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In tro duction

Pollution atmosph �erique par les m�etaux lourds

D�ecoupage vertical de l'atmosph �ere

L'atmosph�ere est habituellement divis�ee en plusieurs couches se caract�erisant par
des propri �et�es physiques et chimiques di� �erentes, et notamment le pro�l vertical de
temp�erature. On distingue ainsi en premier lieu quatre couches dont les �epaisseurs
peuvent varier despôles �a l' �equateur. Celle dans laquelle l'homme vit, la troposph�ere,
s'�etend de la surface �a une dizaine de kilom�etres et poss�ede un gradient n�egatif de
temp�erature avec l'altitude en dehors de la couche limite atmosph�erique 1 (CLA). La
couche suivante est la stratosph�ere qui s'�etend jusqu'�a 50km environ. La temp�erature
y est croissante avec l'altitude, du fait de l'absorption des rayonnements Ultra-Violet
par certaines esp�eceschimiques (notamment O3). Les deux derni�erescouches sont la
m�esosph�ere(50� 85km) et la thermosph�ere(85� 150km). Au-del�a, l'attraction terrestre
devient n�egligeableet la densit�e desgaz la constituant tr �esfaible.

Les inversions des pro�ls verticaux de temp�erature entre ces di� �erentes couches
sont importantes car elles conditionnent les temps de transfert des polluants de l'une
�a l'autre. Une inversion thermique (un gradient positif ) favorise la stabilit �e verticale et
limite de ce fait les �echanges.C'est ce qui explique par exemple le temps de passage
relativement long de la troposph�ere �a la stratosph�ere (5 �a 10ans).

Classi�cation des pollutions atmosph �eriques

La notion de pollution atmosph �erique recouvre de nombreux ph�enom�enesaux
origines et cons�equencesdiversesqui concernent principalement les deux premi�eres
couchesde l'atmosph�ere.Leurs points communs�etant d'être engendr�esou accentu�espar
l'activit �e humaineet d'avoir un impact n�efastesur l'homme et sonenvironnement. Tout
comme les ph�enom�enesm�et�eorologiquessur lesquelsils peuvent �eventuellement avoir
une inuence, ils se caract�erisent par des�echelles de temps et d'espacetr �es variables.
�A titre d'exemple et de fa�con non exhaustive, on peut citer :

� L'e�et de serrequi est un ph�enom�enenaturel assurant le maintien de la temp�era-
ture moyennede surfaceet d'un climat auxquelsl'homme et les�ecosyst�emessont
adapt�es. Les �emissionsanthropiques de gaz �a e�et de serre 2 en augmentant la

1La trop osph�ereest usuellement subdivis�eeverticalement en deux r�egionsdistinctes, la couche limite
atmosph�erique et la trop osph�ere libre. La CLA peut-être d�e�nie comme la couche d'air au contact du
sol qui est sensible au cycle diurne et aux forces de frottements engendr�eespar les reliefs de surface.
L'altitude moyenne de son sommet est de l'ordre de 1 �a 2km.

2Gaz �a e�et de serre : dioxyde de carbone - CO2 , m�ethane - CH4 , dioxyde d'azote - N2O, chloro-
uoro carbures, �egalement appel�es chlorouoro carbones - CFC, etc...



10 Intr oduction

capacit�e de captation de l' �energiepar la troposph�ere induisent un e�et de serre
additionnel et risquent de modi�er les �equilibres climatiques naturels. C'est typi-
quement un ph�enom�eneglobal concernant la troposph�ere et la stratosph�ere avec
des�echellesde temps de l'ordre de plusieurs dizainesd'ann�ees.

� La destruction de l'ozone stratosph�erique (on parle commun�ement du \trou de la
couched'ozone") est corr�el�e �a desconcentrations excessivesderadicaux Cl et ClO.
Cescompos�essont naturellement pr�esents dansla stratosph�eresuite aux �emissions
par lesoc�eansde chlorure de m�ethyl�ene(CH2Cl2). Les�emissionsanthropiques de
chlorouoro carbures (CFC), des mol�ecules tr �es stables, constituent un apport
suppl�ementaire de chlore dans la stratosph�erequi accentue la baissenaturelle des
concentrations d'ozone(O3) au sortir de l'hiv er polaire. Les �echellesde temps et
d'espacecaract�eristiques sont similaires �a cellesenvisag�eespr�ec�edemment pour
l'e�et de serre.

� Les pluies acides,qui sont reli�eesaux �emissionsanthropiques de gazacidi�an ts 3.
Cesph�enom�enesde pollution ont �et�e mis en �evidencepar l'acidi�cation deseaux
deslacs Scandinavesen lien avec les �emissionssoufr�eesde l'Europ e continentale.
On parle souvent de\p ollution transfronti �ere", les polluants pouvant être trans-
port�essur desmilliers de kilom�etres avant d'être ramen�esau sol et de provoquer
desdommagessur les �ecosyst�emes.

� Lespolluants organiquespersistants (POP) constituent une famille d'esp�eceschi-
miques pr�esentant pour caract�eristiques communes d'être toxiques, r�esistantes
aux d�egradationsbiologiquesnaturelles, capablesde bioaccumulation et suscep-
tibles d'être transport�eessur de longue distance. Pour les �etudier on se place
�egalement dans le cadre de la \p ollution transfronti �ere".

� La pollution photo-oxydante fait intervenir des�echellesde temps et d'espacetr �es
vari�ees.Le monoxyde d'azote (NO) �emis entre autre par le tra�c routier a une
dur�ee de vie ne d�epassant pas quelque heureset concernedonc principalement
leszonesg�eographiquesprochesdes�emissions.L'ozone (O3) poss�edant une dur�ee
de vie plus cons�equente et n'�etant pas directement �emis (polluant secondaire)
peut impacter des zones relativement �eloign�ees des principales sourcesde ses
pr�ecurseurs4.

La probl�ematique des M �etaux Lourds �a laquelle on s'int�eresseici, s'inscrit dans les
ph�enom�enesde pollution �a longue distance par des�el�ements \trace" concernant la tro-
posph�ere.Leurs temps de r�esidencedansl'atmosph�ere,pouvant varier de quelquesjours
�a plus d'une ann�ee selon les esp�eces,font d'eux des polluants capablesd'impacter les
�ecosyst�emes�a plusieurs milliers de kilom�etres de leur zonesd'�emissions.Les probl�emes
de pollution locale ne seront pas abord�es.

Un peu d'histoire

Le Plom b est employ�e pour desapplications tr �esdisparatesdepuis l'An tiquit �e. Il a
�et�e exploit�e pour toute sorte d'objet utilitaires et a notamment longtempsservi �a la fa-
brication de canalisationsd'eau, dans l' �elaboration de cosm�etiquesou commepigment
de peintures. La r�evolution industrielle lui a trouv�e des applications dans l'agricul-
ture, l'imprimerie et la construction. Depuis 1970sa principale utilisation par les pays

3Gaz acidi�an ts : dioxyde de soufre - SO2 , chlorure d'hydrog�ene - HCl, oxydes d'azote - NOx , etc...
4Pr�ecurseurs de l'ozone : monoxyde d'azote - NO, dioxyde d'azote - NO2 , compos�es organiques

volatils - COV, etc...
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de l'Organisation de Coop�eration et de D�eveloppement �Economiques(OCDE), qui en
sont de loin les premiers consommateurs,est li�ee �a la production de batteries et d'ac-
cumulateurs (75 % de la consommation en 2000, OCDE [1993]). Les autres secteurs
demandeurscorrespondent notamment �a la production de mat�eriaux de construction,
de gainesde protection pour câble et de di� �erents compos�es comme les pigments de
peinture. Jusqu'�a r�ecemment le plomb entrait �egalement dans la composition de cer-
tains additifs antid �etonants pour l'essence.Cette derni�ere utilisation est en tr �es forte
r�egressiondepuis l'adoption deslois sur les carburants sansplomb (10% de la consom-
mation en 1970pour 1% en 2000,NMR [2003b]).La demandemondiale de plomb reste
cependant globalement en augmentation depuis trente ans (' 4502kt en 1970 pour
' 6494kt en 2000,NMR [2003b]).

Le Mercure est �egalement connu et employ�e depuis l'An tiquit �e. Seschamps d'ap-
plication au coursdu temps sont all�esdespigments depeinture �a la fabrication d'instru-
ments de mesureen passant par la m�edecine.L'utilisation la plus immuable �etant sans
doute l'amalgamation servant �a s�eparer les m�etaux (en particulier l'or et l'argent) de
leur minerai (estim�ee�a 20%de la consommationmondiale en 2000,Maxson [2004]).La
synth�esedu chlore et la production de batteries sont actuellement lesprincipales activi-
t�esutilisatrices de mercure (24% et 32% respectivement 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 baissedepuis les trente
derni�eresann�ees(' 10kt en 1975pour ' 2kt en 2002,QSC-EPA [2003]) sa toxicit �e et
sespotentiels impacts n�egatifs sur l'environnement ayant d�ej�a motiv�e de nombreuses
mesuresde remplacement dans l'industrie.

Le Cadmium contrairement au plomb et au mercure n'a �et�e d�ecouvert que rela-
tiv ement r�ecemment, au d�ebut du 19e si�ecle.Sespossiblesusagesn'en sont pas moins
nombreux et concernent par exempleune fois encorela fabrication de batteries. Cette
application est de loin la principale actuellement dans l'Union Europ�eenne(73% de
la consommation en 2000, NMR [2003a]). Sesutilisations pour la production de pig-
ments de peinture ou de revêtements anticorrosion sont en d�eclin du fait ici ausside son
remplacement par dessubstancesmoins toxiques, mais reste signi�cativ es (12% et 8%
respectivement en 2000,NMR [2003a]).La production mondiale de cestrente derni�eres
ann�eesest en l�eg�ere augmentation (' 16;5kt en 1970 pour ' 20;1kt en 2000) ce qui
laissepenserquelesnouvellesapplications (batteries de t�el�ephoneportable notamment)
font un peu plus que remplacer cellesprogressivement abandonn�ees.

On remarquera que l'utilisation de cesm�etaux dans l'industrie manufacturi �ere, si
elle contribue aux rejets atmosph�eriques, n'en repr�esente pas forc�ement la principale
source. Ces trois compos�es sont naturellement pr�esents dans les hydrocarbures et le
charbon par exempleet sont donc logiquement �emis lors de toute activit �e recourant �a
leur combustion. Ils sont pr�esents plus g�en�eralement dans la croûte terrestre et peuvent
être introduits dans l'atmosph�ere par di� �erents ph�enom�enesnaturels. L'imp ortance
relative et la nature des di� �erentes �emissionsseront abord�eesplus pr�ecis�ement par la
suite.

La Con vention sur la Pollution A tmosph �erique Transfron tali �ere �a Longue
Distance (1979) est le principal cadrede travail pour la protection de l'environnement
atmosph�erique �a l' �echelle Europ�eenne.Elle doit permettre la coop�eration de di� �erentes
structures politiques et scienti�ques dont le but commun est de contr ôler et diminuer
l'impact sur la sant�e humaine et l'environnement de la pollution transfronti �ere. Elle
comporte huit protocolescorrespondant chacun �a un type de polluant (soufre, NOx ,
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COV, etc...). Celui d'Aarh us (Danemark), relatif au m�etaux lourds, adopt�e le 24 juin
1998,visesp�eci�quement le mercure,le plomb et le cadmium consid�er�escommeparticu-
li�erement nocifs. Il est par ailleurs pr�evu de pouvoir �etendre le champ d'application de
sesdispositions �a d'autres m�etaux si n�ecessaire.Les recherchesseportent donc simul-
tan�ement sur d'autres compos�essusceptiblesde repr�esenter un dangerpour l'homme et
sonenvironnement (chrome, nickel, zinc, cuivre et arsenic).Ce protocolea pour but de
limiter lesrejets d'origine anthropiques de cescompos�esdans l'atmosph�ere.Cela sefait
�a travers la d�e�nition de valeurs limites d'�emissionset la pr�econisationde l'utilisation
desmeilleurestechniques disponibles de production et de traitement dese�uen ts.

Caract �eristiques des m�etaux lourds

Le mercureest un desraresm�etaux liquides dans lesconditions normalesde temp�e-
rature et de pression.Sa forte tension de vapeur saturante rend toutefois tr �eshypoth�e-
tique sapr�esencesouscet �etat dansla nature. Le mercureexistedansl'atmosph�eresous
de multiples formes physiqueset chimiques et �a di� �erents �etats d'oxydation. Ces di-
versesesp�ecesseretrouvent aussibien dans la phasegazeusequedans la phaseaqueuse
atmosph�erique. Le mercure �el�ementaire en phasegazeuse,avec des concentrations de
fond dansl'air de l'ordre de 1;5 �a 2ng:m� 3, repr�esente de loin la part la plus importante
de la masse(plus de 95%, Ryaboshapko et al. [2002]).

Bien que les doseset les e�ets puissent varier d'une esp�ece�a l'autre, leurs concen-
trations de fond restent tr �esen de�c�a desniveaux dangereuxpour la sant�e humaine par
simple inhalation. Les niveaux d'exposition les plus bas pour lesquelsont �et�e obser-
v�es des e�ets nocifs sur l'homme sont de l'ordre de 15 �a 30� g:m � 3, ce qui conduit l'
Organisation Mondiale de la Sant�e �a �evaluer le niveau d'innocuit�e �a 1� g:m � 3 (WHO
[2000]).C'est safacult�e de bioaccumulation, en particulier dansleschâ�nesalimentaires
aquatiqueset sa capacit�e �a causerdes l�esionss�ev�erescibl�eesdans l'organisme, notam-
ment sur le syst�emenerveux, qui justi�e que l'on s'int�eresseau mercure.Une attention
particuli �ere doit donc être port�ee aux ph�enom�enesde transfert du mercure vers les
�ecosyst�emes.

La tension de vapeur saturante �elev�eedu mercure�el�ementaire explique sa pr�esence
�a l' �etat gazeux dans l'atmosph�ere. Sesrelativement faibles r�eactivit�e chimique et so-
lubilit �e lui conf�erent une dur�ee de vie importante de l'ordre de plusieurs mois. En
comparaison,les temps de r�esidencedesautres esp�ecessont nettement plus r�eduits, de
l'ordre d'une heure �a une journ�eepour les esp�ecesoxyd�eesgazeuseset d'une journ�ee�a
une semainepour les esp�ecesparticulaires. Cesdi� �erencess'expliquent principalement
par des solubilit �es bien plus importantes pour cesderni�eres,ce qui favorise aussi bien
leur lessivage par les nuageset les pr�ecipitations que le d�epôt secen surface.Ce sont
cesph�enom�enesqui sont responsablesdu transfert du mercurede l'atmosph�eredans les
milieux vivants. La massede mercured�epos�ee�etant essentiellement constitu�eed'esp�eces
oxyd�eesil est n�ecessairede tenir compte aussi pr�ecis�ement que possibledes processus
physiqueset chimiques qui peuvent conduire �a leur formation.

Le plomb et le cadmium, �a l'instar de la plupart desm�etaux lourds pr�esents dans
l'atmosph�ere, se retrouvent principalement incorpor�es dans les particules atmosph�e-
riques. Les concentrations de fond typiquessont de l'ordre de 10ng:m � 3 pour le plomb
et de 0; 1ng:m� 3 pour le cadmium. La majeure partie de la masseest li�ee aux parti-
cules�nes et tr �es�nes (particules dont le diam�etre a�erodynamique est inf�erieur ou �egal
�a 1� m, habituellement not�eesPM 1:0).
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Les concentrations de fond dans l'air ne repr�esentent pasune menace�a proprement
parler, mais la bioaccumulation peut entra �̂ner des troubles s�erieux dans l'organisme
(an�emie due au plomb ou l�esionsr�enalesdues au cadmium par exemple). Une valeur
de 5ng:m� 3, tenant compte descontaminations \historiques", est recommand�eecomme
valeur moyenned'exposition au cadmium �a ne pas d�epasser(WHO [2000]). Une telle
pr�econisationn'est pas propos�eedans le casdu plomb, l'exposition pouvant être indi-
recte. �A titre indicatif on remarqueraque lesniveauxde concentrations dans le sangles
plus faibles pour lesquelsont �et�e observ�es des e�ets nocifs sont autour de 100� g:l � 1.
Dans certaines circonstancesune concentration dans l'air en plomb de 1� g:m � 3 peut
être responsabled'une concentration sanguineapproximativ e de 16 �a 19� g:l � 1.

La dur�ee de vie dans l'atmosph�ere du plomb et du cadmium est li�ee �a celle des
particules porteusesqui est de l'ordre d'une journ�ee�a une semaine.Les m�etaux lourds
n'en constituent g�en�eralement qu'un tr �esfaible pourcentage de la massetotale en sus-
pension(Ryaboshapko et al. [1999]),mais leur prise en compte n�ecessitede s'int�eresser
aux ph�enom�enesconcernant ces derni�eres.L' �etude attentiv e des processusde d�epôt,
fortement d�ependants de la taille desparticules, est de nouveau n�ecessaire.Contraire-
ment au mercure, le plomb et le cadmium sont consid�er�escommeinertes chimiquement
bien qu'ils puissent sedissoudreen pr�esenced'eau.

Probl �ematique de la mo d�elisation

G�en�eralit �es

Les deux d�e�nitions suivantes, applicablesau contexte qui nous concerneici, sont
issuesdu Tr�esorde la Langue Fran�caiseInformatis�e 5.

Mo d�ele : \Syst �eme physique, math�ematique ou logique repr�esentant les struc-
tures essentielles d'une r�ealit�e et capable �a son niveau d'en expliquer ou d'en
reproduire dynamiquement le fonctionnement"

Mo d�elisation : \Op �eration par laquelle on �etablit le mod�ele d'un syst�emecom-
plexe, a�n d'�etudier plus commod�ement et de mesurer les e�ets sur ce syst�eme
desvariations de tel ou tel de ses�el�ements composants"

Pour ce qui nous int�eresse,un mod�ele est un ensemble d'�equationsmath�ematiquesqui
permettent de d�ecrire les relations entre di� �erentes \v ariables" et leur �evolution. La
temp�erature ou la concentration dans l'air d'un polluant sont des exemplestypiques
de variables en mod�elisation de la pollution atmosph�erique. L'in t�er̂et d'un mod�ele est
dansun premier temps de s'assurerque notre compr�ehensiondesprocessusrepr�esent�es
est correcte.Cela peut sefaire en comparant les variables observablesdu mod�ele �a des
mesures.Le deuxi�emeavantage r�esidedanssa suppos�eecapacit�e �a fournir desinforma-
tions sur lesvariablesd'in t�er̂et sanspour autant que l'on ait de mesures�a e�ectuer. Ce
qui peut permettre notamment d'obtenir des informations sur des grandeurs que l'on
ne sait pasmesurer,dansdeslieux o�u l'on ne peut pasmesureret dansdestemps futur
ou pass�es(pr�evision, reconstitution, �etudesd'impact, prospective).

La mod�elisation physique des ph�enom�enesde pollution atmosph�erique est rendue
passablement complexepar la diversit�edesm�ecanismesqu'elle peut faire intervenir (m�e-

5http ://atilf.atilf.fr/tlfv3.h tm, oeuvre conjointe CNRS - Univ ersit�e de Nancy 2
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canique des uides, chimie, rayonnement, physique des a�erosols,etc...). Ceux-ci �etant
susceptiblesd'in teragir lesuns sur lesautres.Le r�ealismede la description par le mod�ele
est �a adapter �a la probl�ematique �a laquelle on s'int�eresse,l'emploi de param�etrisations
permettant �eventuellement de pallier le manquede �nesse du mod�ele. Dans notre cas,
la mo d�elisation de l'impact des m�etaux lourds �a l' �echelle europ �eenne, nous
aurons recours�a un mod�elede chimie-transport d�eterministe, eul�erien tridimensionnel.

Mo d�ele de chimie-transp ort

Le mod�elede chimie-transport Polair3D utilis �e et compl�et�e danscette th�esepour
la prise en compte des m�etaux lourds d�ecrit �a travers une �equation dite de \trans-
port r�eactive" l' �evolution des concentrations gazeusesdes polluants dans un domaine
�x �e (mod�ele eul�erien) �a partir de conditions suppos�eesconnues et selon des principes
physiques(mod�ele d�eterministe).

Nous avons vu pr�ec�edemment que seul le mercure, parmi les m�etaux lourds consi-
d�er�esdans ce travail, �etait majoritairement sousforme gazeuse.Toutefois en premi�ere
approximation, ces�equations�etabliespour desgazpeuvent être transpos�eesquasiment
en l' �etat pour repr�esenter le comportement de particules de tailles r�eduites (' 1 �m de
diam�etre). Les di� �erences�etant essentiellement li�eesaux param�etrisations employ�ees
pour tenir compte des ph�enom�enesde d�epôt. Un des objectifs de ce travail est d'ap-
pr�ehenderl'impact potentiel des processusconcernant la physique des a�erosolssur le
transport des m�etaux lourds. Le mod�ele utilis �e dans ce but ayant fait l'ob jet de tra-
vaux de recherche ant�erieur (Debry [2004]) il ne sera que succinctement rappel�e dans
la partie traitan t ce sujet.

L' �equation de transport est �etablie �a partir des�equationsde Navier-Stokesr�eactives
en utilisant les hypoth�esesde \dilution" et d'incompressibilit�e (la premi�ere consiste �a
n�egliger l'action des polluants sur l' �ecoulement du uide). Fondamentalement, cette
�equation traduit le principe de conservation de la masseappliqu�e au polluant.

@c(x ; t)
@t

= � div (u (x ; t) c(x ; t))
| {z }
advection par le vent

+ div (K mol (x ; t)r c(x ; t))
| {z }

di�usion mol�eculaire

� � (x ; t) c(x ; t)
| {z }
lessivagepar

les pr�ecipitations

+ � (c(x ; t))
| {z }

production/destruction
chimique

+ � (x ; t)
| {z }
source

(1)

c(x ; t) est la concentration du polluant consid�er�e, exprim�eeen unit �e de massepar
unit �e de volume (par exemple en � g:m� 3), au lieu x et �a l'instant t. Les di� �erents
termes de cette �equation repr�esentent les ph�enom�eneshabituellement consid�er�es pour
mod�eliser l' �evolution et le transport de cette concentration.

� L'advection par le vent u (x ; t) (en m:s� 1) traduit le fait quele polluant sed�eplace
de concert avec la massed'air au sein de laquelle il se trouve.

� L'homog�en�eisation des concentrations sousl'e�et de la di�usion mol�eculaire est
repr�esent�ee �a travers la matrice des coe�cien ts de di�usivit �e K mol (x ; t), (en
m2:s� 1).

� Le terme de lessivage est un terme de perte prenant en compte le retrait de
l'atmosph�ered'une partie de la massedu polluant suite �a son incorporation dans
la phase pr�ecipitante. Les divers ph�enom�enesparam�etr�es par le coe�cien t de



Intr oduction 15

lessivage� (x ; t) (en s� 1) sont particuli �erement importants dansle cadrede l' �etude
d'impact desm�etaux lourds et permettent de quanti�er le ux de d�epôt humide.

� Le terme de chimie � (c(x ; t)) (en � g:m� 3:s� 1) repr�esente tous les processusde
cin�etique chimique, homog�eneset h�et�erog�enes,pris en compte dans le mod�ele. Il
peut jouer le rôled'un terme deperte ou desourceselonlesnombreusesconditions
qui le d�eterminent (temp�erature, concentrations desesp�eces,humidit �e, etc...).

� En�n le terme de sourcecorrespond aux di� �erentes �emissionsvolumiques �a l'in-
t�erieur du domaine mod�elis�e (en � g:m� 3:s� 1).

La complexit�e des�ecoulements atmosph�eriquesli�ee�a la turbulence rend inabordable
leur description compl�ete. On a donc recours�a l'utilisation de variablesmoyenneset de
param�etrisations pour repr�esenter la turbulence de l' �ecoulement. Leschampsde concen-
tration c(x ; t) et de vent u (x ; t) notamment peuvent être d�ecompos�esen la sommed'un
champs\moyen" et de uctuations autour de cette moyenne.

c(x ; t) = c(x ; t) + c0(x ; t) et u (x ; t) = u(x ; t) + u 0(x ; t)

: d�enotant l'op�erateur de moyennetel que,

c0(x ; t) = 0 et u 0(x ; t) = 0

L'application de cet op�erateur de moyenne�a l' �equation (1), en supposant la commuta-
tivit �e avec les op�erateurs de d�erivation, fait apparâ�tre desproduits de uctuations.

Du terme d'advection provient le ux turbulent div( c0u 0(x ; t)) qui peut-être param�e-
tr �e �a traversunematrice decoe�cien ts turbulents, K (x ; t) (en m2:s� 1), ensebasant sur
l'hypoth�eseclassiquede proportionnalit �e avec le gradient de la concentration moyenne
(on est ici dans le cadre d'une fermeture de la turbulence �a l'ordre 1) :

div( c0u 0(x ; t)) = � div (K (x ; t)r c(x ; t))

L'e�et d'homog�en�eisation desconcentrations par la turbulence �etant dansl'atmosph�ere
beaucoup plus important que celui de la di�usion mol�eculaire (K � K mol ), cette
derni�ere est par cons�equent habituellement n�eglig�ee.

Le terme de chimie qui n'est pas a priori lin�eaire peut �egalement faire apparâ�tre
desproduits de uctuation de concentrations. Ceux-ci sont g�en�eralement n�eglig�essous
l'hypoth�esede m�elangerapide, ce qui revient �a consid�erer :

� (c(x ; t)) = � (c(x ; t))

Des consid�erations pr�ec�edentes on d�eduit l' �equation moyenne e�ectiv ement em-
ploy�ee pour repr�esenter le transport des polluants dans l'atmosph�ere (l'op�erateur de
moyenneest omis pour la lisibilit �e).

@c(x ; t)
@t

= � div (u (x ; t) c(x ; t))
| {z }
advection par le vent

+ div (K (x ; t)r c(x ; t))
| {z }

di�usion turbulente

� � (x ; t) c(x ; t)
| {z }
lessivagepar

les pr�ecipitations

+ � (c(x ; t))
| {z }

production/destruction
chimique

+ � (x ; t)
| {z }
source

(2)
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�A l' �equation (2) doivent être associ�eesdes conditions aux limites et initiales. Une
hypoth�esehabituelle pour les probl�emesde pollution atmosph�erique consiste�a consi-
d�erer que le transport dans la CLA est gouvern�e horizontalement par l'advection et
verticalement par la di�usion. La limite de cette couche se caract�erise justement par
une di�usion turbulente verticale devenant n�egligeable.Le domaine mod�elis�e allant
au-del�a de cette limite, l'advection redevient le ph�enom�enepr�epond�erant. Cesconsid�e-
rations m�enent �a utiliser les conditions aux limites suivantes sur les faces\lat �erales"et
au sommet du domaine :

Flux( x ; t) = n � u (x ; t)c(x ; t) si n � u (x ; t) > 0; (3)

o�u Flux( x ; t) est le ux entrant (en � g:m� 2:s� 1) et n le vecteur normal �a la surface
consid�er�ee, orient�e vers l'in t�erieur du domaine. Au sol la condition s'�ecrit de la fa�con
suivante :

(K (x ; t) � r c(x ; t)) � n = E(x ; t) � vd(x ; t) c(x ; t) (4)

avec E(x ; t) un terme repr�esentant les �emissionssurfaciques(en � g:m � 2:s� 1) �a l'in t�e-
rieur du domaine et vd(x ; t) un coe�cien t appel�e\vitesse de d�epôt sec"(en m:s� 1) qui
permet de quanti�er le ux de d�epôt du même nom. C'est le deuxi�eme processusde
perte auquel on portera une attention particuli �ere.

Domaine de simulation

Le domaine consid�er�e dans le mod�ele pour le transport des m�etaux lourds couvre
l'Europ e. Il s'�etendselonla longitude de12;375� W �a 40;5 � E et de 36� N �a 72� N selonla
latitude. La couche d'atmosph�ere prise en compte va du sol jusqu'�a 5233m en hauteur
relative.

Ce domaine est discr�etis�e horizontalement et verticalement (mod�ele tridimension-
nel). Un pasangulaire constant de 1;125� le divise en 47 cellulesselonla longitude et 33
selonla latitude. Verticalement le domaineest divis�e en 14 couchesde hauteur variable
(tableau 1).
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Fig. 1 { Structure horizontale et verticale du mod�ele.
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Tab. 1 { Discr�etisation verticale.
Couche n�

1 2 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'ob jectif de cette th�eseest de d�evelopper et d'utiliser un mod�ele destin�e �a me-
ner des�etudesd'impacts li�ees�a la pollution atmosph�erique par les m�etaux lourds, en
particulier le mercure, le plomb et le cadmium. L'organisation quelque peu r�ep�etitiv e
de cet expos�e est �a relier aux di� �erencesde comportement physique et chimiques des
compos�es auxquelson s'int�eresse.Cesdi� �erencespermettant desapprochesanalogues
sur la forme, mais divergentes sur le fond.

La premi�ere partie de cette th�eseest consacr�eeau mod�ele vou�e au mercure :
� Dans le chapitre 1 sont d�ecrits les sch�emaschimiques et les param�etrisations des

ph�enom�enesde d�epôt d�evelopp�es pour la prise en compte du mercure dans le
mod�ele de chimie-transport Polair3D .

� Le chapitre 2 pr�esente les simulations r�ealis�eesgrâce �a ce mod�ele �a partir des
donn�eesdisponibles. Les concentrations dans l'air et les ux de d�epôts obtenus
avecdi� �erentescon�gurations sont compar�esaux mesuresfourniespar le Chemical
Coordinating Center du programme EMEP.

La deuxi�emepartie est d�edi�eeau mod�ele pour le plomb et le cadmium :
� Les diversesapprochespossiblespour repr�esenter une population de particules et

lesparam�etrisations employ�eespour lesph�enom�enesde d�epôt sont abord�eesdans
le chapitre 3.

� Le chapitre 4 est le pendant du chapitre 2 pour le plomb et le cadmium. Les
concentrations et les ux de d�epôt mod�elis�es sont compar�es aux mesures.Les
di� �erentes con�gurations de mod�ele sont �egalement misesen perspective.

Le mod�ele pr�esent�e dans les parties pr�ec�edentes donne desr�esultats satisfaisants. Leur
analyse laisse entrevoir l'imp ortance relative des champs de for�cage utilis �es pour les
simulations.

La troisi�eme partie pr�esente des d�eveloppements m�ethodologiques e�ectu �es pour
a�ner cette appr�eciation et en tirer pro�t dans le casdu mercure :

� Le chapitre 5 expose une m�ethode adjointe originale bas�ee sur la lin�earit�e de
l' �equation de transport r�eactive. Elle est appliqu�ee th�eoriquement au mod�ele
contin u, puis transpos�eeau mod�ele discret.

� L'utilisation de cette m�ethode pour mener une analysede sensibilit�e du mod�ele
aux for�cagesest propos�eedansle chapitre 6. Diverseapplications sont pr�esent�ees,
dont une particuli �erement int�eressante dans le cadre de l' �etude de la pollution
transfronti �ere.

� Le chapitre 7 pr�esente un travail demod�elisation inverseportant sur lesconditions
aux limites du mercure.Ce travail �etant �egalement e�ectu �eenutilisant la m�ethode
pr�esent�eeau chapitre 5 qui permet de ra�ner la description de cefor�cageessentiel
pour un mod�ele r�egional.





Premi �ere partie

Le mercure





Chapitre 1

Mo d�elisation

R�esum�e

Dans ce chapitre sont expos�es deux sch�emas chimiques destin�es �a repr�esenter le
comportement du mercure dans l'atmosph�ere. Le but de tels mod�eles est de pouvoir
�evaluer les concentrations de mercure dans l'air, mais aussi et surtout les ux de d�epôt
qui en d�ecoulent. Nous nous int �eresserons par la suite aux principaux ph�enom�enesqui
les induisent, le d�epôt sec et le lessivagepar les nuageset les pr�ecipitations.

1.1 Chimie du mercure

Le mercureexistesoustrois �etats d'oxydation, m�etallique (Hg0), mercureux(HgI ) et
mercurique (HgI I ). Les propri �et�eset le comportement desdi� �erentes esp�eceschimiques
du mercure sont li�es �a ce degr�e d'oxydation. Dans ses�etats oxyd�es le mercure peut
potentiellement former un grand nombre de compos�esorganiqueset min�eraux. Dans les
conditions environnementales les compos�esmercureux sont g�en�eralement rares car peu
stables (Schroeder et Munthe [1998]) et ne sont donc pas repr�esent�espar les mod�eles.
Les dur�eesde vie dans l'atmosph�ere des esp�ecesorganiques, qui se distinguent des
min�eralespar l'existence d'une liaison covalente C-Hg, sont �egalement faibles (Lin et
Pehkonen [1999]); ils ne repr�esentent de plus qu'une part tr �es restreinte de la masse
totale (' 0;1%,Shiaet al. [1999]).Malgr�e l'existencedequelquestravaux sur l'origine et
le comportement de cescompos�esdans l'atmosph�ere (Lindb erg et al. [2001],G�ardfeldt
et al. [2003])leur priseencomptedanslesmod�elesrested�elicate. Il estpourtant possible
qu'une part non n�egligeabledu m�ethylmercure (la forme la plus toxique du mercure)
pr�esent danscertains �ecosyst�emessoit due �a un apport direct de l'atmosph�ere (Rolfhus
et al. [2003]).

Des donn�eesde mesurefont �etat de brutales et massivesbaissesdesconcentrations
de mercure �el�ementaire gazeux au niveau de stations de mesure dans l'Arctique et
l'An tarctique (Lindb erg et al. [2002],Ebinghauset al. [2002],Ste�en et al. [2002]).Ces
baissessemblent être corr�el�eesau lever de soleil polaire, mais �egalement �a la fonte des
glaces(Ilyin et al. [2002]). Ces�episodesde faibles concentrations, appel�esMDE (Mer-
cury Depletion Events), peuvent durer plusieurs heures.Des mod�elesde m�ecanismes
chimiques comportant des r�eactions photolytiques faisant intervenir des compos�es et
des radicaux halog�en�es, notamment brom�es, ont �et�e propos�es pour tenir compte de
cesph�enom�enesdans les mod�elesde transport globaux et h�emisph�eriques(Calvert et
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Lindb erg [2003],Ariy a et al. [2004]). Des param�etrisations plus pragmatiquesont �ega-
lement �et�e propos�ees(Travnikov et Ryaboshapko [2002],Christensen et al. [1997]). Si
les m�ecanismesentrant en jeu dans ces�ev�enements ne sont pas encoreforc�ement tr �es
bien compris, il n'en restepasmoins qu'une augmentation notable du d�epôt de mercure
est constat�eeaux latitudes extrêmes,probablement li�ee�a une importante formation de
mercure oxyd�e. Dans notre cas,il n'est pas possiblede simuler le ph�enom�enelui-même
en conservant le domaine de travail actuel puisqu'il n'inclut pas la zoneg�eographique
d'occurrence.Une solution naturelle consisterait en l'utilisation d'un mod�eleh�emisph�e-
rique, qui permettrait non seulement de prendre en compte directement les MDE mais
�egalement de limiter les incertitudes li�eesaux conditions aux limites. Le recours �a un
domaine h�emisph�erique d�epassant le cadre de cette th�esecette solution ne sera pas
retenue.

1.1.1 Mo d�ele de Petersen

Le mod�ele propos�e dans Petersen et al. [1995] n�eglige la chimie du mercure en
phasegazeuse.Di� �erentes hypoth�esesd'�equilibre et desconsid�erations sur lesordresde
grandeur des esp�ecesintervenantes permettent d'exprimer le comportement chimique
du mercure�a traversun coe�cien t de lessivage.Seulel' �equation d'�evolution du mercure
�el�ementaire gazeux est r�esoluedans ce mod�ele, les concentrations des autres esp�eces
�etant diagnostiqu�ees�a partir de celle en Hg0 et de valeurs moyennesde concentration
pour l'ozone et les particules de suie.

� suie dont la concentration est prise �egale�a 0;2� g:m� 3 (Petersenet al. [1995]).

� O3 donn�e par deschamps climatologiquesde concentration �elabor�es �a partir des
valeurs propos�eesdans Barrett et Berge [1996].

R�eactions consid �er�ees
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Fig. 1.1 { Sch�ema chimique de Petersen.
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Les r�eactionset �equilibres chimiques consid�er�es sont en phaseaqueusel'oxydation
de Hg0 par O3, la complexation de Hg2+ par SO2 {

3 et la r�eduction de Hg(SO3)2 {
2 :

Hg0 + O3 + H2O ! 1� ! Hg2+ + 2OH� + O2 (R 1.1)

Hg2+ + 2SO2�
3

! +
2� � *) � �

! �
2

Hg(SO3)2�
2 (R 1.2)

Hg(SO3)2�
2

! 3� ! Hg0
aq (R 1.3)

Les autres ph�enom�enes�evoqu�es sont l' �equilibre de Henry pour Hg0 et l' �equilibre
d'adsorption de HgI I par les particules en phaseaqueuse:

Hg0
(g)

� +

� � *) � �
� �

Hg0
(aq) (R 1.4)

HgI I
(aq)

� +

� � *) � �
� �

HgI I
(ad) (R 1.5)

�Etablissemen t de l' �equation d' �evolution

La consid�eration de ces processusavec leurs taux de r�eaction associ�es (! 1, ! +
2 ,

! �
2 , ! 3, � + , � � , � + et � � ) permet d'�ecrire le syst�eme suivant d'�equations pour les

concentrations desesp�eceschimiques (en M , mol:L � 1) :

d
�
Hg0�

(aq)

dt
= � ! 1 + ! 3 (1.1)

d
�
Hg2+ �

dt
= ! 1 � ! +

2 + ! �
2 (1.2)

d
�
Hg(SO3)2�

2

�

dt
= � ! 3 + ! +

2 � ! �
2 (1.3)

L' �equilibre repr�esent�e par (R 1.2) �etant rapidement atteint, on introduit le regrou-
pement d'esp�ece(\lumping" ) HgI I

(aq) tel que HgI I
(aq) = Hg2+ + Hg(SO3)2�

2 . On peut alors
remplacer les �equations(1.2) et (1.3) dans le syst�emepr�ec�edent par (1.2) + (1.3) et la
relation obtenue en appliquant l'hypoth�esed'�equilibre :

d
�
HgI I �

(aq)

dt
= ! 1 � ! 3 (1.4)

�
Hg(SO3)2�

2

�
= K 2

�
Hg2+ � �

SO2�
3

� 2
(1.5)

o�u K 2 (en M � 2) est la constante d'�equilibre de (R 1.2). On peut compl�eter le syst�eme
d'�equationsd'�evolution pour obtenir :
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d
�
Hg0�

(g)

dt
= � + � � � (1.6)

d
�
Hg0�

(aq)

dt
= � ! 1 + ! 3 � � + + � � (1.7)

d
�
HgI I �

(aq)

dt
= ! 1 � ! 3 � � + + � � (1.8)

d
�
HgI I �

(ad)

dt
= � + � � � (1.9)

On d�e�nit maintenant deux nouveaux regroupements :�
Hg0�

(tot ) =
�
Hg0�

(aq) +
�
Hg0�

(g) et
�
HgI I �

(tot ) =
�
HgI I �

(aq) +
�
HgI I �

(ad)
Si l'on suppose que l' �equilibre de Henry (R 1.4) est atteint et que l' �equilibre (R 1.5)
peut-être d�ecrit par une isotherme de Langmuir, on peut alors substituer le syst�eme
suivant au pr�ec�edent :

d
�
Hg0�

(tot )

dt
= � ! 1 + ! 3 (1.10)

�
Hg0�

(g) = HHg
�
Hg0�

(aq) (1.11)

d
�
HgI I �

(tot )

dt
= ! 1 � ! 3 (1.12)

�
HgI I �

(ad)

F
= K ad

�
HgI I �

(aq) (1.13)

o�u HHg est la constante de Henry adimensionnellepour le mercure(H Hg = 1
K Hg RT avec

K Hg = 0;112M:atm � 1 et R = 8;2:10� 2 atm:M � 1:K � 1), F repr�esente la surface totale
de particule de carbone (suie) par unit �e de volume d'eau (en m� 1) et K ad la constante
de l' �equilibre d'adsorption (en m). On peut �ecrire F en fonction de la concentration en
phaseaqueusede suie :

F =
3

� r
[soot](aq) (1.14)

o�u � est la massevolumique desparticules en phaseaqueuse(en g:m � 3) et r leur rayon
moyen (0;5:10� 6 m). La concentration des particules en phase aqueuse,[soot]aq, est
exprim�eeen g:m� 3. Les expressionsdestaux ! 1 et ! 3 (Munthe [1992]et Munthe et al.

[1991]) sont en notant K ad
3
�

= K � = 5:10� 6 m4:g� 1 :

! 1 = k1
�
Hg0�

(aq) [O3](aq) = k1
1

1 + HHg

�
Hg0�

(tot ) [O3](aq)

! 3 = k3
�
Hg(SO3)2�

2

�
= k3

K 2
�
SO2�

3

� 2

1 + K 2
�
SO2�

3

� 2

r
�
HgI I �

(tot )

r + K � [soot](aq)

(1.15)

avec k1 et k3 les constantes cin�etiques desr�eactions (R 1.1) et (R 1.3). En consid�erant
le fait que l' �equilibre (R 1.2) est tr �es fortement d�eplac�e en faveur du complexe(K 2 �
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1024 M2, Munthe et al. [1991]) et que la concentration en ion sul�te est relativement
importante, on peut simpli�er en partie l'expressionde ! 3 :

K 2
�
SO2�

3

� 2
� 1 ) ! 3 ' k3

r
r + K � [soot](aq)

�
HgI I �

(tot ) (1.16)

Si l'on envisage les �equations pr�ec�edentes comme repr�esentativ es des r�eactions domi-
nantes pour la chimie du mercure dans l'atmosph�ere, et que l'on se place dans une
situation correspondant �a un �etat stationnaire, on obtient la relation suivante, en ex-
primant ! 1 = ! 3 et en utilisant

�
Hg0�

(g) plut ôt que
�
Hg0�

(tot ) :

�
HgI I �

tot =
k1

k3 HHg
[O3](aq)

 

1 + K �
[soot](aq)

r

!
�
Hg0�

(g) (1.17)

�A partir de l' �equation (1.17) on obtient ais�ement le rapport de lessivagesi l'on n�eglige�
Hg0�

(aq) par rapport �a
�
HgI I �

(tot ) . Cette hypoth�esese v�eri�e en substituant dans la

relation (1.17)
�
Hg0�

(aq) �a
�
Hg0�

(g) . En e�et :

k1 = 4;7:107 M � 1:s� 1 k3 = 4:10� 4 s� 1

[O3](g) � 10� 100� g:m� 3

K O3 = 0;013M:atm � 1

�
=) [O3](aq) � 10� 10 � 10� 9 M

k1

k3
[O3](aq) � 1 =)

�
HgI I �

(tot ) �
�
Hg0�

(aq)

On obtient donc le rapport de lessivagedu mercure,not�eW (Hg) en fonction desconcen-
trations en ozonegazeuxet en particules :

W (Hg) '

�
HgI I �

(tot )�
Hg0�

(g)

=
k1 [O3](g)

k3 HHg HO3

 

1 + K �
[soot](aq)

r

!

(1.18)

o�u HO3
est la constante de Henry adimensionnellepour l'ozone ( H O3

= 1
K O 3

RT ). La

relation suivante est utilis �ee pour exprimer la concentration de suie en phaseaqueuse
en fonction de la concentration moyennedans l'air :

[soot](aq) = 5:105 [soot](g) (1.19)

On remarquequedanscesch�eman'apparaissent pasdesesp�ecescommeHgO, HgCl2
ou Hg(OH)2, pourtant pr�esentes dans l'atmosph�ere, qui sont susceptiblesde p�en�etrer
rapidement la phaseaqueuseet d'y interagir avec les autres esp�eces.

1.1.2 Mo d�ele compl �et �e

Le mod�elechimique pr�esent�edanscequi suit a �et�e d�evelopp�esur la based'un travail
de comparaison(Ryaboshapko et al. [2002])organis�e par le Meteorological Synthesizing
Centre-East (MSC-E) impliquant cinq mod�eles di� �erents pour le mercure atmosph�e-
rique :

� Le TroposphericChemistry Module (TCM) du GKSS Research Centre.

� Le Communit y Multiscale Air Qualit y Model (CMA Q) de l' Environmental Pro-
tection Agency.
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� Le Mercury Chemistry Model (MCM) d�evelopp�e par la soci�et�e Atmospheric and
Environmental Research avec le �nancement de l' Electric Power Research Insti-
tute.

� Le mod�ele MSC-E/HM du MSC-E (EMEP).

� Le Chemistry of Atmospheric Mercury Model (CAM) de l' IVL Swedish Environ-
mental Research Institute .

Ces mod�eles se distinguent par le nombre de r�eactions consid�er�ees,en particulier en
phasegazeuse.Il existe�egalement desdivergencessur la mod�elisation decertainesdeces
r�eactionsaussibien au niveaudesconstantes cin�etiquesquedesproduits obtenus. Deux
raisons�a celapeuvent être envisag�ees.La premi�ereest quecesmod�elesn'ont pas tout �a
fait les mêmesapplications (dichotomie mod�ele de recherche/mod�ele op�erationnel). La
deuxi�emeest que cet �etat de fait soulignesimplement les lacunesactuellesdans notre
connaissancedesm�ecanismesintervenant dansla chimie du mercureatmosph�erique.La
compr�ehensionque l'on en a �evolue et s'am�eliore r�eguli�erement mais reste incompl�ete.

R�eactions consid �er�ees
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Fig. 1.2 { Sch�ema chimique compl�et�e.

La principale �evolution par rapport au mod�ele expos�e au paragraphe 1.1.1 est la
repr�esentation de cinq r�eactionsd'oxydation en phasegazeusefaisant intervenir quatre
esp�ecesdu mercure (Hg0, HgO, Hg(OH)2 et HgCl2). Le nombre de r�eactionssimul�ees
en phase aqueusea �egalement augment�e, avec quatre r�eactions d'oxydation, une de
r�eduction et seize�equilibresqui mod�elisent le comportement de neuf esp�ecesdu mercure
(Hg0, Hg(OH) 2, HgCl2, Hg2+ , HgOH+ , HgOHCl, HgSO3, Hg(SO3)2 {

2 et Hgp). Ces
am�eliorations ont essentiellement pour but de mieux repr�esenter le comportement des
esp�ecesoxyd�eesqui sont crucialespour l' �evaluation desux ded�epôt et la quanti�cation
destransferts de massede l'atmosph�ere vers les �ecosyst�emes.

Les processusd'�echangeentre la phasegazeuseet la phaseaqueusesont repr�esent�es
selonlescascommedes�equilibresde Henry ou en tenant compte de la cin�etique au tra-
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vers de l'in terface air/eau. Les r�eactionsrepr�esent�eespar le sch�ema chimique compl�et�e
consacr�e au mercure sont les suivantes :

Oxydations en phasegazeuse:
� Le premier oxydant �a avoir �et�e consid�er�e en phasegazeuseest l'ozone.

Hg0
(g) + O3(g)

! 1� ! HgO(g) et/ou HgO(p) (R 1.6)

La cin�etique de la r�eaction utilis �eeest celle propos�eepar Hall [1995],

! 1 = k1
�
Hg0�

[O3] avec k1 = 2;1:10� 18 exp
�

�
1246

T

�
cm3:molec� 1:s� 1

(1.20)
L'incertitude sur la nature, gazeuseou particulaire, de HgO est li�ee au manque
d'information dont on disposesur lesprocessuschimiques intervenants. Hall sug-
g�ere l'existence de deux m�ecanismesdi� �erents dont un h�et�erog�ene (HgO (p) se
formerait seulement apr�es qu'un pr�ecurseurait d�ej�a atteint une surface solide).
Deux possibilit�es sont propos�eesdans Calvert et Lindb erg [2005] conduisant �a
la formation de HgO(g) et HgO(p) , une possible surestimation de la constante
cin�etique propos�ee par Hall y est envisag�ee. Par ailleurs la pression de vapeur
saturante de HgO est faible, 9;2:10� 12 Pa �a 25� C (Schroederet Munthe [1998]). �A
cette temp�erature l'oxyde mercurique commence�a condenserlorsque la concen-
tration atteint 0;8:10� 3ng:m� 3. La nature du produit de la r�eaction peut donc
�egalement d�ependre de la concentration de HgO(g) d�ej�a existante. Dans le mo-
d�ele le produit de la r�eaction seraconsid�er�e comme�etant sousforme gazeuse.On
notera toutefois qu'il est sugg�er�e dansCalvert et Lindb erg [2005]que cecompos�e
peu stable pourrait rapidement conduire �a la formation de Hg(OH) 2 ou HgCl2.

� La deuxi�emer�eaction d'oxydation repr�esent�eecorrespond �a l'in teraction de Cl 2(g)

avec Hg0
(g) . Le dichlore est essentiellement pr�esent dans la couche limite marine

la nuit. Cette r�eaction a une cin�etique d'ordre 2 ind�ependante de la temp�erature
(Tokos et al. [1998]).

Hg0
(g) + Cl2(g)

! 2� ! HgCl2(g) (R 1.7)

Une valeur de la constante cin�etique (en cm3:molec� 1:s� 1) de 4;1:10� 16 en guise
de limite sup�erieure est cit�ee dans Seigneuret al. [1994] d'apr�es les travaux de
Hall (Hall [1992]). Une valeur plus faible, 4;8:10� 18, apparâ�t dans Lin et Tao
[2003]et Ryaboshapko et al. [2002]sebasant sur Calhoun et Prestbo [2001].Plus
r�ecemment la valeur 2;6:10� 18 a �et�e propos�eedansAriy a et al. [2002],cette valeur
�etant utilis �eedans le mod�ele :

! 2 = k2
�
Hg0�

[Cl2] avec k2 = 2;6:10� 18 cm3:molec� 1:s� 1 (1.21)

La nature du produit de la r�eaction ne pose pas ici de probl�eme. La pression
de vapeur saturante de HgCl2(g) �etant relativement �elev�ee, 8;99:10� 3 Pa �a 20� C
(Schroeder et Munthe [1998]) l'esp�eceest sousforme gazeuse.

� La r�eaction d'oxydation de Hg0
(g) par HCl (g) est �egalement prise en compte. Elle

produit le mêmecompos�e que la r�eaction pr�ec�edente.

Hg0
(g) + HCl (g)

! 3� ! HgCl2(g) (R 1.8)
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On a �a nouveauune cin�etique d'ordre 2 avecune constante de r�eaction ind�epen-
dante de la temp�erature, sa valeur (en cm3:molec� 1:s� 1) est celle propos�eedans
Shia et al. [1999]d'apr�esHall et Bloom [1993].

! 3 = k3
�
Hg0�

[HCl] avec k3 = 10� 19 cm3:molec� 1:s� 1 (1.22)

� Le quatri �emeoxydant repr�esent�e est le peroxyde d'hydrog�ene,H2O2.

Hg0
(g) + H2O2(g)

! 4� ! Hg(OH) 2(g) (R 1.9)

On utilise ici la cin�etique d'ordre 2 d�ecrite dans Travnikov et Ryaboshapko
[2002]:

! 4 = k4
�
Hg0�

[H2O2] avec k4 = 8;4:10� 6 exp
�

�
9021

T

�
cm3:molec� 1:s� 1

(1.23)
� La derni�ere r�eaction d'oxydation consid�er�ee fait intervenir le radical hydroxyle,

OH�, le m�ecanismepropos�e dans Sommar et al. [2001]conduit �a la formation de
l'oxyde mercurique.

Hg0
(g) + OH�

(g)
! 5� ! HgO(g) (R 1.10)

La constante cin�etique initialement propos�ee est 8;7:10� 14 cm3:molec� 1:s� 1, la
d�ependanceen temp�erature n'�etant pas �evoqu�ee.Une valeur proche de 9;0:10� 14

est pr�esent�eedansPal et Ariy a [2004]�a temp�erature de la pi�ece.Une d�ependance
en temp�erature y est �egalement envisag�ee. Une constante plus faible, 2;9:10� 14,
est conseill�eesur la basede r�esultats de mod�elisation dansLin et Tao [2003].Une
�etude de sensibilit�e con�rme l'obtention de r�esultats plus r�ealistesavec une telle
correction. Il est �a noter quedeux�etudesr�ecentes(Goodsite et al. [2004]et Calvert
et Lindb erg [2005]) remettent en question la pertinence de cette r�eaction dans
des conditions atmosph�eriques r�eellesdu fait de la cin�etique de d�ecomposition
extrêmement rapide de l'in term�ediaire r�eactionnel envisag�e, HgOH �. Il est par
ailleurs sugg�er�edansCalvert et Lindb erg[2005]quele produit de la r�eactionserait
plut ôt de la forme HgOHX ou X repr�esente un radical potentiellement pr�esent
(notamment OH�). Dans le mod�ele le produit de la r�eaction seraconsid�er�e comme
�etant sousforme gazeuse.

! 5 = k5
�
Hg0�

[OH�] avec k5 = 2;9:10� 14 cm3:molec� 1:s� 1 (1.24)

Oxydations en phaseaqueuse:
� L'oxydation par l'ozonepeut aussiavoir lieu en phaseaqueuse.Le produit obtenu

n'est pas�etudi�edansMunthe [1992],mêmesi le passagepar HgO est �evoqu�e, suivi
�eventuellement d'une hydrolysepour former Hg(OH) 2 ou d'une complexationavec
l'ion thiosulfate aboutissant �a Hg(SO3)2 {

2 . Une d�ecomposition rapide deHgO sous
l'e�et du pH est sugg�er�eedans Pleijel et Munthe [1995].

Hg0
(aq) + O3(aq)

! 6� ! Hg2+ (R 1.11)

La cin�etique commun�ement utilis �ee(Ryaboshapko et al. [2002],Lin et Pehkonen
[1999]) , d'ordre 2, ind�ependante de la temp�erature et du pH, est propos�eedans
Munthe [1992] :

! 6 = k6
�
Hg0�

[O3] avec k6 = 4;7:107 M � 1:s� 1 (1.25)
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� Le radical hydroxyle est �egalement un oxydant potentiel durant le jour dans la
phaseaqueuse.

Hg0
(aq) + OH�

(aq)
! 7� ! Hg2+ (R 1.12)

Des valeurs similaires sont introduites pour la constante de r�eaction dans Lin et
Pehkonen [1997],2;0:109 M � 1:s� 1, et G�ardfeldt et al. [2001],2;4:109 M � 1:s� 1. La
plus r�ecente �etant utilis �eedans le mod�ele.

! 7 = k7
�
Hg0�

[OH�] avec k7 = 2;4:109 M � 1:s� 1: (1.26)

� Les interactions entre l'acide hypochloreux/l'ion hypochlorite et le mercure �el�e-
mentaire sont �egalement repr�esent�ees.Cescompos�essont pr�esents pendant la nuit
dans la phaseaqueuseatmosph�erique de la couche limite marine.

Hg0
(aq) + HOCl (aq)

! 8� ! Hg2+ (R 1.13)

Hg0
(aq) + OCl� (aq)

! 9� ! Hg2+ (R 1.14)

Lescin�etiquesutilis �eesdansle mod�elesont cellespropos�eesdansLin et Pehkonen
[1998a]

! 8 = k8
�
Hg0�

[HOCl] avec k8 = 2;09:106 M � 1:s� 1: (1.27)

! 9 = k9
�
Hg0� �

OCl �
�

avec k9 = 1;99:106 M � 1:s� 1: (1.28)

R�eduction en phaseaqueuse:
� Destravaux r�ecents ayant �elimin�e la r�eactionavecle radical hydroperoxyle comme

processusde r�eduction possible dans la phase aqueuseatmosph�erique (d'apr �es
Ilyin et Travnikov [2003]), l'unique r�eaction de r�eduction consid�er�ee en phase
aqueuseest la d�ecomposition de HgSO3.

HgSO3(aq)
! 10� � ! Hg0

(aq) (R 1.15)

La cin�etique utilis �eeest celle propos�eedans Van Loon et al. [2000].

! 10 = k10 [HgSO3] avec k10 = 7;7:1013 T exp
�

�
12595

T

�
s� 1: (1.29)

�Equilibre en phaseaqueusedescompos�es du mercure :
� Les premiers �equilibres consid�er�es sont ceux de complexation avec l'ion sul�te.

Lesconstantes utilis �eessont cellespropos�eesdansMunthe et al. [1991],soit K 1 =
5:1012 M � 1 et K 2 = 2;5:1011 M � 1.

Hg2+ + SO2�
3

K 1� � *) � � HgSO3(aq) (R 1.16)

HgSO3(aq) + SO2�
3

K 2� � *) � � Hg(SO3)2�
2 (R 1.17)
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� Le chlorure mercurique en phaseaqueusepeut se d�ecomposer, la constante ap-
pliqu�ee �a cet �equilibre est celle adopt�ee dans Ryaboshapko et al. [2002] d'apr�es
Sillen et Martell [1964],K 3 = 1:10� 14 M � 1.

HgCl2(aq)
K 3� � *) � � Hg2+ + 2Cl � (R 1.18)

� Les�equilibressuivants concernent lescomplexesimpliquant l'ion hydroxyde, com-
mepr�ec�edemment lesconstantesd'�equilibresemploy�eessont cellespr�esent�eesdans
Ryaboshapko et al. [2002] d'apr�es Sillen et Martell [1964] et Smith et Martell
[1976].

HgOH+ K 4� � *) � � Hg2+ + OH� (R 1.19)

Hg(OH)2(aq)
K 5� � *) � � Hg+

2 + 2OH� (R 1.20)

HgOHCl(aq)
K 6� � *) � � HgOH+ + Cl � (R 1.21)

�Equilibre en phaseaqueuseavec la phaseparticulair e :
� Lesesp�ecescomplex�eesdu mercuresont susceptiblesd'être adsorb�eespar lespar-

ticules pr�esentes en phase aqueuse.Les processusintervenants sont assezmal
cern�eset constituent une desprincipales incertitudes du cycle du mercure atmo-
sph�erique. Le travail pr�esent�e dans Seigneuret al. [1998]y rem�edie en partie en
proposant une r�eanalysede donn�eesexp�erimentales li�eesaux particules de car-
bone ainsi que de nouveau r�esultats portant plus g�en�eralement sur la mati�ere
particulaire. Cette �etude montre que le ph�enom�ene d'adsorption semble essen-
tiellement concerner les esp�ecesoxyd�eesdu mercure en phaseaqueuse.Dans le
mod�ele celles-ciseront suppos�eessecomporter identiquement :

HgX(aq)

! S� � *) � �
! D

HgX(p) (R 1.22)

Dans Ryaboshapko et al. [2002] les di� �erents mod�eles divergent sur plusieurs
points. Premi�erement la r�epartition de la mati�ere particulaire entre les phasega-
zeuseet aqueusen'est pas identique, certains mod�elesutilisant la relation (1.19)
propos�ee dans Petersen et al. [1995], d'autres supposant que toutes les parti-
culesp�en�etrent dans la phaseaqueuse.Cela a naturellement une inuence sur la
quantit �ede\supp ort" disponible pour adsorber lescomplexesmercurique.Deuxi�e-
mement, le coe�cien t d'adsorption, qui d�etermine la r�epartition de HgI I entre la
phasedissouteet la phasesolidedi� �ere�egalement, il d�ependpour certainsmod�eles
de la quantit �e de \supp ort" alors qu'il est �g �e dans d'autre. En�n, le caract�ere
soluble/insoluble du mercure particulaire couvre tout le champ des possibilit�es.
Dans le mod�ele d�evelopp�e ici le mercure particulaire est totalement int�egr�e �a la
phaseaqueuselorsquecelle-ciest pr�esente, il est de plus consid�er�e commetotale-
ment soluble.Lesprocessusd'adsorption/d �esorptionsont trait �espar unecin�etique
d'ordre 1 selon la proposition de Bullock et Brehme [2002].

�Equilibre en phaseaqueusedesesp�eces forc�ees:
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� Une partie desesp�ecesconsid�er�eesdanscesch�emachimique (en rougesur la �gure
1.2) ne sont pas suivies par le mod�ele, mais d�etermin�ees�a partir de champs de
concentrations forc�eescommeuneentr �eedu mod�eleau mêmetitre queleschamps
m�et�eorologiques.L'utilisation de tels champssous-entend implicitement un faible
impact des concentrations des esp�ecessimul�eessur les esp�eces\forc �ees". Cette
hypoth�esedans le cas d'un gaz trace comme le mercure reste raisonnable. Les
�equilibres concernant exclusivement cesesp�ecessont consid�er�escommeatteints.

SO2(aq) + 2H2O
K 7� � *) � � HSO�

3 + H3O+ (R 1.23)

HSO�
3 + H2O

K 8� � *) � � SO2�
3 + H3O+ (R 1.24)

Cl2(aq) + 2H2O
K 9� � *) � � HOCl + Cl� + H3O+ (R 1.25)

HOCl + H2O
K 10�� �*) � �� OCl� + H3O+ (R 1.26)

Les champs forc�es sont �etablis dans un premier temps �a partir de valeurs climato-
logiques de concentration propos�eesdans la litt �erature et concernent les esp�ecessui-
vantes :

� O3, champ climatologique utilis �e pr�ec�edemment pour le mod�elesimpli� �e (Barrett
et Berge [1996]).

� SO2, 90pptv au-dessusde la mer (Hedgecock et Pirrone [2004]), 10ppbv ailleurs
(Lin et Pehkonen [1998b]), une d�ependanceselonla latitude est �egalement intro-
duite conform�ement �a ce qui est propos�e dans (Barrett et Berge [1996]).

� H2O2, 0;5ppbv (Lin et Pehkonen [1998b]).

� HCl, 0;7� g:m� 3 (Seigneuret al. [2004]).

� Cl { , 7:10� 5 M dans l'eau nuageuse(Ryaboshapko et al. [2003]). Ce for�cageest
n�ecessairedans la mesureo�u les r�eactionsmod�elis�eesne sont passu�san tes pour
une prise en compte r�ealiste de la chimie du chlore.

� Cl2, 100pptv dans la couche limite maritime la nuit (Ryaboshapko et al. [2003]).

� OH�, 106 molec:cm� 3 le jour (Hedgecock et Pirrone [2004]).

� suie, 0;2� g:m� 3 (Petersenet al. [1995]).

Desparam�etresphysiquessuppl�ementaires sont n�ecessairesau mod�elepour la prise
en compte de la chimie aqueuse, les valeurs qui leur sont attribu �eessont �egalement
issuesde la litt �erature :

� Le pH de l'eau est �x �e �a 4,5 (Ryaboshapko et al. [2003]).

� L' �echelle de temps caract�eristique de la dur�ee de vie d'un nuage est �x �ee �a 1h
(Roselleet Binkowski [1999]).

� L' �echelle de temps caract�eristique des processusde sorption/d �esorption est �ega-
lement �x �ee�a 1h (Bullo ck et Brehme [2002]).

� Le diam�etre d'une goutte d'eau nuageuseest �x �e �a 10� m (Seinfeld et Pandis
[1998]).
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La chimie aqueuseest d�eclench�ee lorsque le contenu en eau liquide nuageuseest sup�e-
rieur �a 0;05g:m� 3 (Fahey et Pandis [2003]).Cette valeur seuil est utilis �eepour diagnos-
tiquer la pr�esenced'un nuage et l'existence potentielle des esp�ecesen phaseaqueuse.
Cette derni�ere n'�etant pas simul�eedans Polair3D , cesesp�ecessont advect�eeset dif-
fus�eesde fa�con analoguesaux esp�ecesgazeuses.Un relargage,c'est �a dire un transfert
de la chasseaqueusenuageusevers la phasegazeuseatmosph�erique, a lieu lorsque le
contenu en eau liquide nuageusepassesousla valeur de seuil. En cas de relargageles
massesen phaseaqueusesont redistribu�eessur les esp�ecesgazeuseset particulaires.

Tab. 1.1 { R�ecapitulatif deschoix e�ectu �espour le mod�ele chimique compl�et�e.

r�eaction constante cin�etique unit �es

Oxydations en phasegazeuse

Hg0
( g) + O3 ( g) ! HgO ( g) k1 = 2;1:10� 18 exp

�
� 1246

T

�
cm3 :molec� 1 :s� 1

Hg0
( g) + Cl 2( g) ! HgCl 2( g) k2 = 2;6:10� 18 cm3 :molec� 1 :s� 1

Hg0
( g) + HCl ( g) ! HgCl 2( g) k3 = 10� 19 cm3 :molec� 1 :s� 1

Hg0
( g) + H2O2( g) ! Hg(OH)2( g) k4 = 8;4:10� 6 exp

�
� 9021

T

�
cm3 :molec� 1 :s� 1

Hg0
( g) + OH ( g) ! HgO ( g) k5 = 2;9:10� 14 cm3 :molec� 1 :s� 1

Oxydations en phaseaqueuse

Hg0
( aq ) + O3( aq ) ! Hg2+ k6 = 4;7:107 M � 1 :s� 1

Hg0
( aq ) + OH ( aq ) ! Hg2+ k7 = 2;4:109 M � 1 :s� 1

Hg0
( aq ) + HOCl ( aq ) ! Hg2+ k8 = 2;09:106 M � 1 :s� 1

Hg0
( aq ) + OCl � ! Hg2+ k9 = 1;99:106 M � 1 :s� 1

R�eduction en phaseaqueuse

HgSO3 aq ! Hg0
( aq ) k10 = 7;7:1013 T exp(� 12595

T ) s� 1

�Etablissemen t des �equations d' �evolution

Les �equilibres chimiques peuvent être consid�er�es comme la superposition de deux
r�eactionsoppos�ees,l'une ayant pour r�eactif le produit de l'autre. Un �equilibre est consi-
d�er�e commeatteint lorsque les vitessesde cesdeux r�eactions oppos�eessont telles que
globalement lesconcentrations desesp�ecesconcern�eesrestent inchang�eesen proportion
l'une de l'autre. L'hypoth�esed'�equilibre permet de traiter simultan�ement l' �evolution
temporelle de di� �erentes esp�ecesque l'on regroupe dans une esp�ecemod�ele (\lump ed
species", esp�ece qui est e�ectiv ement simul�ee par le mod�ele num�erique). La concen-
tration de cette esp�eceet les di� �erentes relations d'�equilibre permettent d'acc�eder aux
concentrations desesp�ecesregroup�ees.

Dans le mod�ele les �equilibres en phaseaqueusesont consid�er�escommerapidement
�etablis. Il en est de mêmepour les�equilibresde Henry desesp�ecesforc�eeset du mercure
�el�ementaire. Les �equilibres de Henry des esp�ecesoxyd�eesdu mercure sont par contre
trait �escin�etiquement, ainsi que les �equilibres de sorption/d �esorption. Dans la suite du
paragraphe les esp�ecessont consid�er�eespar d�efaut en phase aqueuse,les indices aq
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Tab. 1.2 { R�ecapitulatif deschoix e�ectu �espour le mod�ele chimique compl�et�e (suite).

�equilibre constante d'�equilibre unit �es

�Equilibres de Henry

Hg0
( g) � Hg0

( aq ) H 1 = 0;11 M:atm � 1

HgO ( g) � HgO ( aq ) H 2 = 2;7:1012 M:atm � 1

HgCl 2 ( g) � HgCl 2 ( aq ) H 3 = 1;4:106 M:atm � 1

Hg(OH) 2 ( g) � Hg(OH) 2 ( aq ) H 4 = 1;2:104 M:atm � 1

O3( g) � O3( aq ) H 5 = 1;13:10� 2 M:atm � 1

SO2( g) � SO2( aq ) H 6 = 1;23 M:atm � 1

Cl2 ( g) � Cl2 ( aq ) H 7 = 0;076 M:atm � 1

OH ( g) � OH ( aq ) H 8 = 25 M:atm � 1

�Equilibres en phaseaqueuse

Hg2+ + SO2�
3 � HgSO3 K 1 = 5:1012 M � 1

HgSO3 + SO2�
3 � Hg(SO3 )2�

2 K 2 = 2;5:1011 M � 1

HgCl 2 ( aq ) � Hg2+ + 2Cl � K 3 = 10� 14 M 2

HgOH + � Hg2+ + OH � K 4 = 2;51:10� 11 M
Hg(OH) 2 ( aq ) � Hg2+ + 2OH � K 5 = 10� 22 M 2

HgOHCl ( aq ) � HgOH + + Cl � K 6 = 3;72:10� 8 M
SO2( aq ) + H2O � HSO�

3 + H+ K 7 = 1;23:10� 2 M

HSO�
3 � SO2�

3 + H+ K 8 = 6;6:10� 8 M
Cl2 ( aq ) + H2O � HOCl ( aq ) + Cl � + H+ K 9 = 5:10� 4 M 2

HOCl ( aq ) � OCl � + H+ K 10 = 3;2:10� 8 M

�Equilibre particule gaz/liquide

Suieair � Suie aq K 11 = 5:105 volair

voleau

�Equilibre en phaseaqueuseavec la phaseparticulaire

HgSO3( aq ) � HgSO3(p) kS , kD s� 1

Hg(SO3 )2�
2 ( aq ) � Hg(SO3 )2�

2(p) kS , kD s� 1

Hg(OH) 2 ( aq ) � Hg(OH) 2(p) kS , kD s� 1

HgCl 2 ( aq ) � HgCl 2(p) kS , kD s� 1

HgOHCl ( aq ) � HgOHCl (p) kS , kD s� 1

HgOH +
( aq ) � HgOH +

(p) kS , kD s� 1
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et g seront utilis �es si n�ecessaire.Les concentrations en phasegazeusesont exprim�ees
en molec:cm� 3, les concentrations en phaseaqueuseen M. Les constantes sont celles
introduites aux paragraphes1.1.2 et rappel�eesdans les tableaux 1.1 et 1.2.

Les relations d'�equilibre en phaseaqueusepermettent de regrouper la totalit �e des
esp�ecesoxyd�eesdissoutesdu mercure,l'esp�ececorrespondante seranot�eeHgI I . Pour des
raisons de lisibilit �e des regroupements interm�ediaires sont ponctuellement introduits.
L' �equilibre avec l'ion chlorure fournit la relation suivante :

[HgCl2] =
�
Hg2+ �

�
Cl �

� 2

K 3
(1.30)

Les �equilibres avec l'ion sul�te donnent :

[HgSO3] = K 1
�
Hg2+ � �

SO2�
3

�
(1.31)

�
Hg(SO3)2�

2

�
= K 2 [HgSO3]

�
SO2�

3

�
(1.32)

En notant [Hg(I I; S)] = [HgSO3] +
�
Hg(SO3)2�

2

�
on obtient le relation suivante �a partir

des�equations (1.31) et (1.32)

[Hg(I I; S)] =
�
Hg2+ �

K 1
�
SO2�

3

� �
1 + K 2

�
SO2�

3

��
(1.33)

Les �equilibres faisant intervenir un complexeform�e �a partir de l'ion hydroxyde se tra-
duisent par :

K 4
�
HgOH+ �

=
�
Hg2+ � �

OH� �
(1.34)

K 5 [Hg(OH)2] =
�
HgOH+ � �

OH� �
(1.35)

K 6 [HgOHCl] =
�
HgOH+ � �

Cl �
�

(1.36)

On introduit [Hg(I I; O)] =
�
HgOH+ �

+ [HgOHCl] + [Hg(OH) 2] qui peut s'exprimer de
la mani�ere suivante �a l'aide desrelations (1.34), (1.35) et (1.36) :

[Hg(I I; O)] =
�
Hg2+ �

�
OH� �

K 4

 

1 +

�
Cl �

�

K 6
+

�
OH� �

K 5

!

(1.37)

On utilisera par la suite l'esp�ece mod�ele d�e�nie par :
�
HgI I � =

�
Hg2+ �

+ [HgCl2] +
[Hg(I I; S)]+ [Hg(I I; O)]. Touteslesconcentrations desesp�ecesoxyd�eesdu mercurepour-
ront être d�eduites �a partir de HgI I et desrelations pr�ec�edentes :

[HgCl 2] = [Hg I I ] 1

1+
K 3

[Cl � 2]

"

1+ K 1[SO 2�
3 ](1+ K 2[SO 2�

3 ])+
[OH � ]

K 4

 

1+
[Cl � ]

K 6
+

[OH � ]
K 5

!# (1.38)

[Hg(OH) 2] = [Hg I I ] 1

1+
K 5 K 4
[OH � ]2

"

1+
[Cl � ]2

K 3
+ K 1[SO 2�

3 ](1+ K 2[SO 2�
3 ])+

[OH � ]
K 4

 

1+
[Cl � ]

K 6

!# (1.39)

[HgSO3] = [Hg I I ]
K 1 [SO 2�

3 ]
 

1+
[Cl � ]2

K 3
+ K 1 [SO 2�

3 ][1+ K 2 [SO 2�
3 ]]+

[OH � ]
K 4

"

1+
[Cl � ]

K 6
+

[OH � ]
K 5

#! (1.40)

[Hg(SO3 )2�
2 ] = [Hg I I ]

K 1 K 2[SO 2�
3 ]2

 

1+
[Cl � ]2

K 3
+ K 1[SO 2�

3 ] [1+ K 2[SO 2�
3 ]] +

[OH � ]
K 4

"

1+
[Cl � ]

K 6
+

[OH � ]
K 5

#! (1.41)

Pour lesautresesp�eceslesdivers�equilibrespermettent d'exprimer lesconcentrations
en phaseaqueuseen fonction du pH et desconcentrations desesp�ecesforc�ees.Ainsi les
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concentrations desesp�ecesform�ees�a partir du chlore se d�eduisent de cellesen Cl { et
Cl2 :

K 9 [Cl2] = [HOCl]
�
Cl �

� �
H+ �

) [HOCl] =
K 9 [Cl2]

10� pH
�
Cl �

� (1.42)

En notant [Cl(I) ] =
�
OCl �

�
+ [HOCl], � =

[H+ ]
[H+ ] + K 10

et � = 1 � �

[HOCl] = � [Cl( I)] ) [Cl(I)] =
K 9 [Cl2]

� 10� pH
�
Cl �

� (1.43)

�
OCl �

�
= � [Cl(I)] )

�
OCl�

�
=

� K 9 [Cl2]
� 10� pH

�
Cl �

� (1.44)

Pour les esp�ecesfaisant intervenir le soufreon obtient leurs concentrations en fonction
de celle en SO2 :

K 7 [SO2] =
�
HSO�

3

� �
H+ �

)
�
HSO�

3

�
=

K 7 [SO2]
10� pH (1.45)

K 8
�
HSO�

3

�
=

�
SO2�

3

� �
H+ �

)
�
SO2�

3

�
=

K 8K 7 [SO2]
10� 2 pH (1.46)

Le produit ionique de l'eau donne :

K e =
�
H+ � �

OH� �
)

�
OH� �

= 10pH � pK e (1.47)

Pour les�equilibresimpliquant la phaseparticulaire et lesesp�ecescomplex�eesdemer-
cure oxyd�e en phaseaqueuse,on introduit la notation

h
Hgcplx

i
= [HgCl2]+ [Hg(I I; S)]+

[Hg(I I; O)]. La relation de l' �equilibre d'adsorption/d �esorption donne :

�
Hgp

�
= K suie [suie]

h
Hgcplx

i
)

�
Hgp

�

h
Hgcplx

i = K suie [suie] (1.48)

o�u
�
Hgp

�
est la concentration de mercure oxyd�e li�e aux particules de carbone (en M),

K suie (680Leau:g� 1
suie) la constante thermodynamique de l' �equilibre et [suie] la concen-

tration en particules de carbone (en gsuie:L � 1
eau). La consid�eration de la cin�etique de cet

�equilibre m�ene�a introduire les constantes de sorption, kS, et de d�esorption, kD (expri-
m�eesen s� 1) sed�eduisant du produit K suie [suie] (not�e RS=D par la suite) et d'un temps
de r�ef�erencet � que l'on �xe �a 1h selonles propositions de Bullock et Brehme [2002].

kS =
RS=D

t � (RS=D + 1)
et kD =

1
t � (RS=D + 1)

La cin�etique propos�eeest d'ordre 1, les taux de dissolution et d'adsorption sont donc :

! S = kS

h
Hgcplx

i
et ! D = kD [Hgp]

Cesexpressionspermettent bien de v�eri�er que l' �evolution sefait vers l' �equilibre d�ecrit
ci-dessuset que, si celui-ci est atteint, les taux ! S et ! D sont �egaux. L'expression deh
Hgcplx

i
en fonction de celle de l'esp�eceHgI I est donn�eepar :

[Hgcplx ]= [HgI I ]

0

@1�

 

1+
[Cl � ]2

K 3
+ K 1[SO2�

3 ](1+ K 2[SO2�
3 ])+

[OH � ]
K 4

 

1+
[Cl � ]

K 6

!! � 1
1

A (1.49)
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L' �equilibre pour lesparticules entre la phaseaqueuseet la phasegazeusepermet d'�ecrire
la relation suivante pour les concentrations :

[suie](aq) = K 11 [suie](g) (1.50)

o�u [suie](g) la concentration enparticules decarbone�el�ementaire dansl'air (en gsuie:L � 1
air ).

Les di� �erents �equilibres de Henry pour les esp�ecesforc�eesfournissent desrelations
de la forme :

[X] (aq) = HX
103

Nav
R T [X] (g) (1.51)

X �etant une desesp�ecessuivantes : O3, SO2, Cl2, ou OH, HX la constante de Henry cor-
respondante (en M:atm � 1), Nav le nombre d'Av ogadro,R la constante desgazparfaits
(en atm:M � 1:K � 1) et T la temp�erature de l'air (en K).

Lorsque l' �equilibre de Henry n'est pas rapidement �etabli pour une esp�ece X on
consid�ere les taux de transfert d'une phase�a l'autre :

! g! aq = kmt; X ! L [X] (g) et ! aq! g = kmt; X ! L
Nav

103 HX R T
[X] (aq)

o�u ! L est le contenu en eau liquide nuageuse(en m3
eau:m

� 3
air ) et kmt; X est appel�e coef-

�cien t de transfert de masseentre la phaseaqueuseet la phasegazeuse(en s� 1). De
mani�ere g�en�erale ce coe�cien t traduit les ph�enom�eneslimitan t le transfert de masse
d'une esp�eced'une phase vers l'autre (son �etablissement est pr�esent�e au paragraphe
1.3) qui sont �a consid�erer dans le cas d'une esp�ecesoluble. Son expressionest donn�ee
pour une esp�eceX par :

kmt; X =
�

Rd
2

3Dg;X
+

4Rd

3� X vX

� � 1

(1.52)

Avec Rd (en m) le rayon des gouttes d'eau nuageuse,D g;X (en m2:s� 1) le coe�cien t
de di�usivit �e mol�eculaire dans l'air, � X le coe�cien t d'accommodation et vX la vitesse
moyennedesmol�eculesde gaz(en m:s� 1). L'expressionde vX est donn�eepar la th�eorie
cin�etique desgaz :

vX =
�

8R T
� M X

� 1
2

(1.53)

R �etant la constante des gaz parfaits (ici en J:mol� 1:K � 1) et M X la massemolaire
(en kg:mol� 1). Le dernier �equilibre deHenry auquelon s'int�eresseestcelui concernant le

Tab. 1.3 { Propri �et�eschimiques desesp�ecesgazeusesconsid�er�eesdans le mod�ele.
esp�ece massemolaire di�usivit �e dans l'air coe�cien t

(en kg:mol� 1) (en cm2:s� 1) d'accommodation

Hg0 0,201 0,1194 Massman[1999] 0,1
HgO 0,217 0,1628 EPA [1997] 0,1
HgCl2 0,271 0,1628 EPA [1997] 0,1
Hg(OH)2 0,235 0,1628 EPA [1997] 0,1

mercure�el�ementaire. Sa faible solubilit �e et la taille r�eduite desgouttes d'eau nuageuses
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font que l' �equilibre est rapidement atteint. On introduit donc le regroupement Hg tel
que :

�
Hg0�

=
�
Hg0�

(g) +
�
Hg0�

(a) avec
�
Hg0�

(a) =
�
Hg0�

(aq)

! L Nav

103 (1.54)

�
Hg0�

a est la concentration en phase aqueuseramen�ee �a la phase gazeuse(et donc
exprim�ee en molec:cm� 3). Les expressionsdes concentrations de mercure �el�ementaire
en phasegazeuseet aqueuseen fonction de l'esp�ecemod�ele sont :

�
Hg0�

(g) =
1

1 + ! L HHg R T

�
Hg0�

(1.55)

�
Hg0�

(aq) =
103

Nav

HHg R T
1 + ! L HHg R T

�
Hg0�

(1.56)

On s'int�eressemaintenant aux �equations d'�evolution e�ectiv ement r�esoluespar le
mod�ele.Lesconcentrations en phasegazeuseet aqueusesont exprim�eesdanslesmêmes
unit �esque pr�ec�edemment. Les expressionsdestaux de formation et de disparition sont
donn�eesau fur et �a mesurede leur apparition dansles�equationsen fonction desconcen-
trations desesp�ecesr�eelles.Les�equationsd'�evolution portent par contre sur lesesp�eces
mod�elessoit, en phasegazeuseHgO, HgOH2 et HgCl2 en phaseaqueuseHgI I et regrou-
pant les deux Hg et Hgp.

Pour le mercure �el�ementaire :

d
dt

�
Hg0�

= � ! 1 � ! 2 � ! 3 � ! 4 � ! 5

�
! L Nav

103 (! 6 + ! 7 + ! 8 + ! 9)

+
! L Nav

103 (! 11 + ! 12 + ! 13 + ! 14)

(1.57)

avec :

en phasegazeuse en phaseaqueuse

! 1 = k1
�
Hg0�

(g) [O3](g) ! 6 = k6
�
Hg0�

(aq) [O3](aq)

! 2 = k2
�
Hg0�

(g) [Cl2](g) ! 7 = k7
�
Hg0�

(aq) [OH](aq)

! 3 = k3
�
Hg0�

(g) [HCl] (g) ! 8 = k8
�
Hg0�

(aq) � [Cl( I)] (aq)

! 4 = k4
�
Hg0�

(g) [H2O2](g) ! 9 = k9
�
Hg0�

(aq) � [Cl( I)] (aq)

! 5 = k5
�
Hg0�

(g) [OH](g) ! 10 = k10 [HgSO3]aq

Pour le mercure oxyd�e en phasegazeuse:

d
dt

[HgO](g) = ! 1 + ! 5 � ! g! aq
2 (1.58)

avec : ! g! aq
2 = kmt; HgO ! L [HgO](g)

d
dt

[HgCl2](g) = ! 2 + ! 3 � ! g! aq
3 + ! aq! g

3 (1.59)
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avec : ! g! aq
3 = kmt; HgCl 2

! L [HgCl2](g)

! aq! g
3 = kmt; HgCl 2

! L
Nav

103 H3 R T
[HgCl2](aq)

d
dt

[Hg(OH) 2](g) = ! 4 � ! g! aq
4 + ! aq! g

4 (1.60)

avec : ! g! aq
4 = kmt; Hg(OH) 2

! L [Hg(OH) 2](g)

! aq! g
4 = kmt; Hg(OH) 2

! L
Nav

103 H4 R T
[Hg(OH) 2](aq)

Pour le mercure oxyd�e en phaseaqueuse:

d
dt

�
HgI I �

(aq) = ! 6 + ! 7 + ! 8 + ! 9 + ! g! aq
2� + ! g! aq

3� + ! g! aq
4�

� ! 10 � ! aq! g
3� � ! aq! g

4� + ! D � ! S

(1.61)

avec :

! aq! g
3� =

kmt; HgCl 2

H3 R T
[HgCl2](aq) ! g! aq

2� = kmt; HgO
103

Nav
[HgO](g)

! g! aq
3� = kmt; HgCl 2

103

Nav
[HgCl2](g) ! S = kS

h
Hgcplx

i

(aq)

! aq! g
4� =

kmt; Hg(OH) 2

H4 R T
[Hg(OH)2](aq) ! D = kD

�
Hgp

�
(aq)

! g! aq
4� = kmt; Hg(OH) 2

103

Nav
[Hg(OH) 2](g)

Pour le mercure particulaire en phaseaqueuse:

d
dt

�
Hgp

�
(aq)

= ! S � ! D (1.62)

1.2 D�epôt sec des gaz

Le d�epôt secsemanifestecommeun ux de perte au niveaudu sol. Ce ux massique
(en � g:m� 2:s� 1) est d�e�ni par le produit d'un coe�cien t appel�e vitessede d�epôt sec,
vd, (en m:s� 1) et de la concentration de l'esp�eced�epos�eec (en � g:m� 3) :

Fd�epôt = vd c (1.63)

Le d�epôt secpour les gaz repr�esente la combinaison de plusieurs processusphysiques
qui particip ent au transfert despolluants depuis l'atmosph�ere jusqu'�a la canop�ee.Clas-
siquement les vitessesde d�epôt sec sont exprim�eescomme l'in verse de la somme de
\r �esistances"au d�epôt (par analogie�a la loi d'Ohm), chacunetraduisant un ph�enom�ene
devenant pr�epond�erant au cours du transfert �a travers la couche limite de surface 1

(CLS). Une des caract�eristiques de la CLS r�esidedans le fait que les ux verticaux y

1La couche limite de surface est une subdivision verticale de la CLA. Elle repr�esente environ 10%
de celle-ci et a donc une �epaisseurde l'ordre de quelquesdizaines de m�etres.
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sont constants. Cette propri �et�e justi�e que l'on calcule le ux de d�epôt sec �a partir
des valeurs de concentration et des grandeurs m�et�eorologiquesau premier niveau du
mod�ele. L'expressionde vd en fonction desr�esistancesau d�epôt est donn�eepar :

vd =
1

Ra + Rb + Rc
(1.64)
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Fig. 1.3 { �Etapesdu d�epôt sec

Une certaine incertitude concernele d�epôt secdu mercure�el�ementaire. Destravaux
(Hanson et al. [1995]) mettent en �evidenceun comportement dynamique des�echanges
sol-atmosph�ere de mercure �el�ementaire. Le ux d�epôt n'�etant sup�erieur au ux �emis
pour di� �erentes esp�ecesde v�eg�etaux (chêne,�erable, sapin et peuplier) que dans dessi-
tuations de forte pollution (

�
Hg0�

(g) > 10ng:m� 3). Cesr�esultats ont conduit �a conclure
que le d�epôt secdu mercure�el�ementaire pouvait être n�eglig�e �a l' �echelle r�egionale(EPA
[1997]). A l'oppos�e d'autres travaux pr�esentent ce m�ecanismecommele principal pro-
cessusde perte du point de vue de l'atmosph�ere (Lin et Tao [2003]), le d�epôt sec
pouvant être sup�erieur au d�epôt humide notamment en forêt (Schroeder et Munthe
[1998], Rea et al. [2001]). Dans le mod�ele d�evelopp�e ici, le mercure �el�ementaire sera
trait �e similairement aux autres esp�eces.

Divers mod�eles sont propos�es dans la litt �erature pour l'estimation du d�epôt sec
(Zhang et al. [2002], Wu et al. [2003]), leur principale distinction r�esidant dans la
repr�esentation de la r�esistancede la canop�ee. Les param�etrisations des r�esistancesau
d�epôt utilis �eesdansnotre cassont inspir�eesdecellepropos�eedansBaer et Nester [1992].
Celles-ciont �et�e �evalu�eesind�ependamment du mod�elePolair3D dansBoudrot [2001].

Ces param�etrisations sont appliqu�eesaux esp�ecesgazeusespr�esent�eesaux para-
graphes1.1.1et 1.1.2.Pour le mercureparticulaire c'est le mod�elepr�esent�e au chapitre
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3 relatif aux a�erosolsqui est employ�e. Les valeurs desparam�etres variant avec le type
d'occupation dessols (LUC) sont donn�eesau paragraphe2.1.3.

1.2.1 R�esistance a�erodynamique

Elle repr�esente le transfert de massedu polluant par di�usion turbulente, ph�eno-
m�ene pr�epond�erant dans la CLS, conduisant �a homog�en�eiser les concentrations des
di� �erentes esp�eces.Les param�etres m�et�eorologiqueset la nature du sol la d�eterminent
ind�ependamment du polluant consid�er�e :

Ra =
1

au a� Uvent (zr ) FH (Ri )
(1.65)

avec :

� au , coe�cien t de tra �̂n�ee�a la surfaceen condition neutre pour la dynamique.

� a� , �equivalent du coe�cien t pr�ec�edent pour la temp�erature et la vapeur d'eau.

� zr , altitude de r�ef�erence(altitude du premier niveau dans l'air, en m).

� Uvent (zr ), module du vent horizontal �a l'altitude de r�ef�erence(en m:s� 1).

� FH , fonction d�ecrivant les e�ets de la stabilit �e thermique.

� Ri , nombre de Richardson de couche.

Les di� �erents termes de cette expressionsed�eduisent de param�etres variant avec l'oc-
cupation dessolset desdonn�eesm�et�eorologiques.

au =
�

ln
h

zr + z0
z0

i (1.66)

avec z0 (en m) la hauteur de rugosit�e dynamique, hauteur �a laquelle la vitessedu vent
est nulle (c'est une donn�eede sol) et � la constante de Karmann (� = 0;4).

a� =
�

ln
h

zr + z0t
z0t

i (1.67)

avecz0t (en m) la hauteur de rugosit�e thermique, hauteur �a laquelle la temp�erature est
�egale�a la temp�erature de surface(z0t = z0 exp(� 2)).

Ri =
g
� 0

� (zr ) � � s

[ Uvent (zr ) ]2
zr (1.68)

avec� la temp�erature potentielle (en K), � s la temp�erature potentielle desurface(en K),
� 0 = 1

2 [� (zr ) + � s] et g la gravit �e (en m:s� 2). Le nombre de Richardson caract�erise la
stabilit �e de la couche d'air compriseentre la surfaceet l'altitude de r�ef�erence.

FH =
1

1 + 3bRi (1 + dRi )1=2
si Ri > 0, b;d = 5

= 1 �
3bRi

1 + 3bcau a�

�
� Ri

h
zr

zr + z0t

i� 1=2
� h

zr + z0t
z0t

i 1=3
� 1

� 3=2
si Ri < 0, c = 5

(1.69)
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Un nombre de Richardson positif d�enote un �etat stable qui d�efavorise le transfert de
massede l'atmosph�ere vers la surface.Une valeur n�egative �a l'in versetraduit une in-
stabilit �e qui le facilite.

Au-dessusde la mer, la rugosit�e dynamique d�epend de la vitessede friction u � (en
m:s� 1), selon la formule de Charnock :

z0 = 0;0144
u�

2

g
(1.70)

L'expressionde la vitessede friction est donn�eepar la formulation de Louis (Louis et al.
[1982]) :

u� = au Uvent (zr ) FD (Ri )1=2 (1.71)

o�u FD est une fonction de stabilit �e dynamique pour le vent.

FD =
1

1 + 2bRi (1 + dRi ) � 1=2
si Ri > 0, b;d = 5

= 1 �
2bRi

1 + 3bcau a�

�
� Ri

h
zr

zr + z0t

i� 1=2
� h

zr + z0t
z0t

i 1=3
� 1

� 3=2
si Ri < 0, c = 5

(1.72)

1.2.2 R�esistance de surface

La r�esistancede surface,ou r�esistancede couche quasi-laminaire, traduit l'imp or-
tance de la di�usion mol�eculairedans la �ne sous-couche rugueused'air en contact avec
la surfacede la canop�eeet du sol. La turbulence y devient n�egligeable.

Rb =
2
�

�
� air

D i

� 2=3 1
u�

(1.73)

avec :
� � air , viscosit�e cin�ematique de l'air (en m2:s� 1).
� D i , coe�cien t dedi�usion mol�eculairedel'esp�ecechimique i consid�er�ee(en m2:s� 1).

Cestermes sed�eduisent desdonn�eesm�et�eorologiques:

� air =
� air

� air
(1.74)

avec� air la viscosit�edynamique(en Pa:s) et � air la massevolumiquedel'air (en kg:m� 3),
donn�eesrespectivement par la loi de Sutherland,

� air = 1;83:10� 5 416;16
T + 120

�
T

296;16

� 3=2

(1.75)

o�u T est la temp�erature (en K), et la loi desgaz parfaits,

� air = P
M air

R T
(1.76)

o�u P est la pression(en Pa), M air la massemolaire de l'air (28;97:10� 3 kg:mol� 1) et R
la constante desgaz parfaits (8;314Pa:m3:mol� 1:K � 1).

Au-dessusde la mer, la r�esistancede surfaces'exprime de la mani�ere suivante :

Rb =
1

� u�
ln

�
z0

D i
� u�

�
: (1.77)
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1.2.3 R�esistance de la canop�ee

La r�esistancede la canop�eecorrespond aux interactions physico-chimiques entre le
polluant et la surfaced'absorption/adsorption. Les ph�enom�enesqu'elle repr�esente sont
complexesdans le cas d'un d�epôt sur un couvert v�eg�etal. Ils d�ependent aussi bien de
l' �etat physiologiquede la plante que despropri �et�eschimiquesdu polluant consid�er�e. Le
mod�ele que l'on utilise est de type big leaf (\feuille globale"), ce qui sous-entend que la
structure verticale de la canop�ee n'est pas d�etaill�ee. L'ensemble du feuillage est trait �e
identiquement commeune seuleet unique feuille.

Rc =
�

1
r sol

+ LAI
�

1
r st + rmes

+
1

r cut

�� � 1

(1.78)

avec :

� r sol , r�esistancedu sol (en s:m� 1).

� LAI (Leaf Aera Index), indice foliaire, c'est le rapport entre la surfacedesfeuilles
de la canop�eeet la surfaceoccup�eeau sol, c'est une donn�eede sol.

� r st , r�esistancestomatale (en s:m� 1).

� rmes, r�esistancedu m�esophylle (en s:m� 1).

� r cut , r�esistancede la cuticule (en s:m� 1).

Les expressionsdesautres r�esistancessont donn�eesci-dessous:

r st = r st;min

�
1 +

b
I P AR

�
1

f e f T f W f D
(1.79)

avec r st;min la valeur minimale de la r�esistancestomatale (en s:m� 1), I P AR = 0;55S le
rayonnement solaire incident disponible pour la photosynth�ese(Incident Photosynthe-
tically Activ e Radiation) d�eduit ici de S le rayonnement solaire incident (en W:m � 2)
et b une constante sp�eci�que aux plantes ayant la valeur de I P AR pour laquelle la r�esis-
tance est �egaleau double de la r�esistancestomatale minimum (en W:m � 2). r st;min et
b sont desdonn�eesde sol, et S une donn�eem�et�eorologiquedu mod�ele. Les coe�cien ts
f e, f T , f W et f D sont des facteurs correctifs permettant de tenir compte des e�ets
respectivement de l'humidit �e, de la temp�erature, du stresshydrique et de la di�usivit �e.
Une esp�ecev�eg�etale plac�eedans de mauvaisesconditions physiologiquesa une activit �e
r�eduite et absorbe de ce fait moins de polluant. Ces termes sont obtenus en fonction
desdonn�eesm�et�eorologiques,de donn�eesde sol et despropri �et�esdu polluant consid�er�e.

Pour le d�e�cit d'humidit �e :

f e = 1 � (esat (T) � e) be (1.80)

o�u be est une constante sp�eci�que aux plantes (be = 0;2:10� 3 Pa� 1), e et esat sont la
pressionde vapeur et la pressionde vapeur saturante (en Pa) qui s'expriment selon:

esat = 610;78 exp
�

17;2694(T � 273;15)
T � 35;86

�
(1.81)

e =
qP

0;622(1� q) + q
(1.82)

avec q l'humidit �e sp�eci�que (en kg:kg� 1) et P la pression(en Pa).
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Pour le stressthermique :

f T =
T � Tmax

T0 � Tmin

�
Tmax � T
Tmax � T0

� bT

avec bT =
Tmax � T0

T0 � Tmax
(1.83)

T0, Tmax et Tmin (en K) sont desdonn�eesvariant avec le type de terrain.
Pour le stresshydrique on d�e�nit wt = 1=3(w1 + w2+ w3) la teneur totale en eauqui

se d�eduit des teneurs en eau des di� �erentes couches du sol (en mH2O), donn�eespar la
m�et�eorologieet deux valeurs de seuil wcr = 0;171 (seuil critique) et wf l = 0;086 (seuil
de  �etrissement) :

f w = 1 si wt > wcr

=
wt � wf l

wcr � wf l
si wf l � wt � wcr

= 0;01 si wt < wf l

(1.84)

Pour la di�usivit �e mol�eculaire :

f D =
D i

DH2O
(1.85)

o�u D i est la di�usivit �e mol�eculaire du gaz consid�er�e et D H2O cellede l'eau (en m2:s� 1)
La r�esistancedu m�esophylle, r mes, intervient lorsque le polluant a travers�e l'ostiole

et p�en�etr�e la chambre sous-stomatique.Le site naturel de d�epôt d'un gaz est la surface
hydrat �ee(pr�esenced'une interface air/eau) d'une cellule du m�esophylle.

rmes =
�

H i

3000
+ 100f i

� � 1

(1.86)

avec H i (en M:atm� 1) la constante de Henry du polluant �etudi�e et f i sa r�eactivit�e
chimique. Le manque de donn�eespr�ecisessur ce dernier coe�cien t conduit �a choisir
une valeur nulle (caract�eristique des esp�ecesinertes) pour Hg0 et une valeur de 0;1
pour HgO, HgCl2 et Hg(OH)2 (caract�eristique desesp�ecespeu r�eactives).

La r�esistancecuticulaire correspond au d�epôt direct sur la surfacedesfeuilleset des
tiges.

r cut =
3500

�
H i

H SO 2
+ f i

� (1.87)

avecH i (en M:atm� 1) la constante de Henry du polluant �etudi�e, H SO 2
celledu dioxyde

de soufre et f i la r�eactivit�e chimique.
La r�esistancedu sol concernele d�epôt sur les surfacesnon v�eg�etales.

r sol =

 
H i

H SO 2

1

r
SO 2
sol

+
f i

r
O 3
sol

! � 1

(1.88)

avec r
SO 2
sol et r

O 3
sol (en s:m� 1) desdonn�eesdu mod�ele variant avec le type de sol.
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1.3 D�epôt humide des gaz

Le d�epôt humide d�esignel'ensemble desprocessustraduisant le retrait d'un polluant
de l'atmosph�erepar le biais despr�ecipitations (on n�egligedans le mod�ele le d�epôt li�e au
brouillard). Cependant, selonl'origine de la pr�esencedu polluant danslesgouttes d'eau
pr�ecipitantes, on distingue g�en�eralement le lessivage par les nuageset le lessivage par
la pluie. Le premier cascorrespond �a l'absorption de polluants par le nuage,le polluant
peut alors être transport�e avec celui-ci et n'est retir �e de l'atmosph�ere qu'�a travers les
pr�ecipitations. Dans le secondcasl'absorption du polluant survient au coursde la chute
desgouttes d'eau pr�ecipitantes.

1.3.1 Transfert des gaz vers la phase aqueuse

Nous nous int�eresseronsici �a la dissolution d'un gaz dans une goutte qui peut se
d�ecomposeren cinq �etapessuccessives(Seinfeld et Pandis [1998]) :

a) Di�usion du gaz vers l'in terface air-eau.

b) Passage�a travers l'in terface.

c) Hydrolyse / ionisation de l'esp�ecechimique consid�er�ee.

d) Di�usion dans la phaseaqueuse.

e) R�eaction chimique dans la goutte.

Chacune de ces�etapes conditionne le transfert de massede la phasegazeusevers la
phase aqueusede mani�ere plus ou moins importante. Les deux premi�eres vont être
pr�esent�eesen d�etail dans lesparagraphessuivants, ellespermettent d'expliquer le coef-
�cien t de transfert introduit dans l' �equation (1.52). L' �etape concernant l'hydrolyse sera
suppos�eecommenon limitan te, les�echellesde temps gouvernant cetypede ph�enom�enes
�etant consid�er�eescommetr �escourtesvis �a vis des�etapespr�ec�edentes. L' �etape de di�u-
sion dansla phaseaqueusesera�egalement consid�er�eecommenon limitan te. La derni�ere
�etape concernant la chimie est trait �eepar le mod�ele pr�esent�e en 1.1.2. On distinguera
au besoinlescasdesgouttes d'eau immobiles et pr�ecipitantes, associ�eesrespectivement
aux nuageset �a la pluie.

a) Di�usion dans la phase gazeuse

Cas d'une goutte nuageuse
On consid�ere une goutte d'eau sph�erique immobile de diam�etre D d, plac�ee dans

un espacerempli d'un m�elangehomog�ene d'air et d'un compos�e gazeux.Le centre de
la goutte sert d'origine au rep�ere sph�erique utilis �e dans ce qui suit. A l'ext �erieur de la
goutte (r > Rd, avecRd = Dd=2) l' �equation d'�evolution de la concentration du compos�e
gazeuxsousl'e�et de la di�usion cons�equente au transfert de gaz dans la goutte prend
la forme :

@c
@t

= �
1
r 2

@
@r

(r 2J (r )) (1.89)

avec c = c(r; t) la concentration dans l'air de l'esp�ecechimique consid�er�ee(en � g.m� 3)
et J (r ) le ux massiqueradial (en � g.m� 2.s� 1). Cette �equation traduit simplement la
conservation de la mati�ere dans une coquille d'�epaisseurdr centr �eesur la goutte.

L'expressionde J (r ) est donn�eepar la loi de Fick :

J (r ) ~ur =
�

� (J (r ) + Jair (r )) � Dg
@c
@r

~ur

�
(1.90)
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avec � la fraction molaire du gaz dans l'air, J et Jair les ux molaires du gaz et de
l'air et Dg le coe�cien t de di�usivit �e du gazdans l'air (en m2.s� 1). Cette expressionse
simpli�e sousl'hypoth�esede dilution su�san te (� � 1) :

J (r ) ~ur = � Dg
@c
@r

~ur (1.91)

Si l'on seplace dans le cadre de l'hypoth�esede r�egimepermanent on obtient alors
de (1.89) et (1.91) :

@2 c
@r 2 +

2
r

@c
@r

= 0 (1.92)

En notant c1 = c(1 ) et cs = c(Rd) on aboutit �a l'expressionsuivante pour c :

c(r ) = c1 �
Rd

r
(c1 � cs) (1.93)

On d�eduit de (1.91) et (1.93) l'expressionde J (Rd), le ux �a la surfacede la goutte
pour un r�egimepermanent :

J (Rd) ~ur = �
Dg

Rd
(c1 � cs) ~ur (1.94)

Remarque : Dans ce qui pr�ec�edeaucuneautre hypoth�eseque celle du r�egimeperma-
nent ne conditionne cs. Son expressionest gouvern�eepar les processusse d�eveloppant
au sein de la goutte.

Hyp oth �ese de r �egime permanen t :
Pour d�eterminer le ux de gaz absorb�e par la goutte d'eau il est commode de

se placer dans l'hypoth�esedu r�egime permanent fournissant (1.91). Nous allons voir
maintenant sous quelles conditions cette hypoth�esese v�eri�e. En r�egime transitoire
(1.92) prend la forme :

Dg

�
@2 c
@r 2 +

2
r

@c
@r

�
=

@c
@t

(1.95)

avec les conditions suivantes : c(r; 0) = c1 pour r > Rd, c(1 ; t) = c1 et c(Rd; t) = cs.
On montre (Seinfeld et Pandis [1998]) que la solution de (1.95) peut s'�ecrire :

c(r ) = c1 �
Rd

r
(c1 � cs) +

2Rd

r
p

�
(c1 � cs)

Z r � R d
2
p

D g t

0
e� x2

dx (1.96)

On v�eri�e facilement lorsque t ! 1 que l'on se rapproche de la solution en r�egime
permanent. Pour essayer d'�evaluer le temps de mise en place de ce r�egime on peut
consid�erer que celui-ci est atteint lorsque le dernier terme de (1.96) est n�egligeable
devant le second,soit :

1 �
2

p
�

Z r � R d
2
p

D g t

0
e� x2

dx

ou en majorant dans l'in t�egralee� x2
par 1 :

1 �
r � Rdp

� Dg t
) t �

(r � Rd)2

� Dg
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�a proximit �e de la goutte, r � Rd < Rd, la condition devient :

t � � r p =
Rd

2

� Dg
(1.97)

Pour une goutte d'eau nuageusede 10 � m de diam�etre et une di�usivit �e mol�eculaire
typique, Dg = 0;1cm2:s� 1, on obtient � r p � 1:10� 7 s. Cette �echelle de temps est com-
pl�etement n�egligeablepar rapport au temps de r�esidenced'une goutte d'eau nuageuse
(� 1:103 � 1:104 s) ainsi qu'au pas de temps de calcul utilis �e dans Polair3D pour le
mercure (� 1:103 s). L'hypoth�esede r�egimepermanent est donc valide.

Cas d'une goutte d'eau pr�ecipitante
Dans le casd'une goutte en mouvement le ux massiquedonn�epar (1.94) est corrig�e

en introduisant une grandeur adimensionn�ee, le nombre de Sherwood :

Sh = 2 + 0;6Re1=2Sc1=3 = 2 + 0;6
�

Dd U
� air

� 1=2�
� air

Dg

� 1=3

(1.98)

avec Re le nombre de Reynolds, Sc le nombre de Schmidt, D d le diam�etre de la
goutte d'eau (en m), U sa vitessede chute (en m.s� 1) et � air la viscosit�e cin�ematique
(en m2.s� 1). Le ux massiques'exprime alors de la mani�ere suivante :

J (Rd) ~ur = �
Dg

Rd

Sh
2

(c1 � cs) ~ur (1.99)

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

Hyp oth �ese de r �egime permanen t : Pour une goutte de pluie de 1 mm de diam�etre
et la mêmedi�usivit �e mol�eculaireque pr�ec�edemment (D g = 0;1cm2:s� 1), on obtient ici
� r p � 0;1s. Cette �echelle de temps, bien que beaucoupplus importante que dans le cas
d'une goutte d'eau nuageuse,restefaible 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 masseintervenant dans le passagede l'in terface peuvent être d�ecrits de
la mani�ere suivante :

� F �
g , le ux provenant de la phasegazeuseet arrivant �a la surfacede la goutte dû

�a la di�usion.

� F +
g , le ux depuis la surfacede la goutte vers la phasegazeusedû �a l' �evaporation,

il est li�e �a la concentration cs ind�ependamment du fait que l' �equilibre de Henry
soit �etabli ou non.

� Faq, le ux p�en�etrant dans la goutte.

Si l'on consid�ere qu'il n'y a pas d'accumulation de mati�ere �a la surfacede la goutte, il
est possibled'obtenir la relation suivante entre cestrois ux :

kF �
g k = kF +

g k + kFaqk (1.100)

La th�eorie cin�etique desgaz donne commeexpressionpour kF �
g k :

kF �
g k =

1
4

� v Ns (1.101)
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o�u � et v sont le coe�cien t d'accommodation et la vitesse�evoqu�esdans les �equations
(1.52) et (1.53), Ns la concentration de l'esp�ececonsid�er�ee (en mol:m� 3) �a la surface
de la goutte. Lorsque l' �equilibre de Henry est e�ectiv ement atteint le ux de mati�ere
p�en�etrant dans la goutte est nul, on d�eduit de l' �equation (1.100) l' �egalit�e kF �

g k =
kF +

g k. Il est alors possibled'exprimer le ux d'�evaporation qui ne d�epend que de la
concentration du polluant dans la phaseaqueusecaq lorsque la goutte d'eau n'est pas
satur�eeenpolluant. On d�e�nit la concentration enphasegazeuse,N a telle quel' �equilibre
de Henry soit atteint pour caq (on a donc Na < Ns) et l'on obtient l'expressionsuivante
pour F +

g :

kF +
g k =

1
4

� v Na (1.102)

On obtient pour le ux p�en�etrant e�ectiv ement dansla goutte d'apr�esl' �equation (1.100):

kFaqk = kF �
g k � kF +

g k =
1
4

� v (Ns � Na) (1.103)

Et �nalement, le ux net traversant l'in terface air-eau, exprim�e en � g.m� 2.s� 1 dans le
rep�ere sph�erique centr �e sur la goutte :

Jaq ~ur = �
� v
4

(cs � ca) ~ur (1.104)

avecca la concentration en phasegazeuse,exprim�eeen � g.m� 3, pour laquelle la concen-
tration en phaseaqueusecaq serait �a l' �equilibre de Henry.

1.3.2 Retrait du polluan t de l'atmosph �ere

Lessiv age par l'eau nuageuse

Pour quanti�er le transfert de mati�ere de la phase gazeuse�a la phase aqueuse
constitu�eepar l'eau nuageuse,et sesr�epercussionssur lesconcentrations gazeusesdans
l'atmosph�ere on utilise les �equations (1.94) et (1.104). Dans le cadre du r�egime per-
manent on a l' �egalit�e des ux J (Rd) et Jaq (on notera J (Rd) = Jaq = Js) dont on
d�eduit :

c1 � cs =
Rd

Dg
Js (1.105)

cs � ca =
4

� v
Js (1.106)

(1.105)+(1.106) )

Js =
�

Rd

Dg
+

4
� v

� � 1

(c1 � ca) (1.107)

Le taux de transfert Wg;n (en � g:s� 1) pour une goutte d'eau nuageuseest donc donn�e
par :

Wg;n = 4� Rd
2 � Js (1.108)

Si l'on consid�ere que la population de gouttes d'eau nuageuseest homog�ene en taille
(rayon Rd), et que l'on note Ng la concentration en nombre desgouttes, on a alors :

Ng =
! L

4
3 � R3

d

(1.109)
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Ce qui permet d'aboutir �a l'expression suivante pour le taux de transfert volumique
Wn (en � g.m� 3.s� 1) :

Wn = Ng � Wg;n =
�

R2
d

3Dg
+

4Rd

3� v

� � 1

! L (c1 � ca) (1.110)

On retrouve bien le coe�cien t de transfert de masseintroduit dans (1.52). Le lessivage
par l'eau nuageusese fait en deux temps, le premier �etant le transfert de la phasega-
zeusevers la phaseaqueuseque l'on vient de pr�esenter en d�etail. La deuxi�eme�etape
correspond au d�epôt lui même qui n'advient que lors des pr�ecipitations, les polluants
absorb�es par l'eau nuageusesont transport�es de l'atmosph�ere vers le sol. Pour quan-
ti�er la perte en polluant on d�e�nit un coe�cien t de lessivagecommesuit (Roselle et
Binkowski [1999]) :

dc
dt

= � nc avec � n =
e� � n =� l � 1

� n
(1.111)

avec � n une �echelle de temps caract�erisant la dur�ee de vie du nuage (en s) et � l son
temps de vidange pour une intensit�e de pr�ecipitation donn�ee(en s). L'expressionde � l

est donn�eepar :

� l =
3;6

10� 6

! L hn

P
(1.112)

o�u hn est la hauteur du nuage(en m) et P l'in tensit�e despr�ecipitations (en mm.h � 1).
Cecoe�cien t s'appliqueaux esp�ecespr�esentesen phaseaqueusenuageuse,leursconcen-
trations �etant d�etermin�eespar le sch�ema chimique via le taux de transfert d�ecrit par
l' �equation 1.110.

Lessiv age par l'eau pr �ecipitan te

Pour quanti�er l'action de l'eau pr�ecipitante sur les concentrations gazeusesdans
l'atmosph�ere on utilise l'expression de l' �equation (1.99). Le taux de transfert Wg;p

(en � g.s� 1) pour une goutte d'eau est donn�e par :

Wg;p = 4� Rd
2 � J (Rd) = 4� Rd Dg

Sh
2

(c1 � cs) (1.113)

Si l'on consid�ereque la population de gouttes d'eau pr�ecipitante est homog�eneen taille
(rayon Rd), et que l'on note Np la concentration en nombre desgouttes, on a alors :

Np =
! L;p
4
3 � R3

d

(1.114)

avec ! L;p le contenu en eau liquide pr�ecipitante (en m3
eau.m� 3

air ). Nous pouvons en d�e-
duire l'expressiondu taux de transfert volumique dans lesgouttes d'eau pr�ecipitantes :

Wp = Np Wg;p =
3
2

! L;p Dg

Rd
2 Sh (c1 � cs) (1.115)

Si l'on supposel' �equilibre de Henry atteint, la concentration �a la surfacedes gouttes,
cs, peut alors s'exprimer en fonction de la concentration dans les gouttes caq :

Wp = 6
! L;p Dg

Dd
2 Sh

�
c1 �

caq

H RT

�
(1.116)
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H �etant la constante de Henry du gaz consid�er�e (en M.atm � 1), R la constante desgaz
parfaits (en atm.M � 1.K � 1 ) et T la temp�erature de l'air (en K).

On s'int�eressemaintenant �a l' �etablissement de l'expressiondu coe�cien t de lessivage
pour un gaznon compl�etement soluble.L'ob jectif recherch�e est de ne plus faire interve-
nir la concentration en phaseaqueuse,a priori d�ependante de l'altitude z et du temps
t, pour pouvoir exprimer simplement ce ph�enom�enesousla formulation classique:

dc
dt

= � � pc (1.117)

Si l'on reconsid�ere l' �equation (1.104) en supposant l' �equilibre de Henry atteint, on peut
�ecrire l' �egalit�e suivante qui traduit le bilan de massedans la goutte d'eau.

1
6

� Dd
3 dcaq(z; t)

dt
= � Dd Dg Sh (c1 (z; t) � caq(z; t)) (1.118)

On peut donc exprimer l' �evolution de la concentration dans la phaseaqueusepar :

dcaq(z; t)
dt

=
6Dg Sh

Dd
2 (c1 (z; t) � caq(z; t)) (1.119)

et en supposant la vitessede chute U constante

dcaq(z; t)
dz

=
6Dg Sh
Dd

2 U
(c1 (z; t) � caq(z; t)) (1.120)

Si l'on supposemaintenant que la goutte ne changepasde taille au coursde sachute, et
que la concentration en phasegazeuseest homog�ene verticalement (c1 (z; t) = c1 (t))
on peut alors int�egrer l' �equation (1.120) pour obtenir :

caq(z; t) = c1 (t) H RT � (c1 (t) H RT � caq(0; t)) exp
�

�
6Dg Sh z

Dd
2 U H RT

�
(1.121)

On remarque ici que z ne d�esignepas l'altitude, mais la distance verticale parcourue
par la goutte d'eau pr�ecipitante. Le taux de lessivage pour une goutte peut se mettre
sousla forme :

Wp;g(t) =
1
6

� Dd
3 U

dcaq(z; t)
dz

=
� Dd Dg Sh

H RT
(c1 (t) H RT � caq(0; t)) exp

�
�

6Dg Sh z
Dd

2 U H RT

� (1.122)

En multiplian t par la concentration en nombre de gouttes (�equation (1.114)) on obtient
le taux de lessivageglobal (en � g:m� 3:s� 1) :

Wp =
6! L;p

Dd
2

Dg Sh
H RT

(c1 (t) H RT � caq(0; t)) exp
�

�
6Dg Sh z

Dd
2 U H RT

�
(1.123)

En�n si l'on supposeque la concentration initiale dans la goutte, caq(0; t), est n�egli-
geable par rapport �a la concentration d'�equilibre avec la phase gazeuse(caq(0; t) �
c1 (t) H RT) on retrouve l'expressiondu coe�cien t de lessivageanalys�e dans Sportisse
et Du Bois [2002] :

� p(z) =
6! L;p

Dd

Dg Sh
Dd

exp
�

�
6Dg Sh z

Dd
2 U H RT

�
(1.124)
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Ce coe�cien t est utilis �e pour le lessivagedesesp�ecesen phasegazeusepar les pr�ecipi-
tations dansPolair3D . Il est �etabli pour un gaznon compl�etement soluble, le facteur
exponentiel traduisant la \charge" progressive des gouttes au cours de leur chute. Par
contre la fa�con dont il est d�etermin�e implique notamment une relative\propret �e" de la
goutte �a l'origine (la concentration de polluant d�ej�a pr�esente dans la goutte au d�ebut
de la chute doit être faible au regard de la concentration d'�equilibre qu'elle atteindrait
dans le milieu o�u elle �evolue), ainsi qu'une certaine homog�en�eit�e verticale desconcen-
trations en gaz lessiv�e. Les param�etrisations utilis �eespour exprimer ! L;p , Dd et U en
fonction de l'in tensit�e despr�ecipitations sont expos�eesau paragraphe3.3.

Conclusion

Dans le cadre de l'architecture du mod�ele de chimie-transport Polair3D on dis-
pose maintenant de deux sch�emas chimiques d�edi�es au mercure atmosph�erique. Des
repr�esentations desprocessusde d�epôt secet humide bas�eessur desmod�elisationspro-
pos�eesdans la litt �erature ont �egalement �et�e d�evelopp�eespour l' �evaluation des ux de
d�eposition.



Chapitre 2

Simulations

R�esum�e

Dans ce chapitre sont expos�ees dans un premier temps les donn�ees utilis �eespour
r�ealiser des simulations avec l'ensemblede mod�elisation pr�ec�edemmentintr oduit. Les
r�esultats obtenussont par la suite confront�es aux observationsde concentration dans
l'air et de d�epôt humide. Une comparaison qualitative avec un mod�ele de r�ef�erence est
�nalement r�ealis�ee.

2.1 Donn �ees du mo d�ele

2.1.1 �Emissions

Les �emissionsde mercure sont dues�a dessourcesanthropiques (ex : centrales �elec-
triques �a charbon, incin�erateursded�echets, industrie chimique li�eeau chlore) mais aussi
naturelles (ex : volcan, �erosion des sols). Le mercure donne lieu �egalement �a un ph�e-
nom�ene dit de r�e-�emission.Ces r�e-�emissionscorrespondent �a la remise en circulation
de mercure dans l'atmosph�ere (principalement sousforme gazeuse),suite �a un d�epôt,
du fait de processusbiochimiques dans le sol et les �etenduesd'eau. On notera que le
terme de r�e-�emissionss'appliquera ici uniquement �a du mercure d'origine anthropique,
les r�e-�emissionsnaturelles �etant confonduesavec les �emissionsnaturelles.

L' �evaluation des �emissionsest incertaine aussi bien pour les masses�emisesque
pour la sp�eciation chimique. Les donn�eesconcernant les �emissionsnaturelles sont peu
nombreusesbien que celles-cisoient estim�eescomme �etant comparablesvoire parfois
sup�erieures aux �emissionsanthropiques. Les ux moyens sur l'Europ e pour l'ann�ee
2001 sont ainsi �evalu�es �a 10g:km � 2:an� 1 pour ce qui est des �emissionsanthropiques,
6g:km� 2:an� 1 pour les �emissionsnaturelles et 2g:km � 2:an� 1 sont attribu �eesaux r�e-
�emissions.Ces chi�res sont issus des donn�ees fournies par le MSC-E en charge de
l' �elaboration des inventaires d'�emissionsdes m�etaux lourds pour les pays de la r�egion
EMEP. Les ux imputables aux r�e-�emissionsne peuvent être calcul�es que de fa�con
assezsommaire. Ils traduisent l'impact des pollutions et d�epôts pass�es li�es �a l'activit �e
humaine (ex : traitement aurif�ere).
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Distribution spatiale

La distribution spatiale des�emissionsest fournie par le MSC-E selon leur origine,
naturelle, anthropique ou r�e-�emission. Les cadastres�etant produits pour la grille de
calcul EMEP bas�eesur une projection st�er�eographiqueet ayant une r�esolution spatiale
plus �ne que la grille latitude/longitude utilis �eedansPolair3D il est n�ecessairede les
interpoler. Pour les sourcesanthropiques deux niveaux d'�emissionssont distingu�es,un
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Fig. 2.1 { Distribution spatiale des�emissions.

niveau bas (< 100 m) et un niveau haut (> 100m). Dans le mod�ele la r�epartition se
fait sur les deux premiers niveaux, chacun se voyant attribuer 50% des�emissions.Les
sourcesnaturelles et les r�e-�emissionssont a�ect �eesau premier niveau.

Distribution temp orelle

La prise en compte desvariations temporellesdes�emissionsest rendueplus d�elicate
par le manqued'informations disponibles�a cesujet. Pour lesm�etaux lourds de mani�ere
g�en�erale, une variation sinuso•�dale sur l'ann�eeest suppos�eepour les di� �erentes sources
(Ryaboshapko et al. [1999]), les maxima survenant en hiver ou en �et�e selon les cas:

e = E + � E sin(! t + � 0); (2.1)

avec E l' �emissionmoyenne sur l'ann�ee (en � g:m� 2:s� 1), � l'amplitude de la variation
(en %), ! = 2� =T o�u T est la p�eriode de un an (en s) et � 0 le d�ephasaged�eterminant
le maximum en hiver (� 0 = �

2 ) ou en �et�e (� 0 = � �
2 ).

Pour les�emissionsli�ees�a la combustion de fuel (ex : centrale �electrique) une ampli-
tude de 30%avecun maximum en hiver est envisag�ee,en relation avec les�emissionsde
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dioxyde de soufre. Pour le secteur des transports on consid�ere une amplitude de 15%
avec un maximum en �et�e analogue�a celle observ�eepour les oxydes d'azote. Les autres
sources(ex : usine m�etallurgique, incin�eration de d�echets) sont suppos�eesd'in tensit�e
uniforme tout au long de l'ann�ee.

Les valeurs donn�eesdans Ryaboshapko et al. [1999] pour le mercure conduisent �a
appliquer une amplitude de 11% pour le mercure avec un maximum en hiver (tableau
2.1).

Tab. 2.1 { Variation temporelle des�emissionsde mercure (2.1)
Type de source Amplitude (%) - Maximum - Pond�eration (%)

Combustion de fuel 30 - hiver - 35
a = 0;35E (1 + 0;30 sin(! t + �

2 ))
Transport 15 - �et�e - 0

b = 0;0E (1 + 0;15 sin(! t � �
2 ))

Autres sources 0 - / - 65
c = 0;65E

�Emissionsr�esultantes e = a + b+ c ' E + 0;11E sin(! t + �
2 )

Sp�eciation chimique

La sp�eciation chimique n'est connue que pour certainescat�egoriesde sourcesalors
que lescomportements physiqueset chimiques desesp�ecessont consid�erablement di� �e-
rents. La sp�eciation utilis �eedansle mod�eleestcellepropos�eepar le MSC-E qui distingue
les trois formessuivantes : le mercure gazeux�el�ementaire (Hg0), le mercure gazeuxdi-
valent (HgI I ) et le mercure particulaire (Hgp).

Lessourcesnaturelles et le ph�enom�enede r�e-�emissionproduisent principalement du
Hg0 qui en repr�esente 90%, les 10% restant sont constitu�esde Hgp.

Les sourcesanthropiques �emettent les trois formes de mercure, mais la sp�eciation
chimique peut varier fortement selon les processusg�en�erateurs et les syst�emesde r�e-
duction d'�emission�eventuellement 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 sp�eciation pour
di� �erents typesde source,cesvaleurs sont toutefois indicativ eset les incertitudes sont
ici �egalement importantes. Dans le mod�ele les �emissionsanthropiques attribu �ees�a la
forme HgI I sont distribu �ees�a parts �egalesentre lesdi� �erentes esp�ecesgazeusesoxyd�ees
HgO, HgCl2 et Hg(OH) 2.

Tab. 2.2 { Sp�eciation du mercure pour les sourcesanthropiques (Ryaboshapko et al.
[1998])

Type de source Hg0 HgI I Hgp

combustion de charbon 50 30 20
production de chlore et d'alcali 50-90 10-50 0
brûlagedesminerais de sulfure m�etallique 80-90 0 10-20
combustion de pyrite 100 0 0
incin�eration d'ordure 20 60 20
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Spatialement la sp�eciation este�ectu �eeavecleschi�res utilis �espar le MSC-E d'apr�es
Axenfeld et al. [1991]et varie selon les pays (tableau 2.3).

Tab. 2.3 { Sp�eciation des�emissionsde mercure selonles pays �emetteurs.
pays r�epartition (en %) pays r�epartition (en %)

Hg0 HgI I Hgp Hg0 HgI I Hgp
Albanie 50 30 20 Lettonie 51 29 20
Autric he 58 25 17 Lituanie 51 29 20
Bi�elorussie 51 29 20 Pays-Bas 36 47 17
Belgique 60 25 15 Norv�ege 69 23 8
Bosnie-Herz�egovine 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
Tch�equie 52 30 18 Russie 51 29 20
Danemark 44 40 16 Slovaquie 52 30 18
Estonie 51 29 20 Slov�enie 56 27 17
Finlande 74 18 8 Espagne 64 26 10
France 51 30 19 Su�ede 74 19 7
Georgie 51 29 20 Suisse 55 27 18
Allemagne 60 31 9 Mac�edoine 56 27 17
Gr�ece 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 l'on utilise en premi�ere approche sont cellespr�eco-
nis�eespar le MSC-E avant la mise en place de leur mod�ele h�emisph�erique. Soit pour
Hg0, 1,75 ng.m� 3 �a l'ouest, 1,7 ng.m� 3 �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 �el�e-
mentaire gazeux�etant m�elang�e de fa�con relativement homog�enedans l'atmosph�ere on
ne consid�ere pas de pro�l vertical pour les conditions aux limites (Banic et al. [2003]
et Ebinghaus et Slemr [2000]). Desconditions d'air \propre" sont par contre attribu �ees
ici aux autres esp�ecesdu mercure.

Cesconditions aux bords sont a priori assezgrossi�eres,d'autant plus si l'on consi-
d�ere leur importance probable du fait de la dur�eede vie du mercure �el�ementaire. Une
possibilit�epour a�ner celles-ciserait d'utiliser deschampsdeconcentrations issusd'une
mod�elisation �a l' �echelle globale ou h�emisph�erique. La forte d�ependancedesconcentra-
tions dans l'air aux conditions aux limites motive le travail de mod�elisation inverse
pr�esent�e au chapitre 7 dans lequel ce genrede solution est examin�ee.

Les concentrations initiales sont consid�er�eescommehomog�eneset �x �ees�a la valeur
1;5ng:m� 3 pour Hg0 et nulles pour les autres esp�eces.La faible sensibilit�e du mod�ele
aux conditions initiales seradiscut�eequantitativ ement au chapitre 6.
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2.1.3 Autres donn �ees

Donn �ees m�et �eorologiques

Les champs de donn�eesm�et�eorologiquesproviennent du Centre Europ�eenpour les
Pr�evisionsM�et�eorologiques�a Moyen Terme (CEPMMT). Ils sont donn�esavec une r�e-
solution horizontale latitude/longitude de 0;36� � 0;36� et sur 60 niveaux verticaux
hybrides (hauteur relative-pression,dits \ � � p"). La r�esolution temporelle est de 3h.
Ils sont calcul�es�a partir de pr�evisionssur 12h initialis �eesavecdeschampsanalys�es.Ces
champs sont interpol�essur la grille horizontale et verticale du mod�ele, le pas temporel
�etant conserv�e.

Donn �ees de sol

Les donn�eesd'occupation de sol (LUC) sont issuesdu ServiceM�et�eorologiquedes
Pays-Bas, le Rijksinstituut voor Volksgezondheiden Milieu (RIVM). 9 typesde sol dif-
f�erents sont d�e�nis. Pour chaque cellule du domaine l'information fournie est le pour-
centage de la surfaceoccup�ee par LUC. �A chaque type de LUC est associ�e un jeu de
valeurs pour les param�etres (voir tableau 2.4) utilis �esdans le mod�ele de d�epôt sec.
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Tab. 2.4 { Param�etres variant avec le type de sol et la saison,z0 est donn�e en m, r
SO 2
sol et r

O 3
sol en s:m� 1. Param�etres variants avec le type

de sol uniquement, b est donn�e en W:m� 2, r st;min en s:m� 1 , T0, Tmin et Tmax en � C. Les valeursde la saison\neige" sont utilis �eeslorsque
la couverture neigeused�epasse1cm. Cesvaleurs desparam�etres sont bas�eessur cellespropos�eesdans Baer et Nester [1992].

z0

LAI forêt forêt terre culture prairie lac zone sol

r
SO2
sol caduque persistante arable permanente mer urbaine d�etremp�e

r O3
sol LUC 1 LUC 2 LUC 3 LUC 4 LUC 5 LUC 6-9 LUC 7 LUC 8

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
Prin temps 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

�Et�e 6 6 6 6 4 0 0 6
(Mai,Juin 500 500 150 150 350 10 400 10
Jui.,Août) 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
rst;min 350 400 150 150 120 1 1 120
T0 15 15 25 25 25 1 1 25
Tmin 0 0 5 5 5 0 0 5
Tmax 40 40 45 45 45 0 0 45
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2.2 Validation

2.2.1 Comparaisons aux mesures

Les mesuresutilis �eespour la validation du mod�ele sont mises�a disposition par le
Chemical Coordinating Center (EMEP) et concernent l'ann�ee 2001. Quatre stations
sont disponibles pour les comparaisonsde concentrations dans l'air et sept pour les
comparaisonsde concentrations danslespr�ecipitations, cesont cellesutilis �eesdansIlyin
et al. [2003]qui sont inclusesdans le domaine de simulation. Trois autres stations ont
�et�e �ecart�eespour cette comparaisonen raison de dysfonctionnements des instruments
de mesure,Knokke (BE04), Valentia Observatory (IE01) et Pallas (FI96G).

On notera que le nombre de stations pour e�ectuer une validation compl�ete du mo-
d�ele est insu�san t, de plus leur r�epartition g�eographiquen'est pas satisfaisante puis-
qu'ellesconcernent essentiellement l'Europ edu nord. Lesindicateurs statistiquesutilis �es
lors descomparaisonssont d�e�nis dans l'Annexe A.
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Fig. 2.2 { Localisation des stations de mesuresde concentrations dans l'air (gauche)
et dans les pr�ecipitations (droite).

Mesures de concen trations dans l'air

La �gure 2.3 montre les comparaisonsaux mesuresdes valeurs de concentrations
obtenues avec les deux mod�eles chimiques au premier niveau (0 � 31m). Le mod�ele
compl�et�e (en rouge) surestimeles mesuresmalgr�e une l�eg�ere am�elioration par rapport
�a celui de Petersen(en vert). Ce r�esultat est dû �a une meilleure prise en compte des
esp�ecesoxyd�eesdu mercurepar le nouveaumod�ele.Une partie des�emissionsqui �etaient
attribu �eesau mercure �el�ementaire avec le premier mod�ele est maintenant report�eesur
les esp�ecesoxyd�ees. �A ceci se rajoute le fait que les esp�ecesoxyd�eesgazeusessont
�a l'origine d'un ux de d�epôt appr�eciable dans le mod�ele compl�et�e qui ne peut être
reproduit dans celui de Petersen.

Lesdi� �erencesentre lesdeux mod�elessont plus importantespour lesstations situ�ees
plus pr�es du centre du domaine, NO99 et SE02, que pour celles �a proximit �e de sa
bordure, IE31 et FI96. Cela peut s'expliquer par la distanceless�eparant desprincipales
zonesd'�emissions(voir �gure 2.1), lescons�equencesde la sp�eciation des�emissions�etant
plus importantes dans ceszones.

Les valeursobtenuesavec lesdeux mod�elessont prochesdesvaleursdesmesures,le
biais fractionnel moyen pour chacunedesquatre stations, restant inf�erieur �a 20% dans
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Fig. 2.3 { Comparaison mesure/mod�ele des concentrations mensuellesmoyennesde
mercure gazeux(Hg0+HgO+HgCl 2+Hg(OH) 2) pour l'ann�ee2001(en ng:m� 3).

les deux cas(voir tableau 2.5), l'incertitude sur les mesures�etant estim�ee�a 10% (Rya-
boshapko et al. [2003]). Au vu des coe�cien ts de corr�elation on ne peut pas conclure
que le mod�ele rende convenablement compte des�evolutions temporelles (tableau 2.5),
l'exercicen'�etant pasfacilit �e par la faible dispersiondesobservations. Une raison poten-
tielle �a cette divergenceest la constitution deschamps de concentrations forc�ees.Seul
l'ozone a une �evolution temporelle �a l' �echelle du mois, les autres esp�eces�etant �xes
(SO2, H2O2, HCl et suie) ou suivant un cycle diurne (Cl 2 et OH�) mais pas saisonnier.
Des di�cult �es similaires sont rencontr �eespour d'autres mod�elesquellesque soient les
�echellesde temps consid�er�ees(Ryaboshapko et al. [2003]et Ryaboshapko et al. [2004]).

La variabilit �e des valeurs obtenues est plus forte pour les stations centrales : ce
r�esultat met en �evidencel'impact desconditions aux limites impos�eesau mod�ele. Ces
conditions sont �xes en temps, cela explique �egalement le comportement \rigide" du
mod�ele.

Tab. 2.5 { Statistiques descomparaisonsmod�ele/mesurepour les concentrations dans
l'air de mercure. Les concentrations, les observations et le biais moyen sont exprim�es
en ng:m� 3, le biais fractionnel et l'erreur fractionnelle absolueen %. Les indicateurs
statistiques utilis �essont d�e�nis en Annexe A.

mod�ele de Petersen mod�ele compl�et�e
IE31 FI96 NO99 SE02 IE31 FI96 NO99 SE02

observation 1,65 1,33 1,63 1,67 1,65 1,33 1,63 1,67
mod�ele 1,85 1,63 1,85 2,05 1,77 1,59 1,71 1,76
biais -0,21 -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 0,07 0,62 -0,17 0,03 0,2 0,04 -0,21
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Mesures de concen trations dans les pr �ecipitations

La �gure 2.4 montre les comparaisonsaux mesuresdes valeurs de concentrations
dans les pr�ecipitations (exprim�eesen terme de ux de d�epôt) obtenuesavec le mod�ele
compl�et�e. Les r�esultats issusdu mod�ele de Petersenn'�etant pas dans les mêmesordres
de grandeur (les ux de d�epôt sont fortement sous-estim�es), ils ne sont pas discut�es.
La non consid�eration desesp�ecesoxyd�eesen phasegazeusedisquali�e ce mod�ele pour
l' �evaluation du ux de d�epôt humide.
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Fig. 2.4 { Comparaisondes concentrations mensuellesmoyennesde mercure dans les
pr�ecipitations (sommede toutes lesesp�eces)mod�elis�eeset observ�ees(en g:km � 2:an� 1).

Le mod�ele a tendance �a surestimer les ux de d�epôt humide, les biais sont plus
importants que pour les concentrations dans l'air. Toutefois plus de 75% desmoyennes
mensuellesmod�elis�eessont comprisesdans un �ecart de 75% aux mesureset 55% dans
un �ecart de 50%. Les corr�elations sont par contre meilleures, le mod�ele rendant mieux
compte des�evolutions temporellesdes ux de d�epôt humide. Cela d�ecouledu fait que
cesux sont intrins�equement li�esaux champsdepr�ecipitations mais aussiprobablement
moins inuenc �espar les conditions aux limites.

Lorsque l'on s'int�eresseaux concentrations dans les pr�ecipitations, une dessources
d'erreur les plus �evidentes provient des di� �erencesentre les pr�ecipitations mesur�ees
et les pr�ecipitations fournies comme donn�ee m�et�eorologiqueen entr �ee du mod�ele. En
l'occurrencelesdonn�eesdepr�ecipitations utilis �eessurestiment lesmesures(tableau 2.6).

Une \correction" traditionnellement apport�ee aux ux mod�elis�es consiste �a \rem-
placer" les pluies desdonn�eesd'entr �eedu mod�ele par les pluies observ�ees.On obtient
simplement les valeurs du mod�ele corrig�e par la formulation suivante :

mod�ele corrig�e =
pr�ecipitations observ�ees
pr�ecipitations mod�ele

� mod�ele
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Tab. 2.6 { Statistiques des comparaisonsde pr�ecipitations mod�ele/pr�ecipitations me-
sur�ees.Le biais fractionnel est exprim�e en %.

DE01 DE09 NL91 NO99 SE02 SE05 SE11
FB pr�ecipitations -0,46 -0,28 -0,25 -0,05 -0,39 -0,62 -0,57
corr. pr�ecipitations 0,92 0,87 0,82 0,73 0,25 0,95 0,38

Cette correction sous-entend une certaine relation de lin�earit�e entre le ux de d�epôt
humide et lespr�ecipitations, cequi nepeut être le casqu'avecdesmesuresmoyenn�eesen
temps sur une p�eriode assezlongue.Dans tous lescasla port�eed'une telle manipulation
reste relative, puisque l'on ne peut l'e�ectuer que pour les sites de mesureet que c'est
une correction a posteriori qui ne permet pas une recti�cation dynamique du mod�ele.

Tab. 2.7 { Statistiques des comparaisonsmod�ele/mesure pour les ux humides de
mercure. Le ux moyen et le biais sont exprim�es en g:km � 2:an� 1, le biais fractionnel
et l'erreur fractionnelle absolueen %.

DE01 DE09 NL91 NO99 SE02 SE05 SE11
observation 4,4 6,2 9,1 8,9 5,4 3,6 4,7
mod�ele 8,1 7,7 9,7 5,4 6,0 3,1 7,7
biais -3,7 -1,5 -0,62 3,5 -0,53 0,52 -3,0
FB -58 -22 -16 52 -7 20 -47
FE 61 43 34 57 29 37 68
corr. 0,36 0,59 0,72 0,59 0,69 0,66 -0,16

mod�ele\corrig �e" 5,0 6,0 7,9 5,2 4,2 2,1 4,2
biais -0,58 0,13 1,2 3,6 1,2 1,5 0,4
FB -15 5 10 58 31 79 4
FE 42 35 18 61 33 81 41
corr. 0,48 0,80 0,97 0,64 0,80 0,75 0,74

Les biais sont globalement am�elior�esapr�esla correction, plus de 85%desmoyennes
mensuellesmod�elis�eessont comprisesdansun �ecart de 75%aux mesureset plus de 70%
dans un �ecart de 50%. Pour toutes les stations la corr�elation est �egalement accruepar
la correction, cela sefaisant parfois au d�epend du biais.

Une autre causepouvant expliquer desdi� �erencesentres lesconcentrations dans les
pr�ecipitations et les observations est la d�egradation de la mesurede d�epôt humide par
le d�epôt sec.Les stations utilis �eesici sont de deux typesdi� �erents : les trois premi�eres
(DE01, DE09, NL91) sont �equip�eesded�etecteursqui leur permettent denesed�eclencher
qu'en cas de pr�ecipitations alors que les quatres suivantes (NO99, SE02, SE05, SE11)
e�ectuent des mesuresen contin u. Ce sont les stations du deuxi�eme type qui sont
sujettes �a des perturbations li�eesau d�epôt sec, celles-ci restent toutefois di�ciles �a
�evaluer. Les stations du r�eseauEMEP sont cens�ees être contr ôl�ees a�n d'�eviter ce
genre de d�esagr�ements, qui peuvent notamment être limit �es grâce �a une fr�equence
d'�echantillonnage plus grande que pour les stations �equip�eesde d�eclencheur.
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Fig. 2.5 { Distribution spatiale desconcentrations annuellesmoyennesau premier ni-
veau du mod�ele pour l'ann�ee2001.

2.2.2 Distribution spatiale des champs

Concen trations dans l'air

Les champs de concentrations 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 superpose�a un niveau de fond �a relier aux conditions
aux bords. Ces r�esultats sont conformes �a l'id �ee que la majeure partie du mercure
dans l'atmosph�ere seretrouve sousforme de mercure �el�ementaire gazeux.On constate
�egalement que les gradients de concentration pour les esp�ecesoxyd�eeset particulaires
sont plus forts, cequi estcoh�erent aveclesdi� �erencesdedur�eedevie dansl'atmosph�ere.

Le manque de mesuressur le long terme pour les esp�ecesoxyd�eesgazeuseset le
mercure particulaire ne permet pas de valider quantitativ ement les concentrations mo-
d�elis�ees.Qualitativ ement celles-ci repr�esentent quelquespour cent des concentrations
en mercure gazeuxtotal ce qui correspond aux ordres de grandeur attendus. Les me-
suresde mercure particulaire et de mercure gazeuxoxyd�e pr�esent�eesdans W •angberg
et al. [2003] pour des stations du nord de l'Europ e con�rment cela. Par ailleurs, les
r�esultats obtenus semblent compatibles avec celles-ci.

Flux de d�epôt

Les champs de d�epôt annuel moyen illustr �es sur la �gure 2.5 permettent d'appr�e-
hender lesparts relativesdu d�epôt humide (a) et du d�epôt sec(b) dans le ux de d�epôt
total. Le ux secest nettement dominant �a proximit �e deszonesprincipales d'�emissions,
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concentration minimum moyenne maximum
mercure gazeuxtotal (en ng:m� 3) 1,5 1,8 2,9
mercure gazeuxoxyd�e (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 desconcentrations dans l'air pour l'ann�ee2001.
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Fig. 2.6 { Distribution spatiale desux de d�epôt annuels moyenspour l'ann�ee2001.

il devient comparablepuis inf�erieur au ux humide au fur et �a mesureque l'on s'�eloigne
de celles-ci.

Les valeurs mod�elis�eesmoyennesde d�epôt secsont comparablesaux mesuresan-
nuelles pr�esent�eesdans Sakata et Marumoto [2005]. Dans ce travail le d�epôt humide
mesur�e est plus fort que le d�epôt sec(en moyenneun coe�cien t 1;6 relie lesdeux), mais
ce r�esultat est probablement attribuable en bonne partie �a l'abondancedes pr�ecipita-
tions.

Le ux sec de mercure �el�ementaire obtenu avec le mod�ele de d�epôt pr�esent�e au
chapitre 1 ne constitue qu'une faible portion du d�epôt total pr�esdeszonesd'�emissions
(sanspour autant être n�egligeable),cependant il peut en repr�esenter une part consid�e-
rable dans certaineszones�eloign�ees(nord de la Scandinavie, Turquie). Le ux humide
de mercure �el�ementaire est par contre lui n�egligeable.Ce r�esultat est donc conforme �a
l'id �eeque la majeure partie du mercured�epos�e l'est sousforme oxyd�eeou particulaire.
Ici aussi les gradients sont plus marqu�espour cesesp�ecesque pour le mercure �el�emen-
taire (�a l'exception des lignes de côte pour Hg0, sa faible solubilit �e limitan t fortement
le d�epôt en mer).
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minimum moyenne maximum
d�epôt humide total (en g:km2:an� 1) 0,56 5,7 27
d�epôt sectotal (en g:km2:an� 1) 0,21 6,1 63
d�epôt secde Hg0 (en g:km2:an� 1) 2;2:10� 3 2,2 5,8

Tab. 2.9 { �Echelle de variation spatiale desux de d�epôt pour l'ann�ee2001.

2.3 Comparaisons de mo d�eles

2.3.1 Polair3D vs Polair3D +RA CM

L'utilisation de champs de for�cageg�en�er�es par Polair3D avec le m�ecanismechi-
mique RACM (Stockwell et al. [1997])pourrait pallier le manquede variabilit �e tempo-
relle constat�e. A�n de v�eri�er cette hypoth�ese,une simulation utilisant cem�ecanismea
�et�e r�ealis�eesur le domaineutilis �e pour le mercure.Celle-ci permet d'obtenir deschamps
de concentrations tridimensionnels pour O3, OH, H2O2 et SO2. Les statistiques obte-
nues pour les concentrations dans l'air et les ux de d�epôt humide calcul�es avec les
champs de concentrations forc�eesissuesdu m�ecanismeRACM sont donn�eesrespecti-
vement dans les tableaux 2.10 et 2.11.

Concen trations dans l'air

Tab. 2.10{ Statistiques descomparaisonsmod�ele/mesurepour lesconcentrations dans
l'air de mercure en utilisant le m�ecanismechimique RACM pour la d�etermination des
champsde concentrations forc�ees.Lesconcentrations, lesobservations et le biais moyen
sont exprim�esen ng:m� 3, le biais fractionnel et l'erreur fractionnelle absolueen %.

IE31 FI96 NO99 SE02
observation 1,65 1,33 1,63 1,67
concentration 1,77 1,58 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 concentrations dans l'air, l'utilisation de champs forc�esg�en�er�espar le mo-
d�ele RACM n'apporte aucune modi�cation notable. Les r�esultats sont pratiquement
identiques �a ceux obtenus pr�ec�edemment, les corr�elations restent non signi�cativ es.
Cela laissepenserque ce ne sont pas les concentrations des oxydants du mercure qui
gouvernent son �evolution temporelle �a l' �echelle mensuelledans le mod�ele. Ne dispo-
sant pas de mesuressur le long terme pour les esp�ecesoxyd�eeset particulaires, il est
impossibled'�evaluer l'e�et, probablement plus important, occasionn�e sur cesderni�eres.

Concen trations dans les pr �ecipitations

Si l'impact de ceschamps sur les concentrations dans l'air de mercure reste anec-
dotique, il n'en va pas tout �a fait de même avec les ux de d�epôt humide. Une l�eg�ere
am�elioration des corr�elations (avant correction par les pr�ecipitations) est constat�ee,
mais elle se fait au d�epend du biais. L'emploi de concentrations mod�elis�eesconduit le
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mod�ele �a surestimer globalement encoreun peu plus les concentrations dans les pr�e-
cipitations. Seulement 60% des valeurs de d�epôts mensuelsmod�elis�eessont comprises
dans un �ecart aux mesuresinf�erieur �a 75% et tout juste 50% dans un �ecart inf�erieur
�a 50%. Ces chi�res remontent respectivement �a 80% et 65% apr�es correction par les
pr�ecipitations, mais dans ce cas l'am�elioration apport�eeaux corr�elations disparâ�t.

Si les r�esultats obtenus en utilisant des champs de concentrations forc�eesne pa-
raissent pas probants a priori, il n'en reste pas moins qu'ils introduisent une meilleure
variabilit �e saisonni�ere, leur utilisation reste donc pr�ef�erable.

Tab. 2.11 { Statistiques des comparaisonsmod�ele/mesure pour les ux humides de
mercure en utilisant le m�ecanismechimique RACM pour la d�etermination deschamps
de concentrations forc�ees.Le ux moyen et le biais sont exprim�es en g:km � 2:an� 1, le
biais fractionnel et l'erreur fractionnelle absolueen %.

DE01 DE09 NL91 NO99 SE02 SE05 SE11
observation 4,4 6,2 9,1 8,9 5,4 3,6 4,7
mod�ele 10 9,4 11 6,8 7,6 3,5 9,3
biais -5,6 -3,3 -2,6 -2,1 -2,1 -0,1 4,6
FB -71 -35 -28 37 22 15 60
FE 74 48 33 66 39 38 72
corr. 0,60 0,75 0,78 0,36 0,72 0,68 0,18

mod�ele\corrig �e" 6,4 7,9 9,6 6,5 5,4 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. 0,63 0,82 0,99 0,38 0,80 0,76 0,72

2.3.2 Polair3D vs MSC-E/HM

En l'absencede donn�eesde mesuressu�san tes pour une validation compl�ete, une
comparaison avec un autre mod�ele peut apporter quelquesinformations suppl�emen-
taires. Celui d�evelopp�e par le MSC-E (Travnikov et Ilyin [2005]) a �et�e �evalu�e avec des
donn�eesde mesurecouvrant plusieurs ann�ees(Ilyin et Travnikov [2005]). Les r�esultats
positifs de cette �evaluation laissent penserqu'il constitue un point de rep�ereacceptable
pour le mod�ele d�evelopp�e dans cette th�ese.

Les divergencesdans la formulation desmod�elessont nombreusesmais toutes n'ont
pas forc�ement descons�equencesprofondes.On secontente de mentionner ici cellesqui
semblent lesplus pertinentes pour la comparaison.La premi�erer�esidedans l'utilisation
par le MSC-E d'un mod�eleh�emisph�eriquepour g�en�erer lesconditions aux limites de leur
mod�ele r�egional.La deuxi�emeconcernele traitement de la chimie qui est passablement
simpli� �e dans le mod�ele EMEP. En�n le lessivagepar les pr�ecipitations est trait �e avec
des param�etrisations utilisant des coe�cien ts empiriques. La comparaisonreste donc
assezqualitativ e et se limite aux moyennesannuelles des concentrations de mercure
total gazeuxet desux de d�epôt total a�n d'�evaluer lesordresde grandeurdesr�esultats
obtenus avec Polair3D .

Pour les besoinsde la comparaisonles r�esultats du mod�ele MSC-E/HM sont inter-
pol�essur la grille de calcul employ�eepour lessimulations pr�ec�edentes . On note de plus
















































































































































































































