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Dépots humides

Dépots secs
Ré-émissions
Modélisation multi-milieux

Exemples d’'impacts des depoéts de polluants
atmosphériques

— Ozone

— Pluies acides

— Euthrophisation

— POPs

— Meétaux lourds : le mercure



Dépots humides

Les depobts humides peuvent étre définis commenefed de
matiere de I'atmosphere a des surfaces di aux prémpgat

— Pluie

— Neige

— Gréle

— Brouillard

— Nuages de montagne



Transfert de 'atmosphere a la surface

* Les deux phenomenes fondamentaux sont

— La capture par les gouttes de pluie de polluantsuyaze
particulaires dans le nuage : « rainout »

— La capture par les gouttes de pluie de polluantsuyaau
particulaires lors de la précipitation sous le nuag@ashout »



Flux de déepot humide

* Les méthodologies pour calculer le flux de dép@hicie :

— Calcul explicite des transferts de polluants dangdestes de pluie
(dans le nuage et sous le nuage)

— Paramétrisation empirique a l'aide d’'un coefficieatiessivage qui
dépend du polluant et de l'intensité de la pluie

— Paramétrisations simplistes (« rapport de lesssivage >eesgitle
déepot humide) qui relient la concentration danau’da pluie (ou le
flux de depot) a la concentration dans I'air avanlluie (ces
parametrisations ne sont pas recommandées car trojissas)p



Flux de depo6t humide :
représentation explicite

Une représentation
explicite dans un modele
nécessite une
discrétisation dans
I'espace et le temps des
phénomenes de transport

Représentation schématique d’un nuage
précipitant dans un modele



Flux de depo6t humide :
représentation explicite

« Transfert de masse entre la phase interstitielle et
les gouttes

— Gaz : transfert du polluant de la phase
gazeuse vers la goutte, puis dissolution dans
la goutte de nuage ou de pluie ; adsorption sur
les flocons de neige ou les grélons

— Particules : nucléation de gouttelettes
(nucléation d’Aitken) ; collision entre
particules et gouttes



Flux de depo6t humide :
représentation empirigue

* Le coefficient de lessivagé (s'), représente une perte de polluant avec
une cinétique du premier ordre :

dC/dt=-AC
Cy=C, 0eXP(-A 1)

ou G, ,est la concentration du polluant au debut de |'&ssie
précipitation (g/m) et t est le temps (s)

o Le flux de dépbt humide (g#s?l) peut étre calculé en utilisant la hauteur
de la masse d’air, h (m), qui est lessivée

F(t) = G Ah

Note : le coefficient de lessivage peut étre cal@ubartir d’'une représentation explicite
(dérivation théorique) ou estimé a partir de mes(adésvation empirique)



Flux de depo6t humide :
coefficients de lessivage

Intens_.lte de 1 mm/h 5 mm/h 10 mm/h 20 mm/h
la pluie
Acide
) 5x10°sl | 15x10*st | 2x10%st | 35x10*s?
nitrique

Particule fine

3x107st 8 x 107 st 1x10%st? 2 x106st
(2,5um)




Flux de depo6t humide :
coefficient de lessivage

Efficacité des collisions gouttes / particules

= — = . La diffusion brownienne domine
/ pour les particules de diamétre
. < 0,1 micron

Sl Dol / L’interception devient importante
. pour les particules de diamétre entre
0,1 et 1 micron

S / L’inertie domine pour les particules
~<_~ | de diametre > 1 micron

L’efficacité approche 1 pour les

102 10 ! 10 particules de diametre > 10 microns

Collected Particle Radius, d,/2, um




Flux de depo6t humide :
coefficient de lessivage

 Exemple de coefficients de lessivage pour les palduparticulaires
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i Raindrop Diameter 7
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0.001 0.01 0.1 1 10
Collected Particle Diameter, um




Dépots secs

 Les dépolts secs peuvent étre définis comme le tradsfer
matiere de I'atmosphere a des surfaces autre que par
précipitation
— Sédimentation
— Adsorption
— Absorption (y compris dissolution)

— Reéaction chimique



Dépots secs

e Ces dépots secs sont principalement fonctions des
caracteristiques suivantes

— Turbulence atmosphérique : elle détermine le flux
atmosphérique qui transfere le polluant pres derfaca

— Les caractéristiqgues du polluant : solubilité et igaét

pour les gaz ; taille, masse volumique et forme pegir |
particules

— Les caractéristiques de la surface : surfaces nativés
(Téflon...), lisses, naturelles (végetation...)



Transfert de 'atmosphere vers la surface

* Les deux phenomenes fondamentaux sont

— La gravité : sedimentation des grosses particules

— La diffusion et les processus d'impact : combinaisadiffusion
turbulente et de diffusion moléculaire (pour les gamywnienne
(pour les particules trés fines) ou impact par isdgpour les autres
particules)



Sédimentation

La loi de Stokes représente la force exercée pfuigie sur une
particule en mouvement dans ce fluidg<d.Opum)

Quand la résistance de I'air compense la gravit@, larnvitesse de
chute finale de la particule (ou vitesse de sédiniena v :

Vs= (pp dp2 Cc g) / (18uair)

.Pp: Masse volumique de la particule (g9m

W, - vViscosité dynamique de I'air (g chs?)

d, : diametre de la particule (cm)

v, : vitesse de la particule dans le fluide (cfh s

c.: facteur de correction (fonction de la taille dehbrticule)
g : gravité (cm 3)



yd Pal

Dépot a la surface

e Particules : On considere que la particule se déamosdois en contact
avec la surface, mais un coefficient de rebondissep®ar étre
invoqué

« Gaz: Lamolécule de gaz se dépose soit par adsorpbsorption
(par exemple dissolution dans un fluide) ou réacioec la surface



Methodologie des résistances

Cette méthodologie est fondée sur
I'analogie du processus de depot sec
avec des résistances electriques en
série

Chaque étape est représentee par
une résistance au dépot

Les résistances ont comme

unité « s/cm »

et l'inverse de la résistance totale
est la vitesse de dépot.

Surface layer

Quasi-laminar
layer

Aerodynamic resistance

Quasi-laminar layer
resistance 1),

Ci

Canopy resistance r,

Cu=0



Methodologie des résistances

Le flux de dépot sec (ghs1l) est représenté comme le produit d’'une
vitesse de dépbt sec (M)par la concentration du polluant (g®m

F=v,C
Polluants gazeux U =T =1 41 +T1,
Particules fines U =T =T +r

Dans ce cas, la vitesse de sédimentation des partesileggligée
et la résistance a la surface est considérée comnae null



Methodologie des résistances

Particules avec vitesse de sédimentation :

Vg = Ve/ (1 - exp(-{vy)
Pour une grosse particule,»> 1/r, => v, = v

Pour une particule fine, (¥<1/r =>v, =1/



Methodologie des résistances

Modele général de résistance pour les gaz et lesylagiincorporant
differents types de surfaces (végétation, sol, eau)

Airborne

species
Aerodynamic
resistance 7,
Gas ./ _ Particle )
- Particle
\—Quasi- laminar —/ Inverse
layer resistance r), settling

velocity %

7 7 Ground_ \ Water
—e ‘o——

Ground

resistance .

reg Vlr.tual
. resistance
st

Water
___________
Foliar resistance weighted by
— Deposited

I Stomata pore

, I Cuticular > Tesistance 7,
| resistance
Teut Talp Vs

Mesophyllic

I

I resistance 1y, ow
I

I

I
|
I
I resistance
|
I
|
T
leaf area index (LAI)
species




Vitesses de dépots secs

Vitesses de depots typiques pour différents gaz

v (cm s~ 1) Over

Species Continent Ocean Ice/Snow
CO 0.03 0 0

N,O 0 0 0

NO 0.016 0.003 0.002
NO, 0.1 0.02 0.01
HNO; 4 1 0.5

O; 0.4 0.07 0.07

H,0, 0.5 1 0.32




Dépots secs de particules

Les vitesses de déepot des particules
dépendent des conditions
méteorologiques et de la rugosite de._
la surface d’une part et de la taille
des particules d’autre part

Les particules fines comprises entre
0,1 et 1 micron de diametre environ
ont les vitesses de dépot les plus
faibles

Deposition Velocity, v;,cms

La vitesse de seédimentation n’est
importante que pour les tres grosses
particules

10

51

Uy zg u(~10cm)
(ecms)  (cm) (msh
11 0.002 22
44 0.02 7.2
117 0.1 13.8

~40

~0.05

~8

Sehmel (1980)

Moller and Shumann
(1970)

L ll\lllll

[

Particle Diameter, um



Flux de déepot sec

Le flux de dépbt sec (g-&s1l) peut étre calculé en la concentration du
polluant (gaz ou particule) pres du sol par sa vitdesgepot sec :

F(t) = G v

Si on fait I'hypothese d’'une couche de mélange tmselle les polluants
sont de concentration uniforme, on peut alors catdidvolution de la
concentration du polluant due aux dépots secs

dC/dt=-Cy/h
Cy=C, 0eXp(- (y/ h) 1)

ou h est la hauteur de la couche de melangge6ét la concentration du
polluant au début de la période considérée {géint est le temps (S)



Ré-émission

Ré-émission de gaz
Composés azoteés : processus de denitrification
POPs : « effet sauterelle » di a la semi-volatilité desLOP

Mercure : réduction du mercure oxydé en mercure é&htare
plus volatil



Ré-émission

Ré-émission de particules

Poussieres eoliennes : pour les surfaces sujettes a lieérosio
(déserts...)

Mise en suspension due a des activités agricoles

Mise en suspension due au trafic routier



Modélisation multi-milieux

Deux grandes categories de modeles
Modeles de chimie-transport dans chagque milieu
(appelés aussi « fate and transport models »
ou modeles de destin et de transport)

Modeles parametrisés simples



Modélisation multi-milieux

Exemple du mercure :
Modele de chimie-transport « Regional Mercury Cyclingdél » (R-MCM)

> Mellg gl ITg'




Modélisation multi-milieux

Exemple du mercure : Modele parameétrisé simple
F=F*Q1+a*(W-1))

ou F, est le flux de mercure dans le lac (g ant), F, est le flux de dépot
atmosphérique, W est le rapport des surfaces du bassent et du lac
eta est un facteur qui représente la fraction du mergépmsé dans le
bassin versant qui est transporté vers ledae { si tout le mercure
depose dans le bassin versant est transporté dans & laggsellement)

C=FR*A* X/T

ou G est la concentration de mercure dans le lacfg Aest la surface
du lac (M), T est le taux de renouvellement de I'eau dansddrt?¥/an ;
hydrologie) eX est un parametre qui représente l'effet de la chimie
aquatique (sans unite).



Modélisation multi-milieux

Exemple du mercure : Modele parameétrisé simple

C,=BAF*C

ou G, est la concentration de mercure dans les poissons pauveau
trophique donné) et BAF est le coefficient de bia&ealation ou
biomagnification (i eau/g poisson).

D,=C,* CR/BW

ou D est la dose journaliere de mercure pour la persoart@nimal
consommant du poisson (g/(kg jour)), CR est le tauzatsommation de
poisson (g/jour) et BW est le poids de la personneediadimal (kg).



Modélisation multi-milieux

Réference pour des modeles simples de transportidams multi-
milieux :

L s

Méthodologie de I'agence fédérale des Etats-Unis T =R
(U.S. Environmental Protection Agency) Aesssatient Proboo] for

Combustion Facilities

http://www.epa.gov/waste/hazard/tsd/td/combusthisk#hhrad

(chapitres 5 et 6)




Impacts des depots atmospheriques :
Points communs

Pluies acides (acides sulfurique et nitrique)
Dépobts azotés (composes azotes)

Métaux lourds (mercure, plomb, cadmium, etc.)
Polluants organiques persistants (POPS)

Points communs :
— Elles résultent de pollution dues aux activités Hoesa
— Elles couvrent de large distances (>100 km)

— Elles affectent I'environnement et dans certaindacaanté
humaine a travers la chaine alimentaire



Impacts des depots atmospheriques :
Differences

Pollutions régionales :

— Pluies acides

— Dépots azoteés

— Certains métaux lourds

Pollutions regionales avec « effet
sauterelle » :

— Polluants organiques persistants
(POPs)

— Mercure oxydé

Pollutions globales :
— Mercure élémentaire




Les pollutions de fond : Concentrations

* Les concentrations dans I'atmosphere sont tres faibles
— ~10° atm pour les acides
— ~10%2atm pour les POPs
— ~10%3atm pour le mercure

* Mais les effets sur les écosystemes sont importants



Les impacts des dépots atmosphérigues :
Un probleme mutidisciplinaire

Emissions

Ingénierie

Dépollution

Ingénierie

A 4

Transport et
dispersion des
polluants

Météorologie

Politique

environnemental

A 4

Transformation

des polluants

Chimie

A

Effets sanitaires

Epidémiologie et
toxicologie

A 4

Dépots des polluant;

Météorologie et
physico-chimie

V)

A

Effets sur les
ecosystemes

Génie rural, eaux
et foréts :
écotoxicologie




Les pluies acides : Définition

o Dépobts acides
— Lessivage des acides par les précipitations
— Dépots secs de gaz et de particules acides
— Dépots de brouillards acides

 La mesure permet de caractériser plus facilementréesotations
(pluie, neige), donc : « pluies acides »



Les pluies acides : Découverte

M. Ducros. « Observation d’une pluie acidel»Pharmacie Chimie
Série 37, 273-277, 1845.

* R.A. Smith. « On the air and rain of Manchestdemoirs Literary
Phil. Soc. Manchester, Seriesl®, 207-217, 1852.



Les pluies acides : Effets sur les foréts

Effet sur les feuilles et aiguilles des arbres

Dévastation de certaines foréts

Acidification des sols : perte d’éléments nutri(iidg, Ca) et
mise en disponibilité de métaux toxiques pour lagtggon (Al)



Les pluies acides : Effets sur les lacs

Effet sur la reproduction de certains oiseaux  Acidification des lacs : perte de plancton, de
certaines plantes et d’espéeces de poissons



Les pluies acides : Effets sur le bati

e :
Effet d’érosion sur des pierres calcaires, du tuffet de certains marbres

H,SO, + CaCQ => CaSQ + CO, + H,0



Les pluies acides : Sources

 Tous les procédes de
combustion produisent des
oxydes d'azote (réaction de
I'oxygene et de I'azote de I'air a
haute tempeérature) : NO et NO

* Les charbons et fiouls
contiennent du soufre, qui apres
combustion est émis en tant que
dioxyde de soufre : SO

bulD2958 www fotosear cheom



Les pluies acides :
Formation de l'acide sulfurique

Systéme de réactions non-linéaires

SQ, + OH => HSO, + HO,

SG,




Les pluies acides :
Formation de l'acide nitrique

Systeme de réactions hétérogénes
NO; + H,O =>_HNQ, + OH

NO, + OH => HNQG, NO,+ NO, => N,O. \\\\
HNO,
. ﬁ l) D’
)

N,O + H,0 => 2 HNQ,




Les pluies acides : Incertitudes

e La chimie de formation des acides3®D, et HNG, est bien connue
mais il y a encore quelgques incertitudes pour

— Les reactions de formation d’'HNG®ur les particules

— La présence exacte des nuages et des précipitgiramndefne de
prévision metéorologique)



Les pluies acides aux Etats-Unis : 1994

Nitrate ion wet deposition, 1994 Sulfate ion wet deposition, 1994

Nitrate as NOg~

{kgiha)

220

16

12

L
-]

Sites not pictured: 4 i i ;.
Alaska 01 1 kg/ha il:!sk nzl'ptcmred_ it
Alaska 03 1 kgtha o laska giha
Puerto Rico 20 6 kg/ha

Alaska 03 1 kgiha
Puerto Rico 20 17 kg/ha



Les pluies acides : Dépollution

Laveur de fumées (FGD) pour abattre les émissierS@

SO, + CaCQ +1/2 O, + 2 H,0 => CaSQ-2 H,0 + CO,

Réduction catalytique sélective (RCS ou « SCR ») pour
abattre les émissions de NO

NO + NH; +1/4 O, => N, + 3/2 HO

NO + NO, + 2 NH;=> 2 N, + 3 H,0

Wet Scrubber

{ F—' Outlet gas flow
1 ey ==
B i Pl
g ol -
%\

e

Mixture of limestone and water
spray through nozzles




Les pluies acides aux Etats-Unis : 1994 => 2010

Nitrate ion wet deposition, 1994 Sulfate ion wet deposition, 1994

1994

Sulfate as SO

el (kgina)
=20 224
® 20
2 16
s 12
Sites not pictured: % Sites not pictured: .
Alaska 01 1 kg/ha Alaska 01 1 kg/ha 4
Alaska 03 1 kg/ha a Alaska 03 1 kgiha o
Puerto Rico 20 6 kg/ha Puerto Rico 20 17 kg/ha
Nitrate ion wet deposition, 2010 Sulfate ion wet deposition, 2010
v

2010

Nitrate as NOy Sulfate as S0

(kglha) (kg/ha)
=20 224
18 20
12 16
” - 12
Sites not pictured: 4 Sites not pictured: £
Alaska 01 1 kg/ha Alaska 01 1 kglha 4
Alaska 03 <1 kglha . Alaska 03 <1 kglha
Alaska 06 <1 kg/ha Alaska 06 1 kgtha ’
Puerto Rico 20 12 kglha Puerto Rico 20 30 kg/ha

Virgin Islands 01 4 kgiha Virgin Islands 01 12 kg/ha

National Atmospheric Deposition Program/National Trends Network
http://nadp.isws.illinois.edu



Les pluies acides aux Etats-Unis: 1994 => 2010

Sites not pictured:

Alaska 01 0.02 kg/ha

Alaska 03 0.03 kg/h:

Alaska 06 0.01 kg/ha
i

Puerto Rico 20 0.41 kg/ha
Virgin Islands 01 0.13 kg/ha

National Atmospheric Deposition Program/National Trends Network
http://nadp.isws.illinois.edu

1994

Effet des politiques de réduction
des emissions de S@t NQ, des
centrales électriqgues au charbon :

Réduction significative des
dépots acides dans le nord-est des
Etats-Unis



Les pluies acides aux Etats-Unis: 1994 => 2010

Lab pl

National Atmospheric Deposition Program/National Trends Network
http://nadp.isws.illinois.edu

<4

a3
IEVa
=57

1994

Effet des politiques de réduction
des emissions de S@t NQ, des
centrales électriqgues au charbon :

Réduction significative des

dépots acides dans le nord-est des
Etats-Unis et, par conséquent, du
pH des pluies



Les pluies acides
Modélisation des depots de sulfate

S50
27
24
\ . . 21
Modele de chimie-transport —— ||«
13
12
9
-]
3
o " kgiha
: January 1,1996 0:00:00
£ 35 - Min= 0 at(17.11). Max= 50 at (103,49)
2 Sulfate ion wet deposition, 1996
g %7 -
=
g 2 - “
- .
z s s
g A
g 15 OSES Mesures
.t o R
R
g 107 A T W R =00
3 5 R e Etrer = 42%
AR Bias =-41%
u :. mﬂ-;::;lﬂ;ln;:::::zgj&mﬂhm Program/National Trends Network

T T T T T T T
L] 10 16 20 26 W W 40
Measured sulfate wet deposition flux (kg ha')



Les émissions de dioxyde de soufre
en France

SO Emissions atmosphériques par secteur en France métropolitaine
2 en kt

3750 7

3 500

3250 1

3000

2750 +

2500 4

23250 4

2000 +

1750

1500 A

1250

1000 -

750 1

500 -

250 1

Source : CITEPA (www.citepa.org)




d’oxydes d’'azote
en France

-
Emissions atmosphériques par secteur en France métropolitaine

enkt

emissions

Les

800
700
600
500
400
300
200
100
000 -
900
800
700
600
500
400
300
200
100
0

NOx
000
900 17

Source : CITEPA (www.citepa.org)

(e) estimation préliminaire



Eutrophisation

* Rejets directs ou depots

, . i . Mer d’Azov
atmosphériques d’especes
chimigues qui favorisent la
croissance de la végétation
aquatique : phosphates et
especes azotees
' Mer noire

 L’abondance de végetation
aquatique empéche la lumiere
de pénétrer profondément dans
I'eau (diminution de la
photosynthese) et réduit la
guantité d’oxygene disponible




Eutrophisation : DépoOts d’especes azotees

Les especes azotées déeposées de I'atmospheére trmmeipalement
— l'acide nitriqgue (HNQ)
— Pammoniac (NH)
— des nitrates organiques (PAN)

CYCLE TERRESTRE

Elles se comportent comme des No ATHOSPHERE . . e
engrais (par exemple, le nitrate  w w0y N
d’ammonium ou ammonitrate " .
est un engrais utilisé dans -
I'agriculture)

My, (N0, CO3) ¥ o
2. (Nz 2 -

Denitrification

Utilisation
par vegétaux
et animaux




Eutrophisation : Réduction des émissions azotées

e La diminution des émissions
d’oxydes d’azote est
genéralement motivée par les
reglementations sur I'ozone et
les pluies acides

 La diminution des émissions
d’ammoniac nécessite une
réduction des émissions liées a
I'agriculture




L es émissions d’ammoniac

en France

Emissions atmosphériques par secteur en France métropolitaine

en kit

NH,

750 17

() Loz
0Log
6002
8002
002
9002

Source : CITEPA (www.citepa.org)



Les polluants organiques persistants (POPs)

* Rachel Carson publie « Silent
Spring » en 1962

SILENT
SPRING

* Plusieurs articles scientifiques
documentent 'effet des POPSs sur
les oiseaux

— Radcliffe,Nature 215, 208- RACHEL

210, 1967 CARSON

— Prest, Jefferies & Moore,
Environ. Pollut, 1, 3-26, 1970

— Etc.




Les polluants organiques persistants (POPs)

« Effets environnementaux
— Fragilité des ceufs des oiseaux
— Perturbation du systeme endocrinien
— Affaiblissement du systeme immunitaire

» [Effets sanitaires
— Certains POPs causent des effets néfastes
— Certains POPs peuvent étre cancérigenes



Les polluantsorganiques persistants (POPSs)

e Groupe de polluants organiques | e semenremereree
gui sont pour la plupart des
composes cycliques (parfois
aromatiques), contenant des
atomes de chlore

* |ls ont tendance a s’accumuler
dans la chaine alimentaire,
c’est-a-dire que leur
concentration dans un
organisme vivant augmente de
plusieurs ordres de grandeur par
rapport a leur concentration
dans I'environnement




Les polluantsorganiques persistants (POPs)

 Exemple d’effet sanitaire
néfaste : chloracné due a la
dioxine

Victor loutchenko



Les polluantsorganiguespersistants (POPs)

La convention de Stockholm a identifié douze POPsiquient étre éliminés ou réduits
de facon significative

* Insecticides  Fongicide
— Aldrin — Hexachlorobenzene
— Chlordane
— DDT e Produits diélectriques
— Dieldrin — PCBs
— Endrin
— Heptachlor e Produits de combustion : ° -
— Mirex — Dioxines :@H
— Toxaphene — Furannes 7 ° ’

2,3,7,8-TCDD

Autres POPs Hexachlorocyclohexanes (e.g., lindane), hexabronimamyl, chlordecone,
hydrocarbures aromatiques polycycliques (HAPS), etc




Les polluants organiquegersistantfPOPS)

Duree de vie
— Plusieurs jours dans I'atmosphere

— Plusieurs années dans les sols et le milieu aguatique

Pour une valeur d’émission donnée, la
concentration environnementale augmente avec la
durée de vie

Pour une concentration environnementale initiale
donnée, la periode d’elimination augmente avec la
durée de vie

-
N




Les POPs : L'effet sauterelle

Emission T evaparation
l deposition
Ve s degradation
' Hops
Emission

Air

Ty

1 Hop
Emission ™
==
.......... - :LL‘
2 Hops

Emission
2 Hops

Condenser

Reflux offgas line

Drum

water outlet

reflux  distillate
product

Receiver

Febailer

battoms

Receiver

L’effet “sauterelle” est semblable a celui d’'une cule a distiller



Les POPs : L'effet sauterelle

compositional shift in soil

simulated for measured in
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(Source : Wania et Su, Ambio, 2004) (Source : Liu et al., AE, 2005)



Emissions, dépots et ré-émissions du lindane

{a} Fhix humide (B} Fhix sec

Emlssien gHCH #n gifkmg sn), 2001

o4 08B 15 3 B:5 15" B0

03 06 09 12 18 2 4

(&) Fluy de véimission on g lm !

Dépots et ré-émissions du lindane en Europe

(Source : Solen Queguiner, Thése, CEREA, 2008)



Les POPs : Evolution temporelle

Emissions dans I'atmosphére ; ﬂ




Les POPs : Evolution temporelle
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Les POPs : Evolution temporelle dans
I'environnement

Emissions dans I'atmosphére

Emission or ma
o

] In 1960; Irn 1905
Dépots et évaporation mamen \ o M:f;;:;g% }k_‘_“
SOML OR WATER BOINY SOIL OR WATER BODY
- . * - .
Desgrosdation end birding Degradation and hisding
] , - ."/ \-\"._ _-'/_H\\\
Concentrations dans l'air et les sols H AN ;’
/!
R 4

Source : Jones & de Voodinviron. Pollut, 100, 209 (1999)



Les POPs : Modeles de la chaine alimentaire aquatigu
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Source : Campfens and McK&smviron. Sci. Technql31, 577 (1997)




Les POPs : Modeles de la chaine alimentaire terresr

Atmosphere (0.96 mglyr)
60 20 20 )_,E:l;’

TCDD

Source : Welsch-Pausch and McLachlanyiron. Pollut, 102, 129 (1998)



Les POPs : Réduction des émissions

* Interdiction du composeé :
pesticides

« Technologie de dépollution :
dioxines et furannes des
incinérateurs (chauffage des gaz
a tres haute temperature)




Les émissions d’hexachlorobenzene
en France

H C B Emissions atmosphériques par secteur en France métropolitaine
enkg
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Les émissions d’hydrocarbures aromatiques

polycycligues en France

HAP Err:*ltissions atmosphériques par secteur en France métropolitaine
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| es émissions de PCB en France

PCB

Emissions atmosphériques par secteur en France métropolitair
enkg
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Les émissions de dioxines et furannes
en France

PCDD F Emissions atmosphériques par secteur en France métropolitaine
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Les métaux lourds

PERIOHE

UREL'FL
1 .an A h_,‘ :_,H.B‘Jm‘pm g&m.:,w
ms;t:m';swl.lmwnv.n Ll"""‘" Embm Dm,.,;ml -
; H GROUPE ILIAC g mw m:- [ Mo aicolns [1n] Crealmgenes . . |
5 3 WA , ] i 2
_ S i [ Mt s e [ Ftcgenes. L WA WA ST OYA 16 VIALT VIR
fRD1ZZ |- [] maszaire s traranon i) Gaz noriiss 4 T 4co7 |8 1mme
1 SMECE -|—| tanrarases [ E'IM.;';-W'.&-‘.CLEES'C 101 kPa| ;
] scnruses Ne - gu Fe -solda
- il ¥ 3 Ga - igade i - synihdlgue
3 MHMI.HED{?J!
y — VB : \ 1
B4 MBS V3G VBT VB 4 10 u_ @\ 4
27 a7 et |23 somez | 2d w1 ooe | 25 mis 7 smom |38 smeoo |39 Eases | W esas
3 Cr Ni | Cu | Zn
] Al 10eAz (47 107ET (48 Hzda
s Pd | Ag | Cd
= 7 74 13es (75 fesa 1522z | 78 1850 | 79 15657 | M 200 s
s Hf | Ta | W | Re Pt | Au | Hg
mmmm ) FLE LS Loz il 2
104 (zE1) 105 (22 Tiﬁ zee) (10T o) I[lll v [ 109 zes) | 100z (100 vz | 102 s 14 (s

Purs Al Cham, T3, M 4, 8671481 20 T)
Lt v s @ Ak L o e e
ey o M g s Pl v s s
o s e T s i b o
ok i b Pt (e
Prsaidorss b Mo i 49l i s b
s el

Tbaft, pous ket I kvt T P ALy
G o 1 co s fdon K Lara s
PO, L i e s e O L

Exb - M el i

TABLEAU -PEIiI-ODIQUETDES ELEMENTS

Wualp

ML | LiLRIELIRG

sy

g

LANTHANTIES 1 2 gL
57 1325158 4012|530 1409 [0l 14424 |61 (145) 62 1035 |63 15156 (64 15735 (65 1moT |66 16250 [AT 1ese| T1 Arder
La|Ce | Pr Nd [Pm | Sm| Eu | Gd | Tb | Dy | Ho Lu
LA THanE | cEmnm | easitoee | OnvvE PROMETHLM Saascir | EuRtea [cancininm| e o) HELAALIY LLITE Ty

ACTINIES




Les « métaux lourds » nocifs pour la santé
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Les métaux lourds

 Plomb : Effets néfastes sur I’'hnémoglobine
(anémie), les reins et le systeme nerveux
(saturnisme)

o Cadmium : Effets sur le systeme rénal, les
os (fragilité) et le systeme digestif

* Mercure : Effets sur le systeme nerveux
et le cerveau (hydrargyrisme :
tremblements, pertes de mémoires) ;
principal effet di a I'exposition
environnementale est le risque de
retardement du développement des
nouveaux-nes




Plomb : Emissions

Emissions atmosphériques principalement dues aissé@ns automobiles ;
autres utilisations pour les peintures et batta¥iestriques

Emissions réduites dans les années 80

Ernissaons Fo kgt km2.ani) - 2001 aE Emizsions Ph kg (km2.an)h . 2008

Evolution des émissions de plomb en Europe entdd 202004



Cadmium : Emissions

Emissions atmosphériques principalement dues auncas industrielles :
industrie sidérurgique (présent avec d’'autres maisgrutilisation dans les
batteries, revétements anti-corrosion, peinturéagas a bas point de fusion

Emvissions Cd [gikmi2.anl] - 2004

Evolution des émissions de cadmium en Europe @00& et 2004



Le plomb et le cadmium dans I'atmosphere

Le plomb et le cadmium sont présents sous forme piagulaire
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Dépot du cadmium

Une seule taille de particules Différence (%) Granulométrie de particules

Source : Yelva Roustan, Thése, CEREA, 2005




Les émissions de plomb

en France

Pb

Emissions atmosphériques par secteur en France métropolitaine
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Les émissions de cadmium

en France

Cd

Emissions atmosphériques par secteur en France métropolitaine
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Le mercure
La catastrophe de Minamata

Source : W.E. Smith, 1971-1972




Contamination
des eaux de surface par le mercure aux Etats Unis

170 in
rrrrrr

EXPLANATION

Total mercury, game fish,
in micrograms per gram wet weight
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Concentrations de mercure dans les poissons desegvamericaines
(le seuil réglementaire est de 0,3 ppm, soitu@3g/ g poisson)

Source : Scudder et al.,, USGS Report, 2009



Le mercure

Le mercure est considéré comme neurotoxique par phssigganisations (OMS,
U.S. EPA, etc.)

Dans le milieu ambiant, le mercure présente dessaffastes pour la santé
surtout quand il est sous forme organique (méthylé)

On trouve du méthyle-mercure dans des lacs eloignésuties sources de
mercure; ce mercure provient donc de I'atmosphere

Le mercure est emis dans I'atmosphere sous forme ahndrest transformeé en
meéthyle-mercure dans les lacs et les océans



Le mercure : Emissions

Emissions naturelles océans,
volcans, régions riches en mercure

Emissions dues aux activités
humaines: combustion du charbon,
incinération des déchets, production
du chlore, orpaillage, fongicides et
bactéricides

Emissions de mercure déposé de
I'atmosphere: effet « sauterelle »

Emissions actuelles = 6000 a 7000 tonnes par an

Emissions actuelles / émissions pré-industrielles = 3



Le mercure : Emissions

Evolution des émissions anthropiques au cours des siécles

That Thrae Phases of Historical Mercury Emissions

Birih fmaerss an
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Ruée vers I'o . .
4 Orpaillage

Source ; Streets et aEnviron. Sci. Techno#5, 10485-10491 (2011)



Mercure : Emissions anthropiques en 2000

Amerique du Nord : 150 t/an Europe : 250 t/an Asie : 1200 t/an

Mercury emissions
{tonnef.B degree grid cell)
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Source : Wilson et alAtmos. Environ 40, 4621 (2006)



Evolution des émissions de mercure dues aux
activités humaines par continent

1400
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1000
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400 : o
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Africa Asia Australia Eurcpsa Marth America  South America

Source : Pacyna et ahtmos. Environ 40, 4048 (2006)



Cycle du mercure

AN
Hgong”‘\/ng\g\k\{\és

Anthropogenic emissions Dry deposition

Wet deposition

Natural emissions Emissions

Emissions of
deposited Hg

——

Land

ng
lsédimentation




Le mercure dans I'atmosphere est un probleme
a la fois global et régional

Local . Régional . Global




Simulations des polluants atmospheériques

(¢ ]
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Modélisation du mercure dans I'atmosphere a
plusieurs échelles spatiales

Modéle
régional
Modeéle

continental

\

Modele
global



Modélisation globale du mercure
Concentration de HJ (ng/m?)
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Dépobt du mercure dans un écosysteme

Deépéts
secs

~




Modélisation continentale du mercure :
Dépots ug/m2-an)

0.0 5.0 10.0 15.0 20.0 25.0 50.0 75.0 100.0 150.0 204.0 Mg/m2y



Modélisation du mercure
Comparaison avec des données de dépots humides

National Atmospheric Deposition Program
Mercury Deposition Network 25
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Calcul des concentrations de mercure dans un lac

Atmosphere

Lac




Cycle du mercure dans les lacs
“Regional Mercury Cycling Model”

:9" ' MeHg Hg!! Hg"




Simulation du mercure aquatigue
Lac Mitchell, Michigan, USA
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Calcul de la dose de mercure liee a la
consommation de poissons




Contribution des sources naturelles et autres que
celles d’Ameérique du Nord aux depots de
mercure aux Etats-Unis




Contributions aux depots de mercure
aux Etats-Unis
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Reéduction des émissions de mercure

Sorbent
Injection

Y

charbon — .

ESP or FF
Réduction de facon directe : \ / o
Injection de charbon actif Ash and

sorbent injection
g CQOHPAC™
| - |
charbon — ESP |
/

'

fly ash (99%) fly ash(1%) + sorbent



Reéeduction des émissions de mercure

Réduction de fagon indirecte a travers les rédusttenNQ et de SO

Laveur de fumée

RCS  Filtre apoussiéres | |22 Cheminee
Charbon & air FK 00 -
Ammoniac l R
:-zsuu Cendres ¥
Hg" => H' Residu &
caco, N9

Les systemes d’abattement des émissions dg(iQuction catalytique sélective)
et de SQ(laveur de fumées) diminuent les émissions de mercure



Les émissions de mercure
en France

Emissions atmosphériques par secteur en France métropolitaine
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Source : CITEPA (www.citepa.org)



Le mercure : de la science (?) aux médias
Comparaison entre les pluies acides et le mercure

“Sulfur dioxide is light, and travels long distance®wer plants in the Midwest
can cause acid rain in Maine. So a cap on totalora! emissions makes sense.
Mercury is heavy: much of it precipitates to thewnd near the source.”

Editorial du New York Times (6 avril 2004) de Pauligman (Prix Nobel d’économie 2008)
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Comparaison entre les pluies acides et le mercure

“Sulfur dioxide is light, and travels long distance®wer plants in the Midwest
can cause acid rain in Maine. So a cap on totalora! emissions makes sense.
Mercury is heavy: much of it precipitates to thewnd near the source.”
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Le mercure : de la science (?) aux médias
Comparaison entre les pluies acides et le mercure

“Sulfur dioxide is light, and travels long distance®wer plants in the Midwest
can cause acid rain in Maine. So a cap on totalora! emissions makes sense.
Mercury is heavy: much of it precipitates to thewnd near the source.”

Editorial du New York Times (6 avril 2004) de Pauligman (Prix Nobel d’économie 2008)

Les dépots des polluants traces atmosphériquegpandent pas de leur masse
volumique mais de leurs propriétés physico-chimsgiselubilité, réactivité). Dans
le cas du sulfate et du mercure, les vitesses jpi@t décroissent ainsi :

Dépobts secs : Mercure oxydé > Dioxyde de soufreSuifate > Mercure élémentaire

(HgCl)) (S9 (BSO,) (H8)

Dépobts humides : Mercure oxydé et sulfate > Diexgid soufre > > Mercure élémentaire
(HgCly) (HSO,) (S9 (Hy



Comparaison entre les pluies acides et le mercure

PLANTS EXPANSIONS

Centrales électriques au charbon e

construction ® "

Fropesed @ ]

Sulfate ion wet deposition, 2004
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Les dépbts de mercure les plus
importants ont lieu en Floride
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L'anomalie de Pennsylvanie

L’anomalie de Pennsylvanie est due en patrtie :
- a la pollution de fond : mercure transporté d’autsggons du globe

- a une surestimation possible des émissions de neeocyde (celui qui se dépose le plus
rapidement)

- a une conversion de ce mercure oxydé en mercuresatéire (celui qui se dépose le plus
lentement) dans les panaches eémis des cheminéesrteales électriques au charbon




Les depoOts de mercure en Floride

= |Les pluies tropicales ont lieu en été

= |es tempétes tropicales lessivent une
grande partie de la troposphere

= Le mercure élémentaire est un polluant
global

» | ’oxydation du mercure élémentaire est
plus rapide en été

= Le mercure soluble peut donc étre lessivé
de toute la troposphere

28%
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mN America
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O Africa

m Natural




Le mercure : de la science aux médias

» U.S. Geological Survey estime que 2/3
des riviéres des Etats-Unis sont
contaminées par le mercure

» U.S. Environmental Protection Agency
estime que 40% des émissions de mercure
anthropique aux Etats-Unis proviennent des
centrales électriques a charbon
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=U.S. Environmental Protection Agency
estime que 40% des émissions de mercure
anthropique aux Etats-Unis provient des
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Pollution de fond

» U.S. Environmental Protection Agency
estime que 40% des émissions de mercure
anthropique aux Etats-Unis provient des
centrales électriques a charbon




Le mercure : réeglementation

= Une loi intitulée “Clean Air Interstate Rule” (CAIR) awv&té proposee
en 2005; CAIR était fondé sur un libre échange des émissious un
plafond national (“Cap & Trade”) ; cette loi fut annelén jugement en
2008 comme ne respectant pas la loi genérale “Clean &it A

= Les Etats-Unis ont promulgué en 2011 une nouvellnitant les
émissions de mercure (et autres metaux lourds) daslesn¢lectriques au

charbon :
« Mercury & Air Toxics Standards » (MATS) rule

= Cela correspond a une réduction des emissions actd@legron 74%

= || est probable que les mesures nécessaires compreddsolaveurs de
fumee, des filtres a poussieres et de I'injection aGelmim actif



Les pollutions de fond vues des sources

Combustion : NO, (pluies acides, eutrophisation et aussi formation
d’ozone et de particules) ; certains POPs (HAP, desi furannes)

Combustion de charbon et de fioul SG, (pluies acides) et mercure
(contamination des poissons)

Incinération des déchets POPs, mercure, HCI, métaux lourds
Sidérurgie : Métaux lourds, SQ(pluies acides), mercure

Agriculture : Pesticides (POPSs) et produits azotés des engrais et de
I'élevage (eutrophisation et aussi formation de paldis)



L'avenir des pollutions de fond ?

Certains polluants peuvent étre tout
simplement éliminés (pesticides, plomb
tetraéthyle)

Des technologies de dépollution peuvent étre
utilisées pour reduire les emissions dues aux
produits de combustion (NOSQ,, POPs,
mercure)

La surveillance des concentrations dans
I'atmosphere et dans les milieux sensibles
(lacs, foréts) est nécessaire pour eévaluer
I'impact des politiques de dépollution et
anticiper les nouvelles pollutions éventuelles



