettert les trois formes de mercure, mais la speciation
chimigue peut varier fortement selonles processusgenerateurs et les systemesde re-
duction d'emissionevertuellemernt mis en place (epuration des e uen ts gazeux, sub-
stitution despolluants mis en causepar desproduits moins toxiques, optimisation des
processusde fabrication). Le tableau 2.2 donne quelquesexemplesde speciation pour
di ererts typesde source,cesvaleurs sort toutefois indicativ eset les incertitudes sort
ici egalememn importantes. Dans le modele les emissionsanthropiques attribu eesa la
forme Hg'' sort distribu eesa parts egalesertre lesdi erertes especesgazeuse®xydees
HgO, HgCl, et Hg(OH),.

Tab. 2.2 { Speciation du mercure pour les sourcesanthropiques (Ryaboshaplo et al.
[1998])

Type de source Hg® Hg" HgP
combustion de charbon 50 30 20
production de chlore et d'alcali 50-90 10-50 O
brolage desminerais de sulfure metallique 80-90 0 10-20
combustion de pyrite 100 0 0

incineration d'ordure 20 60 20
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Spatialemert la speciation este ectu eeavecleschi res utilisespar le MSC-E d'apres
Axenfeld et al. [1991] et varie selonles pays (tableau 2.3).

Tab. 2.3{ Speciation desemissionsde mercure selonles pays emetteurs.

pays repartition (en %) pays repartition (en %)
Hg° Hg' Hg, Hg° Hg' Hg,

Albanie 50 30 20 Lettonie 51 29 20
Autric he 58 25 17  Lituanie 51 29 20
Bielorussie 51 29 20 Pays-Bas 36 47 17
Belgique 60 25 15 Norvege 69 23 8
Bosnie-Herzgwsine 56 27 17  Pologne 52 29 19
Bulgarie 55 27 18 Portugal 63 30 7
Croatie 56 27 17  Moldavie 51 29 20
Chypre 51 29 20 Roumanie 50 30 20
Tchequie 52 30 18 Russie 51 29 20
Danemark 44 40 16  Slovaquie 52 30 18
Estonie 51 29 20  Slovenie 56 27 17
Finlande 74 18 8 Espagne 64 26 10
France 51 30 19 Suede 74 19 7
Georgie 51 29 20  Suisse 55 27 18
Allemagne 60 31 9 Macedoine 56 27 17
Grece 51 29 20  Turquie 51 29 20
Hongrie 52 29 19  Ukraine 51 29 20
Irlande 50 30 20 Serbieet Montenegro 56 27 17
Italie 62 29 9 Luxembourg 51 29 20
Royaume-Uni 52 34 14

2.1.2 Conditions aux limites et initiales

Les conditions aux limites que I'on utilise en premiere approche sort cellespreco-
niseespar le MSC-E avant la mise en place de leur modele hemispherique. Soit pour
Hg®, 1,75ng.m 3 al'ouest, 1,7 ng.m 2 a l'est, 1,5 ng.m 3 au sud et 1,42 ng.m 3 au
nord. On rajoute a celles-ciune condition de plafond de 1,6 ng.m 3. Le mercure ele-
mentaire gazeuxetant melange de facon relativemert homogene dans I'atmosphere on
ne considere pas de pro | vertical pour les conditions aux limites (Banic et al. [2003]
et Ebinghaus et Slemr [2000]). Des conditions d'air \propre" sort par cortre attribu ees
ici aux autres especesdu mercure.

Cesconditions aux bords sort a priori assezgrosseres,d'autant plus si I'on consi-
dere leur importance probable du fait de la dureede vie du mercure elemertaire. Une
possibilite pour a ner celles-ciserait d'utiliser deschampsde concerrations issusd'une
modelisation a I'edelle globale ou hemispherique. La forte dependancedes concerira-
tions dans 'air aux conditions aux limites motive le travail de modelisation inverse
presene au chapitre 7 danslequel ce genrede solution est examinee.

Les concerirations initiales sort consicereescommehomogeneset X eesa la valeur
1;5ng:m 3 pour HgP et nulles pour les autres especes.La faible sensibilite du modele
aux conditions initiales seradiscutee quartitativ emert au chapitre 6.
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2.1.3 Autres donnees
Donn ees meteorologiques

Les champs de donneesmeteorologiquesproviennent du Centre Europeenpour les
Previsions Meteorologiquesa Moyen Terme (CEPMMT). lls sort donnesavec une re-
solution horizontale latitude/longitude de 0;36 0;36 et sur 60 niveaux verticaux
hybrides (hauteur relative-pression,dits \ p"). La resolution temporelle est de 3h.
lls sort calculesa partir de previsionssur 12h initialis eesavecdeschampsanalyses.Ces
champs sort interpolessur la grille horizontale et verticale du modele, le pastemporel
etant consene.

Donn ees de sol

Les donneesd'occupation de sol (LUC) sort issuesdu Service Meteorologiquedes
Pays-Bas, le Rijksinstituut voor Volksgezondheidn Milieu (RIVM). 9 typesde sol dif-
fererts sort de nis. Pour chaque cellule du domaine l'information fournie est le pour-
certage de la surface occupee par LUC. A chaquetype de LUC est assa@ie un jeu de
valeurs pour les parametres (voir tableau 2.4) utilisesdansle modele de depdt sec.



. . SO (0] .
Tab. 2.4{ Parametres variant avecle type de sol et la saison,zo estdonneenm, r_ ? etr 3 ensm 1. Parametresvariants avecle type

de sol uniquemert, bestdonneenW:m 2, rstmin €NsmM 1, To, Tmin €t Tmax €n C. Lesvaleursde la saison\neige” sort utilis eeslorsque
la couverture neigeusedepassel cm. Cesvaleurs desparametres sornt baseessur cellespropossesdans Baer et Nester [1992].

Zp
LAI forét foret terre culture prairie lac zone sol
rssél)z caduque persistarte arable permanerie mer urbaine detrempe
M ol LUC 1 LUC 2 LUC 3 LUC 4 LUC5 LUCG6-9 LUC7 LUCS8
2 2 0,005 0,2 0,03 0,0001 2 0,01
Hiver 1 4 0 0,5 0,5 0 0,5 0
(Nov.,Dec. 500 500 1000 150 350 10 400 10
Jan.,Fev.) 200 200 400 150 200 2000 300 1000
2 2 0,005 0,2 0,03 0,0001 2 0,02
Printemps 4 5 3 3,5 3 0 0 3
(Mar.,Avr.) 500 500 150 150 350 10 500 10
200 200 150 150 200 2000 300 1000
2 2 0,1 0,2 0,03 0,0001 2 0,02
Ete 6 6 6 6 4 0 0 6
(Mai,Juin 500 500 150 150 350 10 400 10
Jui.,Ao0t) 200 200 150 150 200 2000 300 800
2 2 0,1 0,2 0,03 0,0001 2 0,01
Automne 3 5 3 3 2,5 0 0 3
(Sep.,Oct.) 500 500 200 200 350 10 400 10
200 200 150 150 200 2000 300 800
2 2 0,0001 0,001 0,001 0,0001 2 0,001
neige 0 0 0 0 0 0 0 0
100 100 1000 100 100 10 100 100
3500 3500 400 3500 3500 2000 600 3500
b 25 25 40 40 40 1 1 40
I st:min 350 400 150 150 120 1 1 120
To 15 15 25 25 25 1 1 25
Tmin 0 0 5 5 5 0 0 5
Trmax 40 40 45 45 45 0 0 45

99

suonenwis } z amdeyd
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2.2 Validation

2.2.1 Comparaisons aux mesures

Les mesuresutilis eespour la validation du modele sort misesa disposition par le
Chemial Coordinating Center (EMEP) et concernen l'annee 2001. Quatre stations
sort disponibles pour les comparaisonsde concernrations dans l'air et sept pour les
comparaisonsde concerrations danslesprecipitations, cesont cellesutilis eesdansllyin
et al. [2003]qui sort inclusesdans le domaine de simulation. Trois autres stations ont
ete ecarteespour cette comparaisonen raison de dysfonctionnemens desinstruments
de mesure,Knokke (BEO4), Valertia Obsenatory (IE01) et Pallas (FI96G).

On notera que le nombre de stations pour e ectuer une validation complete du mo-
dele estinsu san t, de plus leur repartition geographiquen'est pas satisfaisarte puis-
gu'ellesconcernet essetiellement I'Europ edu nord. Lesindicateurs statistiques utilis es
lors descomparaisonssort de nis dansl'’Annexe A.

Fig. 2.2{ Localisation des stations de mesuresde concerrations dans l'air (gauche)
et dans les precipitations (droite).

Mesures de concentrations dans l'air

La gure 2.3 montre les comparaisonsaux mesuresdes valeurs de concerrations
obtenues avec les deux modeles chimiques au premier niveau (0 31m). Le modele
complete (en rouge) surestimeles mesuresmalgre une legere amelioration par rapport
a celui de Petersen(en vert). Ce resultat est d0 a une meilleure prise en compte des
especesoxydeesdu mercure par le nouveaumodele. Une partie desemissionsqui etaient
attribu eesau mercure elemertaire avecle premier modele est maintenant reportee sur
les especesoxydees. A ceci se rajoute le fait que les especesoxydees gazeusessort
a l'origine d'un ux de depdt appreciable dans le modele complete qui ne peut &tre
reproduit dans celui de Petersen.

Lesdi erencesntre lesdeux modelessont plusimportantes pour lesstations situees
plus pres du certre du domaine, NO99 et SE02, que pour cellesa proximit e de sa
bordure, IE31 et FI96. Celapeut s'expliquer par la distanceles separart desprincipales
zonesd'emissions(voir gure 2.1), lesconsequencesie la speciation desemissionsetant
plus importantes dans ceszones.

Lesvaleurs obtenuesavecles deux modelessornt prochesdesvaleursdesmesures,le
biais fractionnel moyen pour chacunedesquatre stations, restant inferieur a 20% dans
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Fig. 2.3 { Comparaison mesure/modele des concerirations mensuellesmoyennesde
mercure gazeux(Hg®+HgO+HgClI ,+Hg(OH) ,) pour 'annee2001(en ng:m 3).

les deux cas(voir tableau 2.5), l'incertitude sur les mesuresetant estimeea 10% (Rya-
boshaplo et al. [2003]). Au vu descoe cien ts de correlation on ne peut pas conclure
gue le modele rende corvenablemern compte des ewlutions temporelles (tableau 2.5),
I'exercicen'etant pasfacilite par la faible dispersiondesobsenations. Une raison poten-
tielle a cette divergenceest la constitution deschamps de concenrations forcees.Seul
l'ozone a une ewlution temporelle a I'echelle du mois, les autres especesetant xes
(SO, H20;, HCI et suie) ou suivant un cycle diurne (Cl, et OH ) mais pas saisonnier.
Des di cult essimilaires sort rencortr eespour d'autres modelesquellesque soiert les
edhellesde temps considerees(Ryaboshaplo et al. [2003]et Ryaboshaplo et al. [2004]).

La variabilit e des valeurs obtenues est plus forte pour les stations certrales : ce
resultat met en evidencel'impact desconditions aux limites imposeesau modele. Ces
conditions sort xes en temps, cela explique egalemen le comportement \rigide" du
modele.

Tab. 2.5{ Statistiques descomparaisonsmodele/mesure pour les concerrations dans
I'air de mercure. Les concerrations, les obsenations et le biais moyen sort exprimes
en ng:m 3, le biais fractionnel et I'erreur fractionnelle absolueen %. Les indicateurs
statistiques utilisessort de nis en Annexe A.
modele de Petersen modele complete
IE31 FI96 NO99 SE02 |IE31 FI9%6 NO99 SEO02
obsenation 165 1,33 1,63 1,67 1,65 1,33 1,63 1,67

modele 1,85 163 1,85 2,05 1,77 159 1,71 1,76
biais -0,212 -0,30 -0,22 -0,40 -0,12 -0,25 -0,08 -0,11
FB -12 -20 -13 -21 -7 -18 -5 -7
FE 13 20 13 21 9 18 7 9

corr. -0,04 0,0r 0,62 -0,17 0,03 0,2 004 -021
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Mesures de concentrations dans les pr ecipitations

La gure 2.4 montre les comparaisonsaux mesuresdes valeurs de concerirations
dans les precipitations (exprimeesen terme de ux de depdt) obtenuesavecle modele
complete. Les resultats issusdu modele de Petersenn'etant pas dansles m&mesordres
de grandeur (les ux de depdt sort fortement sous-estines), ils ne sort pas discutes.
La non consiceration desespecesoxydeesen phasegazeusedisquali e ce modele pour
I'evaluation du ux de depdt humide.
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Fig. 2.4{ Comparaisondes concerirations mensuellesmoyennesde mercure dans les
precipitations (sommede toutes les especes)modeliseeset obsenees(en gkm 2:an 1).
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Le modele a tendance a surestimer les ux de depdt humide, les biais sort plus
importants que pour les concerrations dansl'air. Toutefois plus de 75% desmoyennes
mensuellesmodeliseessort comprisesdans un ecart de 75% aux mesureset 55% dans
un ecart de 50%. Les correlations sort par cortre meilleures,le modele rendant mieux
compte desewlutions temporellesdes ux de depét humide. Cela decouledu fait que
ces ux sort intrins equemen liesaux champsde precipitations mais aussiprobablemert
moins in uenc espar les conditions aux limites.

Lorsquel'on s'interesseaux concerrations dans les precipitations, une des sources
d'erreur les plus evidertes provient des di erencesentre les precipitations mesurees
et les precipitations fournies comme donnee meteorologiqueen entree du modele. En
I'occurrencelesdonneesde precipitations utilis eessurestimert lesmesuregtableau 2.6).

Une \correction" traditionnellement apportee aux ux modelises consistea \rem-
placer” les pluies desdonneesd'entr eedu modele par les pluies obsernees.On obtient
simplemert les valeurs du modele corrige par la formulation suivante :

precipitations obsenees

—— modele
precipitations modele

modele corrige =
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Tab. 2.6 { Statistiques des comparaisonsde precipitations modele/precipitations me-
surees.Le biais fractionnel est exprime en %.
DEO1 DEO09 NL91 NO99 SE02 SE05 SE11
FB precipitations -0,46 -0,28 -0,25 -0,05 -0,39 -0,62 -0,57
corr. precipitatons 0,92 087 082 0,73 025 095 0,38

Cette correction sous-etend une certaine relation de linearite entre le ux de dep6t
humide et lesprecipitations, cequi ne peut &tre le casqu'avecdesmesuresmoyenneesen
temps sur une periode assedongue. Danstous lescasla porteed'une telle manipulation
reste relative, puisquel'on ne peut I'e ectuer que pour les sites de mesureet que c'est
une correction a posteriori qui ne permet pas une recti cation dynamique du modele.

Tab. 2.7 { Statistiques des comparaisonsmodele/mesure pour les ux humides de
mercure. Le ux moyen et le biais sort exprimesen g:km 2:an 1, le biais fractionnel

et I'erreur fractionnelle absolueen %.
DEO1 DEO9 NL91 NO99 SE02 SE05 SE11

obsenation 4.4 6,2 9,1 8,9 5,4 3,6 4.7
modele 8,1 7,7 9,7 5,4 6,0 3,1 7.7
biais -3,7 -15 -062 35 -0,53 052 -3,0
FB -58 -22 -16 52 -7 20 -47
FE 61 43 34 57 29 37 68
corr. 036 059 072 059 069 0,66 -0,16

modele\corrige" 5,0 6,0 7,9 5,2 42 2,1 42

biais -0,58 0,13 1,2 3,6 1,2 15 0,4
FB -15 5 10 58 31 79 4

FE 42 35 18 61 33 81 41
corr. 048 080 097 064 080 0,75 0,74

Lesbiais sort globalemen amelioresapresla correction, plus de 85% desmoyennes
mensuelleamodeliseessort comprisesdansun ecart de 75% aux mesureset plus de 70%
dansun ecart de 50%. Pour toutes les stations la correlation est egalemen accrue par
la correction, celasefaisant parfois au depend du biais.

Une autre causepouvant expliquer desdi erencesentres les concerrations dansles
precipitations et les obsenations est la degradation de la mesurede depét humide par
le depdt sec.Les stations utilis eesici sort de deux typesdi ererts : lestrois premieres
(DEO1, DE09, NL91) sort equipeesde detecteursqui leur permettent de ne sedeclender
gu'en casde precipitations alors que les quatres suivantes (NO99, SE02, SE05, SE11)
e ectuent des mesuresen cortinu. Ce sort les stations du deuxieme type qui sont
sujettes a des perturbations lieesau depét sec, celles-cirestert toutefois diciles a
evaluer. Les stations du reseauEMEP sort censesetre contrbleesan d'eviter ce
genre de desagemerts, qui peuvert notamment @tre limit es grace a une frequence
d'echantillonnage plus grande que pour les stations equipeesde declendeur.
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(a) Mercure dénentaire gazeux (b) Mercure oxyddgazeux

Fig. 2.5{ Distribution spatiale desconcerrations annuellesmoyennesau premier ni-
veau du modele pour I'annee2001.

2.2.2 Distribution spatiale des champs
Concen trations dans l'air

Les champs de concerirations annuelles moyennesau premier niveau illustr es sur
la gure 2.5 font naturellement ressortir les principales zonesd'emissions.L'apport
de celles-cidans le domaine se superposea un niveau de fond a relier aux conditions
aux bords. Ces resultats sort conformesa I'id ee que la majeure partie du mercure
dans l'atmosphere seretrouve sousforme de mercure elemertaire gazeux.On constate
egalemen que les gradiernts de concerration pour les especesoxydeeset particulaires
sort plus forts, cequi estcoherert aveclesdi erencesde dureede vie dansl'atmosphere.

Le manque de mesuressur le long terme pour les especesoxydeesgazeusest le
mercure particulaire ne permet pas de valider quantitativ emert les concerrations mo-
delisees.Qualitativ emert celles-cirepresenent quelquespour cert des concerrations
en mercure gazeuxtotal ce qui correspond aux ordres de grandeur attendus. Les me-
suresde mercure particulaire et de mercure gazeuxoxyde presemeesdans W angberg
et al. [2003] pour des stations du nord de I'Europ e con rment cela. Par ailleurs, les
resultats obtenus senblent compatibles avec celles-ci.

Flux de dep®tt

Les champs de depdt annuel moyen illustr essur la gure 2.5 permettent d'appre-
henderles parts relativesdu depdt humide (a) et du depdt sec(b) dansle ux de dep6t
total. Le ux secestnettement dominant a proximit e deszonesprincipales d'emissions,
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conceriration minimum moyenne maximum
mercure gazeuxtotal  (en ng:m 3) 15 1,8 2,9
mercure gazeuxoxyde (en pg:m 3) 0,75 16 170
mercure particulaire (en pg:m 3) 1,0 23 280

Tab. 2.8{ Echelle de variation spatiale desconcerrations dansl'air pour I'annee2001.

() Flux humidetotal (b) Flux sec total

(c) Flux sec Hg0

B - (a) et (b) Flux de ddbodk en g.km “an 1
¥
7y - e
>—\\_ BN T [ T T T
R = (¢) Flux de ddbdk en g.km an !

Fig. 2.6{ Distribution spatiale des ux de depét annuels moyenspour I'annee 2001.

il deviert comparablepuis inferieur au ux humide au fur et a mesurequel'on s'eloigne
de celles-ci.

Les valeurs modelissesmoyennesde depét secsort comparablesaux mesuresan-
nuelles preseneesdans Salkata et Marumoto [2005]. Dans ce travail le depdt humide
mesutre est plus fort que le depdt sec(en moyenneun coe cien t 1;6 relie lesdeux), mais
ceresultat est probablemert attribuable en bonne partie a I'abondancedes precipita-
tions.

Le ux secde mercure elemertaire obtenu avec le modele de depdt presene au
chapitre 1 ne constitue qu'une faible portion du depét total presdeszonesd'emissions
(sanspour autant etre negligeable),cependart il peut en represerntier une part conside-
rable dans certaineszoneseloignees(nord de la Scandinavie, Turquie). Le ux humide
de mercure elemertaire est par cortre lui negligeable.Ce resultat est donc conformea
I'id eeque la majeure partie du mercure depose I'est sousforme oxydeeou particulaire.
Ici aussiles gradiernts sort plus marquespour cesespecesque pour le mercure elemen-
taire (a I'exception deslignes de cote pour Hg®, sa faible solubilite limitant fortement
le depdt en mer).
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minimum moyenne maximum

depdt humide total  (en g:km?:an 1) 0,56 57 27
depdt sectotal (en gkm?:an 1) 0,21 6,1 63
depdt secdeHg®  (engkmZan 1) 2;2:10 3 2,2 5,8

Tab. 2.9 { Echelle de variation spatiale des ux de depdt pour 'annee2001.

2.3 Comparaisons de modeles

2.3.1 Polair3D vs Polair3D +RA CM

L'utilisation de champs de forcagegeneres par Polair3D  avec le mecanismechi-
mique RACM (Stockwell et al. [1997]) pourrait pallier le manque de variabilit e tempo-
relle constate. An deveri er cette hypothese,une simulation utilisant ce mecanismea
ete realiseesur le domaine utilis e pour le mercure. Celle-ci permet d'obtenir deschamps
de concertrations tridimensionnels pour O3, OH, H,0, et SO,. Les statistiques obte-
nues pour les concerrations dans l'air et les ux de depdt humide calcules avec les
champs de concerirations forceesissuesdu mecanismeRACM sort donneesrespecti-
vemert danslestableaux 2.10et 2.11

Concen trations dans l'air

Tab. 2.10{ Statistiques descomparaisonsmodele/mesurepour lesconcenrations dans

I'air de mercure en utilisant le mecanismechimique RACM pour la determination des

champsde concerirations forcees.Les concerirations, lesobsenations et le biais moyen

sort exprimesen ng:m 3, le biais fractionnel et I'erreur fractionnelle absolueen %.
IE31 FI96 NO99 SEO02

obsenation 165 133 1,63 1,67
conceriration 1,77 158 1,70 1,76
biais -0,12 -0,25 -0,07 -11
FB -7 -18 -5 -7
FE 9 18 7 8
corr. 0,26 -0,01 0,03 -0,13

Pour les concerrations dansl'air, l'utilisation de champs forcesgenerespar le mo-
dele RACM n'apporte aucune modi cation notable. Les resultats sort pratiquement
identiques a ceux obtenus prececdemmen, les correlations restert non signi cativ es.
Cela laissepenserque ce ne sort pas les concerrations des oxydants du mercure qui
gouvernert son ewlution temporelle a I'echelle mensuelledans le modele. Ne dispo-
sart pas de mesuressur le long terme pour les especesoxydeeset particulaires, il est
impossibled'evaluer I'e et, probablemert plus important, occasionre sur cesdernieres.

Concen trations dans les pr ecipitations

Si limpact de ceschamps sur les concerrations dans l'air de mercure reste anec-
dotique, il n'en va pastout a fait de mémeavecles ux de depdt humide. Une legere
amelioration des correlations (avant correction par les precipitations) est constatee,
mais elle sefait au depend du biais. L'emploi de concerrations modeliseesconduit le
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modele a surestimer globalemen encoreun peu plus les concerrations dans les pre-
cipitations. Seulememn 60% des valeurs de depdts mensuelsmodeliseessort comprises
dans un ecart aux mesuresinferieur a 75% et tout juste 50% dans un ecart inferieur
a 50%. Ceschires remontent respectivemert a 80% et 65% apres correction par les
precipitations, mais dans ce casl'amelioration apporteeaux correlations disparat.

Si les resultats obtenus en utilisant des champs de concerrations forceesne pa-
raissen pas probants a priori, il n'en reste pas moins qu'ils introduisert une meilleure
variabilit e saisonnere, leur utilisation reste donc preferable.

Tab. 2.11{ Statistiques des comparaisonsmodele/mesure pour les ux humides de
mercure en utilisant le mecanismechimique RACM pour la determination deschamps
de concerirations forcees.Le ux moyen et le biais sort exprimesen gckm 2:an 1, le

biais fractionnel et I'erreur fractionnelle absolueen %.
DEO1 DEO09 NL91 NO99 SE02 SEO05 SE11

obsenation 4.4 6,2 9,1 8,9 5,4 3,6 4.7
modele 10 9,4 11 6,8 7,6 3,5 9,3
biais -5,6 -3,3 -2,6 21 21 -01 46
FB -71 -35 -28 37 22 15 60
FE 74 48 33 66 39 38 72
corr. 060 075 1078 0,36 0,72 0,68 0,18

modele\corrige" 6,4 7,9 9,6 6,5 54 2,4 5,7

biais -1,9 -1,7 -0,5 2,4 0,01 1,2 1,0
FB -30 -9 -3 42 16 73 -8
FE 53 45 11 63 39 77 47
corr. 063 082 099 038 080 0,76 0,72

2.3.2 Polair3D vs MSC-E/HM

En l'absencede donneesde mesuressu san tes pour une validation complete, une
comparaison avec un autre modele peut apporter quelquesinformations supplemen-
taires. Celui developpe par le MSC-E (Travnikov et llyin [2005]) a ete evalue avec des
donneesde mesurecouvrant plusieurs annees(llyin et Travnikov [2005]). Les resultats
positifs de cette evaluation laissent penserqu'il constitue un point de repere acceptable
pour le modele developpe dans cette these.

Lesdivergenceglansla formulation desmodelessort nhombreusesmais toutes n'ont
pas forcemert desconsquencegprofondes.On secontente de mertionner ici cellesqui
senblent lesplus pertinentes pour la comparaison.La premiereresidedans'utilisation
par le MSC-E d'un modelehemispheriquepour genererlesconditions aux limites de leur
modeleregional. La deuxiemeconcernele traitement de la chimie qui est passablemenh
simpli e dansle modele EMEP. En n le lessiwage par les precipitations est trait e avec
des parametrisations utilisant des coe cien ts empiriques. La comparaisonreste donc
assezqualitativ e et se limite aux moyennesannuelles des concernrations de mercure
total gazeuxet des ux dedepdt total a n d'evaluer lesordresde grandeur desresultats
obtenus avec Polair3D

Pour les besoinsde la comparaisonles resultats du modele MSC-E/HM sort inter-
polessur la grille de calcul employeepour lessimulations precedertes. On note de plus
























































































































































































































































































































