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In tro duction

Pollution atmosph erique par les metaux lourds

D ecoupage vertical de lI'atmosph ere

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

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

Classi cation des pollutions atmosph eriques

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

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

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

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

Un peu d'histoire

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

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

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

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

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

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

desmeilleurestechniques disponibles de production et de traitement dese uen ts.

Caract eristiques des metaux lourds

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

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

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

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

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

Probl ematique de la modelisation

Generalit es

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

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

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

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

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

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

Mo dele de chimie-transp ort

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

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

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

@(x;t) _

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

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

lesshagepar  production/destruction ~ SOurce
les precipitations chimique

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

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

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

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

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

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

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

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

div(cuqx;t)) = div (K (x;t)r ¢(x;t))

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

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

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

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

@(x;t) _
@

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

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

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

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

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

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

Domaine de simulation

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

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

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

Plan de th ese

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

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

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

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

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

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

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

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

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

transfronti ere.

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

pour un modele regional.






Premi ere partie

Le mercure






Chapitre 1

Mo delisation

Resume

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

1.1 Chimie du mercure

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

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

1.1.1 Mo dele de Petersen

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

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

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

R eactions consid erees

Hg(0)

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

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

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

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

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

Etablissemen t de I'equation d'evolution

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

+

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

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

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

relation obtenue en appliquant I'hypothesed'equilibre :

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

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

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

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

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

F =

3
— [soot] oy, (1.14)

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

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

1 0
1T+ Hpg 19 (o) Oskag

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

1 = ki HQ® o[O3l = K

k

w
|

ks Hg(SO,)3

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

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

(1.16)

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

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

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

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

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

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

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

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

Hgo () k3HHg Ho3 r

W (Hg) '

(1.18)

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

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

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

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

1.1.2 Mo dele compl ete

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

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

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

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

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

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

R eactions consid erees

Hg (OH) 2

Hg CI2

Fig. 1.2{ Sdcemachimique complete.

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

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

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

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

0
(9) (9)

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

1246 L

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

1= ki Hg® [O;] avec ki = 21:10 B exp

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

' HgCl

Hg?g) + Cl (R1.7)

2(9) 2(9)

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

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

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

Hg

+ HCl ) ' HgCl (R 1.8)

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

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

[2002]:

9021 .

cm®:molec s

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

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

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

@

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

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

Oxydations en phaseaqueuse:

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

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

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

|
Hg%m4-0 ° Hg® (R1.11)

3(aq)

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

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

!
Hg?aq) + OH I” Hg?* (R1.12)

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

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

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

0 '8 2
Hgl, + HOCl i, ¥ HO™ (R1.13)
!

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

Lescinetiguesutilis eesdansle modelesort cellesproposeesdansLin et Pehkonen
[19983]

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

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

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

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

12595
— S

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

(1.29)

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

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

(aq)

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

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

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

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

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

Equilibre en phaseaqueuseavec la phaseparticulair e :

Les esppecescomplexeesdu mercure sort susceptiblesd'etre adsorbeespar les par-

ticules presenes en phase aqueuse.Les processusintervenarts sort assezmal

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

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

proposart une reanalysede donneesexperimertales lieesaux particules de car-

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

modele celles-ciserort supposeesse comporter identiquemernt :

's
HOX g ), ” HOX (R 1.22)

()

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

reaction constarte cinetique unites

Oxydations en phasegazeuse

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

Oxydations en phaseaqueuse

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

Etablissemen t des equations d'evolution

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

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

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

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

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

2

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

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

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

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

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

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

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

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

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

[on ]

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

0 B P 507 T xafso T O w0 L I

5

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

B sog Tl alsof 1 B o L I

5

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

et kD=

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

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

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

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

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

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

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

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

Xlag = Hx - RT K (1.51)

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

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

N av

L= i x LUK et ! O ko Ly R

[X] (ag)

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

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

2
Rgq N 4Ry

1.52

kmt; X =

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

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

Tab. 1.3{ Proprieteschimiques des especesgazeusesonsicereesdans le modele.

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

Hg® 0,201 0,1194 Massman[1999] 0,1

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

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

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

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

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

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

1

Hg° = Hg® 1.55

9@ T T+T_HpRT 9 (1.55)
10° HugRT

Hg° = 9 Hg° 1.56

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

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

Pour le mercure elementaire :

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

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

avec: | § = Kngngo ! L [HgO]

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

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

%[Hg(OH) e (1.60)

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

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

Pour le mercure oxyde en phaseaqueuse:

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

1.2 Depdt sec des gaz

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

Fdep()t = VgC (163)

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

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

1
V§= ———— 1.64
1% R.F R+ R, (1.64)

’, Rsol

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

Fig. 1.3{ Etapesdu depdt sec

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

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

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

1.2.1 Resistance aerodynamique

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

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

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

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

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

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

g (z) s

_— 72 Zr
0 [Uvent(zr)]

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

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

Ri = (1.68)

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

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

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

u 2
20 = 0;0144? (1.70)

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

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

1 N

Fp = _ —i5 siRi>0,b;d=5

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

1.2.2 Resistance de surface

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

2=3
Ry = E air i
b Dj u

(1.73)

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

air

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

o 5 41616 T 2

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

RT

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

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

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

1 1 1 !
Ro= —+LAl — 4+ = (1.78)

I'sol Fst ¥ 'mes  Tcut
avec.

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

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

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

N b 1
lpar  fefrfwfp

Fst = I'stmin 1 (1.79)

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

fe=1 (esa(T) €)he (1.80)

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

17:2694T 27315)

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

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

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

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

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

W Wi | .

= —— siowow W (1.84)
Wer Wi

= 0,01 Si Wy < Wi

Pour la di usivit e moleculaire:

D
DH,0

fp = (1.85)

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

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

1

Hi
= + i .

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

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

freuw = ————— (1.87)

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

Hi 1 f
S0z ol sol

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

sol sol
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1.3 Depdt humide des gaz

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

1.3.1 Transfert des gaz vers la phase aqueuse

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

a) Diusion du gazverslinterface air-eau.

b) Passagea traverslinterface.

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

e) Reaction chimique dansla goutte.

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

a) Diusion dans la phase gazeuse

Cas d'une goutte nuageuse

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

la forme:
@_ 1@

@ rza

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

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

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

(r2J(r)) (1.89)

IO = (@) + Jar (1)) Dg%m (1.90)
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avec la fraction molaire du gaz dans l'air, J et Jg les ux molaires du gaz et de
I'air et Dy le coe cien t de di usivit e du gazdansl'air (en m2.s 1). Cette expressionse

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

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

de (1.89) et (1.91) :
@c, 2@ _
@'ra”

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

(1.92)

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

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

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

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

Hyp oth ese de regime permanent :

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

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

z

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

? Pt g Xy (1.96)
0

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

devant le second,soit :

Zer
1 192: 209t o X% gy

0

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

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

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

Cas d'une goutte d'eau precipitante

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

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

(1.98)

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

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

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

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

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

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

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

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

Faq, l& ux penetrant dansla goutte.

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

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

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

1
kFg k=3 VNa (1.102)

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

Bink owski [1999]):

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

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

| = (1.112)

Lessivage par l'eau pr ecipitan te

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

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

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

_ Lp
Np = 723 (1.114)
d

Wi

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

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

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

sh(c, ¢ (1.115)

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

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

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

dc _ c

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

(1.117)

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

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

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

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

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

et en supposart la vitessede chute U constarnte

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

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

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

6DgShz

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

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

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

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

6DgShz
D4g?UHRT

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

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

et Du Bois [2002]:

6! L.p DgSh 6Dy Shz
ex

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

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

Conclusion

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



Chapitre 2

Simulations

Resume

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

2.1 Donn eesdu modele

2.1.1 Emissions

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

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

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

(a) Anthropiques (b) Reédnissions

Flux en g.km Zan 1

Fig. 2.1{ Distribution spatiale desemissions.

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

Distribution  temp orelle

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

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

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

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

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

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

Speciation chimique

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

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

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

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

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

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

Tab. 2.3{ Speciation desemissionsde mercure selonles pays emetteurs.

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

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

2.1.2 Conditions aux limites et initiales

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

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

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

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

Donn ees de sol

Les donneesd'occupation de sol (LUC) sort issuesdu Service Meteorologiquedes
Pays-Bas, le Rijksinstituut voor Volksgezondheidn Milieu (RIVM). 9 typesde sol dif-
fererts sort de nis. Pour chaque cellule du domaine l'information fournie est le pour-
certage de la surface occupee par LUC. A chaquetype de LUC est assa@ie un jeu de
valeurs pour les parametres (voir tableau 2.4) utilisesdansle modele de depdt sec.
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Tab. 2.4{ Parametres variant avecle type de sol et la saison,zo estdonneenm, r_ ? etr 3 ensm 1. Parametresvariants avecle type

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

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

99

suonenwis } z amdeyd
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2.2 Validation

2.2.1 Comparaisons aux mesures

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

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

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

Mesures de concentrations dans l'air

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

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

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

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

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

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

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

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

La gure 2.4 montre les comparaisonsaux mesuresdes valeurs de concerirations
dans les precipitations (exprimeesen terme de ux de depdt) obtenuesavecle modele
complete. Les resultats issusdu modele de Petersenn'etant pas dansles m&mesordres
de grandeur (les ux de depdt sort fortement sous-estines), ils ne sort pas discutes.
La non consiceration desespecesoxydeesen phasegazeusedisquali e ce modele pour
I'evaluation du ux de depdt humide.
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Fig. 2.4{ Comparaisondes concerirations mensuellesmoyennesde mercure dans les
precipitations (sommede toutes les especes)modeliseeset obsenees(en gkm 2:an 1).

Observation
Données ECMWF

o m

Le modele a tendance a surestimer les ux de depdt humide, les biais sort plus
importants que pour les concerrations dansl'air. Toutefois plus de 75% desmoyennes
mensuellesmodeliseessort comprisesdans un ecart de 75% aux mesureset 55% dans
un ecart de 50%. Les correlations sort par cortre meilleures,le modele rendant mieux
compte desewlutions temporellesdes ux de depét humide. Cela decouledu fait que
ces ux sort intrins equemen liesaux champsde precipitations mais aussiprobablemert
moins in uenc espar les conditions aux limites.

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

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

precipitations obsenees

—— modele
precipitations modele

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

2.2.2 Distribution spatiale des champs
Concen trations dans l'air

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

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

Flux de dep®tt

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

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

() Flux humidetotal (b) Flux sec total

(c) Flux sec Hg0

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

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

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

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

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

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

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

2.3 Comparaisons de modeles

2.3.1 Polair3D vs Polair3D +RA CM

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

Concen trations dans l'air

Tab. 2.10{ Statistiques descomparaisonsmodele/mesurepour lesconcenrations dans

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

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

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

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

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

Concen trations dans les pr ecipitations

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

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

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

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

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

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

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

2.3.2 Polair3D vs MSC-E/HM

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

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

Pour les besoinsde la comparaisonles resultats du modele MSC-E/HM sort inter-
polessur la grille de calcul employeepour lessimulations precedertes. On note de plus
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(a) Polair3D (b) MSC E/HM
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Fig. 2.7{ Comparaisondesdistributions spatiales des concerirations en mercure ga-
zeux total pour I'annee2001,le modele MSC-E/HM senant de reference.

gue les resultats modele MSC-E/HM correspondert a une simulation e ectu ee sansla
parametrisation des MDE decrite dans Travnikov et Ryaboshapko [2002], qui conduit
a une surestimation des ux de depdt au nord de la Scandinavie. Le domaine regional
du MSC-E/HM inclut celui senant pour les simulations realissesavec Polair3D a
I'exception de I'extr @meangle sud-ouest.

Pour les deux types de champs consideres, les resultats sort assezsimilaires, bien
gue les disparites soiert plus marqueespour le ux de depét total. Pour les concen-
trations ellesn'exceden pas 20% sur plus de 95% du domaine. La correlation de 0,75
montre que les deux modelessort en accord sur la description destendancesspatiales
pour le champ de concenrations annuelles.Pour le ux de depét lesprincipaleszonesde
deviation correspondert aux fortes zonesd'emissionset aux borduresdu domaine,ou le
modele MSC-E/HM produit des ux plus importants. Toutefois cesdivergencegestert
inferieuresa 40% sur plus de 60% du domaine et 95% des valeurs obtenues avec Po-
lair3D sont dansun intervalle d'un facteur 2 par rapport aux resultats du MSC-E. Les
di erencesaux bords peuvert &tre facilemert expliqueespar les conditions aux limites
d'air \propre" employeespour les espcesoxydeeset particulaires avec Polair3D . La
correlation calculee pour les ux de depét est de 0,92 ce qui denote ici encored'une
bonne concordancedes deux modelesdans la description de la distribution spatiale.

Conclusion

Les deux modelesde mercure ont ete confrontesaux obsenations disponibles pour
les concerrations dans l'air et les ux de depét humide. Les resultats de cescompa-
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Fig. 2.8{ Comparaisondesdistributions spatialesdes ux de depdt annuelstotal pour
'annee 2001, le modele MSC-E/HM senant de reference.

raisonssort satisfaisarts dans les deux cas pour ce qui est de I'evaluation desconcen-
trations dansl'air de Hg®. La variabilit e temporelle parat dicile a represener, ce qui
senble inherernt a cette problematique.

Le modele complete se revele capable d'estimer corvenablemeit les ux de depdt
humide, la concordanceen temps etant egalemen appreciable.Celui de Petersenn'est
par contre passu samment realiste pour represerner ces ux.

La comparaisonavec un modele de referencea permis de s'assurerdu bon com-
portement du modele complete sur toute |'etendue du domaine. Cependart il senble
indispensabled'en etendre la validation sur plusieurs anneespour conforter cette pre-
miere impression. Les progres des methodes de mesurespour les espcesoxydeeset
particulaires (Landis et al. [2002]) laissert esperer de plus une possibilite d'evaluation
plus complete a I'avenir.



Deuxi eme partie

Le plomb et le cadmium






Chapitre 3

Mo delisation

Dans la premiere partie de ce chapitre on s'interessea la modelisation de la distribu-
tion en tail le desmetaux lourds presentsdans I'atmosphere. Di erentesapprochessont
envisages,de la simple utilisation d'un diametre median au recours a un modele d'ae-
rosol resolu en taille. Les parametrisations permettant de quanti er les phenomenes
de depdt sec et humide pour les particules sont ensuite intr oduites. Elles se rewelent
extrémementsensiblesaux diametres des particules represenees.

3.1 Representation de la distribution en taille

Pour le plomb et le cadmium un certain nombre de modelesont ete developpes et
compares a l'initiativ e du MSC-E (sept modelespour le plomb, So ev et al. [1999] et
guatre pour le cadmium Gusevet al. [2000]). La plupart proposen une represenation
assezsommairede la distribution entaille de la population de particules porteusesdes
metaux lourds. Cette demarde simpli catrice decouleen fait du peu d'informations
dont on disposesur celle-ci, que ce soit pour les emissionsou les mesures.

3.1.1 Representation par un diam etre median

Les modeleseulerienstridimensionnels HMET et MSC-E/HM deweloppesrespecti-
vemert par le Norwegian Meteorological Institute (DNMI- Det Norske Meteorologiske
Institutt ) et le MSC-E ont une approche similaire pour traiter les metaux lourds. Elle
consistea attribuer un diametre median et une densite a la population de particules
metalliques suivie. Cela permet d'appliquer les modelesde ux de depdts mis en place
pour les particules.

La versioninitiale du modelede transport pour le plomb et le cadmium et le modele
traitant le mercure particulaire suivert le princip e evoque ci-dessusen represenant les
particules comme des populations d'aerosolsmono-disperseesde taille x ee. Les dia-
metres mediansen masseutilis esdans cette con guration sort 0;55 m pour le plomb,
0;84 m pour le cadmium et 0;61 m pour le mercure(Pirrone et al. [1995]). Une densite
commune de 1700kg:m 2 baseesur celledu sulfate d'ammonium pur est choisied'apres
Ruijgrok et al. [1997]. Une premiere limitation theorique de cette approche apparat
clairement. Quelle est la pertinence d'utiliser un diametre represenatif de la distribu-
tion en massesadant que d'apresla comprehensionque I'on en a, les phenonenesde
depdt desparticules sort fortement in uenc espar leur taille ?
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Une premiere\am elioration" de la description de la distribution en taille consiste
simplemert a multiplier le nombre de diametres transportes. On repartit alors les dif-
fererts apports dans le domaine de simulation (emissions,conditions aux limites et
initiales) sur la gamme de diametre choisie. Le manque d'informations sur la repar-
tition possibledes emissionsdans les di erertes classesde tailles deviert ici limitant.
Une etude bibliographique de mesurede distribution (tableau 3.1) permet d'apporter
guelqueselemerts de reponsea ce probleme.

Cette etude enterinel'id eequele plomb et le cadmium sort majoritairement assaies
aux particules nes (PM1.9) et ce quel que soit le type de mesure (conceriration de
fond ou site pollue). La resolution en diametre desinstruments de mesurene permet
pas toujours une analyse precisede la repartition en deca du micro-metre, cependart
certaines de sesmesureslaissent penser qu'une partie importante de la massepeut
meémeetre asseiee aux PMg:s.



Tab. 3.1{ Synthesebibliographique sur les mesuresde distribution en taille de particules metalliqgues. PM 4 designeles particules de
diametre aerodynamique inferieur ou egala x m.

classede taille distinguees

situation

pro | de distribution

reference

8 classes,separation de 8 a
0;0625 m.

10 classes, separation de
16 m a l15nm.

5 classes, separation de 4
a 0;25 m (1996), 7 classes,
separation de 16 a 0;25 m
(2997).

12 classes separation de 19,5
a 0066 m

9 classes,separation de 11 a
0;43 m

6 classes,separation de 6,7 a
0;8 m

Veszpem (Hongrie), ville de
60; 000 habitants sans source
industrielle locale.

Vienne (Autric he) et periphe-
rie, pas de sourceindustrielle
locale.

Anvers (Belgique), activite

portuaire importante.

(a) Auchencorth (Ecosse,pe-
ripherie d'Edimbourg), (b)
Castlemorton et (c) Brown-
elds sitesruraux du certre de
I'Angleterre.

Kanazawa (Japon), peripherie
urbaine donnant sur la mer.
Thessalonique (Grece), bor-
dure de route.

Pour Pb, un mode large avecun maximum
entre 05 et 1 m. Pour Cd, deux modes
avecdesmaximaentre 0;5et 1 m et entre

0;125et 0;0625 m.

Au certre de Vienne pour Pb, distribution

bi-modale avec des maxima vers 3 m et
0;7 m, 77% de la masseportee par des
PM1.0. En peripherie pour Pb, distribu-

tion bi-modale avecdesmaximavers3 m
et 0,4 m, 67%de la masseporteepar des
PM 1:0-

80%(resp. 50%) de la masse de Pb
portee par des PMi.o(resp. PMgs) en
1996. 75%(resp. 60%) portee par des
PM 1;0(resp. PM 0;5) en 1997.

(a) 90% de la massede Pb et Cd portee
par desPM ., (b) et (c) 70% de la masse
dePb et 80%de Cd porteespar desPM ;..

Distribution uni-modale danstous lescas,
avecun diametre median en masseproche
de 0;5 m.

45% de la massede Pb et 50% de celle de
Cd porteepar desPM11.

45 a 50% de la massede Pb et 40 a 50%
de celle de Cd porteepar desPMg.g. Dia-
metre median en massede 0,96 m pour
Pb et 1;14 m pour Cd.

Molnar et al. [1995]

Horvath et al. [1996]

Gyselset Van Grieken [1999]

Allen et al. [2001]

Wang et al. [2005]

Samaraet Voutsa [2005]
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3.1.2 Utilisation d'un modele d'aerosol

Un choix plus complexepour represerter la population de particules porteusesdes
metaux lourds est d'avoir recours a un modele d'aerosol. Un tel modele permet de
prendre en compte I'ewolution de la granulometrie et de la composition chimique des
aerosolssousl'e et de divers phenomenesmicro-physiques.

Deux approches peuvent &tre ervisagees pour cette problematique. La premiere
consiste a exprimer la distribution comme la somme de fonction de distribution de
forme predeterminee (generalemen de type log-normale), on parle alors de modele
\modal". La deuxieme repose sur une discretisation de la distribution en un certain
nombre de classede taille, on parle ici de modeleresoluen taille. C'est a cette seconde
possibilite que I'on s'interessepar la suite.

Le deweloppemert du modele SIREAM et son insertion dans le code de chimie-
transport Polair3D ont etel'objet d'un travail dethese(Debry [2004]).On selimite ici
a rappeler les principaux processusphysiquesrepresenes.Pour celaon introduit d'une
part une densite de concenration numeriquem 7! n(m; x;t) (en #particule :m 3:.g 1)
qui designele nombre de particules de massem (en g) par unite de volume (en m?3) et
d'autre part desdensitesde conceriration en massem 7! gi(m; x;t) (en g:m %:g 1)
qui decrivent chacune la massed'une espece physico-dimique i par unite de volume
portee par des particules de massem (on note par la suite n; le nombre d'especes
physico-thimiques consicerees). Ces densites sort variables en temps et en espaceet
dependert donc du lieu x et de l'instant t auxquelson les consicere.

Le transport de la densite numerique,n(m; x;t), estrepreserne par |'equation d'ad-
vection - di usion - reaction suivante :

%(m; X;t) = ijiv (u(x;t?zn(m; x;t)i + fjiv(K (x;t%& n(m;x;t)i
advection par le vent di usion turbulente (3.1)
+ F(n(r?z'x;t)i | (n(ngz'x;t)i
source depot

Lestermes d'advection par le vent et de di usion turbulente sort analoguesa ceux
vus pour le transport des especesgazeusedlans I'equation (1). Le terme \source" re-
couvre les phenomenes micro-physiques propres aux aerosols qui ne dependert pas
explicitement de la position spatiale, il estdecrit comme suit :

Z

1 m Mo
S(n(m; x;t)) = = Kcw;m w)n(w;x;t)n(m w;x;t)dw
Mo
{z }
gain par coagulation
1 Cy - iy
lo(m;x;t)n(m; x;t
n(m; x;t) K o(m;w)n(w;x;t) dw @lo )n( )
| ™ {2 p o @ }
perte par coagulation advection par
condensation/evaporation
(3.2)

Lestermesde coagulationrendent comptent de I' evolution de la distribution nume-
rique sousl'e et dela formation d'agregatsentre aerosols.C'est la di usion brownienne
qui est le principal moteur de la coagulation pour les particules de taille inferieure a
une dizaine de microns.
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Le terme de gain exprime I'apport de particules de massem induit par I'agglome-
ration de particules de massesnferieuresquanti e par le noyau de coagulationK .
(en m3:s L#particule ). mg estla masseminimale d'une particule consideree
dansle modele, elle correspond au seuil de nucleation.

Le terme de perte a l'inversetraduit la diminution du nombre de particules de
massem suite a leur incorporation dans desagregats plus importants.
L'advection par condensation/evaporation (on aici un deplacemen dansl'espace
destailles de particules) represerte I'evolution de la massed'une particule sous
I'e et des ux decondensationet d'evaporation desespecesgazeusesl ¢ estappe-
lee vitesse de grossissemende l'aerosol (en g :s L:#particule 1), elle sededuit
notammen desdi erencesde concerrations gazeusesles especesau loin et a
proximit e de la surfacedes particules.

La nucleation fournit une condition aux limites enmg :

lo(mo; x;t) n(mMo; X;t) = Jo(x;t) (3.3)

ou Jo(t) est le taux de nucleation (exprime en #particule :m 3:s ). Ce pheno-
menetraduit I'apparition de petites particules suite a desreaction erntre especes
en phasegazeuselLes parametrisations employeesmettent notammen en avant
le rdle des systemesbinaires H,0-H,SO, et/ou ternaires H,0-H,SO,-NH.
Le transport de la densite massiquede l'especei, g (m; X ; t), estegalemen represene
par une equation d'advection-di usion-r eaction :

%(m; X;t) = Piv(u(x;t}gi(m;x;t)i + Fliv(K (x;t){rZ g (m; x;t)%
advection par le vert di usion turbulente (3.4)
+ S nmixG R g (mixiD) ) (n(m;x; 6 (m: x; )
source depor

Le terme \source" lie aux phenomenes micro-physiques propres aux aerosols est
decrit comme suit :
Z

m Mo

Si(n(m; x;t);g(m;x;t)) = Kecw,m w)g(w;x;t)n(m w;x;t)dw
| = {z }

gain par coagulation
1

G (m; x;t) Ke(m; w)n(w; x;t) dw

| L }
perte par coagulation

@lo(m; ;1) g(M; X;1)) |

| @

advection par
condensation/evaporation

transfert gaz/aerosol

chimie interne aerosol
(3.5)

Lestrois premierstermessort similaires a ceuxdeI'equation (3.2), lesdeux derniers
apparaissem du fait que I'on s'interessea la speciation au sein d'une particule.
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pecei ertre la phasegazeuseet les aerosols.ll s'exprime dans les m&émesunites
que lg et on veri e la relation :

m; est la fraction massiquede I'especei dans les particules de massem, de nie

par :
(M %t Xe
m;i(m; x;t) , a(mixit) et telle que mi(m;%;t) = m:
n(m; x; t) -
Le terme de chimie interne, i(my;:::;mp ;t) n(m;x;t), tient compte de tous

les processuschimiques pouvant in uencer la repartition de la masseerntre les
di erentes especesdans les particules.
La nucleation fournit encoreune condition aux limites enmg :

lo(mo; X;t) gi(Mo; X;t) = mi(mo; x;t) Jo(X;t) (3.6)

La prise en compte destransferts de masseentre la phasegazeuseet la phaseaerosol
fait egalemem apparatre un nouveauterme dansl' equation de transport desgaz((1)) :
Z,
Sig(n(m; x;t) = mij(me;x;t) Jo(X;t) ( i+ 1p(mx;yn(m;x;t)dm  (3.7)
Mo
Le plomb et le cadmium sort consicerescommechimiquement passifset a cetitre ne
particip ent pasala chimie interne desaerosols,ni aux ux decondensation/evaporation.
Le plomb et le cadmium ont ete rajoutes aux composarts inertes deja trait es par le
modele SIREAM (carboneelemertaire et pousseres).Le modele d'aerosolpermet ainsi
derepresener lestransfert de masseentre classegletaille, cequene peut faire la simple
approche multi-diam etre.

3.2 Depbt sec d'une particule

De meémeque pour lesgaz,on introduit une vitessede depdt secpour les particules
(exprimeeen m:s 1) qui permet d'ecrire le ux de depdt (en gm 2:s 1) en fonction
de la concerration massique( g:m 3) :

Fdepot = Va C (3.8)

Lesvitessesde depdt secpour lesparticules sort calculeessur un princip e similaire a
celui utilis e pour lesgaz. La vitesseest donneepar I'in versed'une sommede resistances
au depét, auquel est ajoute un terme de vitessede sedimentation :

1

+ 3.9
o* R RS (3.9)

Vg = V,

Cette formulation utilis ee dans Zhang et al. [2001] est une simpli cation de celle
plus rigoureuse proposee dans Venkatram et Pleim [1999]. De maniere gererale, la
modelisation desvitessesde depdt secdesparticules reste assezproblematique. Nombre
des travaux sur le sujet se referert a Slinn [1982], en simpliant ou en remodelant
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eventuellemert la formulation quiy estoriginellement proposeepour un couvert vegetal.
C'est le casdesparametrisations desresistancesau depédt proposeesdans Zhang et al.
[2001]qui ont ete employeesdans le modele de metaux lourds. Celles-ciont egalemem
ete evalueesindependammert du modele Polair3D  dans Roustan et Musson Genon
[2002].

Un certain nombre de coe cien ts empiriquesadaptesau type de surfacesort utilis es
pour lesdeterminer, leurs valeursvariant avecle type d'occupation dessols(LUC) sort
donneesau paragraphe4.1.3.

3.2.1 Vitesse de sedimen tation

Elle traduit I'e et conjugue de la gravitation et des frottements sur une particule
dans de l'air au repos.
dp® p9gCe
18 air

ou p (enkgm 3) estla massevolumique de la particule, dp sondiametre (en m), g la
gravite (en m:s 2), , estla viscosite dynamique de l'air (en Pa:s) (equation (1.75))
et C. le coe cien t de Cunningham. Ce dernier materialise I'apparition de glissemems
pour lesparticules de petite taille (' 1 m). L'expressionde cecoe cien t correcteur est
donneepar la relation suivante (Seinfeld et Pandis [1998]):

Vg = (3.10)

Cc=1+ d 1,257+ 0;4 exp
p

(3.11)

L'expressiondu libre parcours moyen pour l'air (en m), etablie dans Seinfeld et Pandis

[1998]donne:
_ 2 air 8 1=2

ar= Tp Rar T

(3.12)

ou Ryir estla constarte desgaz parfaits pour I'air (en J:K Y:kg 1) et T la temperature
(en K).

3.2.2 Resistance aerodynamique

L'expressionde la resistanceaerodynamique utilis eepour lesparticules estidentique
a celle utiliseepour lesgazet vue en 1.2.

3.2.3 Resistance de surface

La resistancede surfaceRg retranscrit plusieurs phenomenestraduisant la capacite
de captation de la surfacevis a vis desparticules.
1

°*  "ou (Eg + E/m + E\nT)R1 (3.13)

avec:
"0, UNn coe cien t empirique dont la valeur est x eea 3.
u , la vitessede friction (en m:s 1) (vue en 1.2).
Eg, coe cient d'e cacit e de capture pour la di usion brownienne.
E\m, coe cien t d'e cacit e de capture pour l'impact.
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Ei/nT, COecient d'e cacit e de capture pour l'interception.
R1, coe cien t correcteur pour le rebond.

Le coe cien t Eg represere la part descontacts particule/surface engendespar la
di usion brownienne. Ce phenomenetend a homogeneiserles concerirations en parti-
culesentre la hauteur de referenceet la surfacede la canopee.

Eg = -2 3.14

5= B (3.14)

avec g la viscosite cinematiquede l'air (en m?:s 1) (equation (1.74)), un parametre

du modele variant avecle type de sol et Dg le coe cien t de di usivit e brownienne de
la particule dont I'expressionest donneepar Seinfeld et Pandis [1998]:

kT

Dg= =——
8 3 air dp

Cc (3.15)
ou k estla constarte de Boltzmann (1:3810 23J:K 1).
Le coecient Ey traduit le depét lie a l'inertie des particules.
st ?

Eim = + St (316)

avec un parametre du modele variant avec le type de sol et St le nombre de Stokes
de nit di eremmen selonle type de terrain :

u
St = Vgg—A pour les surfacesrugueuses”

L 2 (3.17)

= Vg pour les surfacesllisses"

g air
Le coecient E |yt correspond a l'interception des particules par les\r ecepteurs"
de la surface(tric home, aiguille, brin d'herbe, etc...)

2

P
= (3.18)

o

EinT =

NI

avec A le\rayon caracteristiqgue" desrecepteurs(en m), c'est une donneevariant avec
le type de sol.

Le coe cien t correcteur pour le rebond, R1, commesonnom l'indique tient compte
du fait qu'une particule atteignant la surfacen'est pas forcemert capturee par celle-ci
et peut donc rebondir.

R1 = exp P St (3.19)

avec St le nombre de Stokesde ni par I'equation (3.16)

La gure 3.1lillustre la forte sensibilite des vitessesde depdt secau diametre des
particules. La premiere partie de la courbe (de 0;001a' 1 m) re etela diminution du
rdle joue par la di usion brownienneavecle grossissemendesparticules, I'in terception
devenart le processuspreponderarnt. La deuxieme partie (de 1 a' 20 m) montre
I'accroissemem de I'imp ortance de l'impaction avec la taille des particules (pour une
densite x ee),puis I'e et du coe cient derebond. Au-delade' 20 m c'estla vitesse
de sedimenrtation qui domine.



Section 3.3 { Depdt humide d'une particule 77

100,

10}

cm/s
'_\

0.1L
F|l— vent= 1m/s
|- vent= 2m/s
vent= 5m/s
F|— vent=10m/s

001 il el
0.001 0.01 0.1 1 10 100

Fig. 3.1{ Vitessede depdt sec(en cm:s 1) calculee pour un sol de type forét caduque
(LUC1) enfonction du diametre de la particule consideree(en m).

3.3 Depbt humide d'une particule

La demarde utilis ee pour modeliser le depdt humide desparticules di ere quelque
peude celleemployeepour lesgaz.Pour le lessivagepar lesprecipitations, cenesort plus
les proprietes physico-ctimiques du polluant qui sort considerees,mais essetiellement
sataille et sadensite. De m&émeque pour la determination desvitessesde depét secon
a recoursa un coe cien t d'e cacit e de capture qui rend compte des e ets conjugues
dela di usion brownienne,de l'inertie et de la taille. Pour le lessivagepar les huagesla
demarde n'est pasla mémeselonle modele utilis e pour represener la population de
particules.

3.3.1 Lessivage par l'eau nuageuse

Avecles modelessimples (un ou plusieurs diametres transportes sanstenir compte
de la dynamique des aerosols)la parametrisation utilis ee est celle appliquee pour les
especesaqueuses(paragraphe 1.3.2, equation (1.111)). Elle est basee sur I'nypothese
gue la majeure partie des particules sort incorporeesa la phasenuageuse(Roselle et
Binkowski [1999]). Le transfert de massede la phase gazeusevers la phase aqueuse
nuageusedecrit cinetiquemert pour lesgaz (du fait de sonrdle dansla chimie) estdonc
remplace par une hypothesed"\ equilibre", lesparticules etant instantanemert capturees
par le nuagesi celui-ci est diagnostique.

Une approche moins sommaireest employeeavecle modele d'aerosolqui met a pro-
t une parametrisation pour la chimie en phaseaqueusedeveloppee dans Polair3D
Celle-ci est analoguea celle presettee au paragraphe 1.3 pour les gaz en incluant en
plus une determination du pH plus realiste et la prise en compte des processusd'ac-
tivation/d esactivation pour les aerosols.Ce travail de recherche depassah le cadre de
cette theseon serefereraa Fahey et Pandis [2003].
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3.3.2 Lessivage par les precipitations

Les gouttes de pluie durant leur chute rencortrent et eventuellement capturent des
particules presertes dans I'atmosphere. Le volume balaye par une goutte de pluie de
diametre D4 (en m) et de vitessede chute U (en m:s 1) par unite de temps est :

ZDdZU(Dd) (3.20)
Cependart les particules susceptiblesd'@tre captureesn'ont pas a setrouver inte-
gralemen danscelui-ci. Le volume de collision ou volume e cace, c'estadire le volume
pour lequelil y a e ectivemert contact, balaye par unite de temps, s'exprime en fonc-
tion de la taille de la particule consicereed, (en m) et de savitessede chute Ug ay (€N

m:s 1) :
7(Da+ d)*(U(Da)  Ugrav(dh)) (3.21)

Cette represenation sousentend quetoute particule preserie dansle volume e cace
est captureeet donc negligelese ets du deplacemen d'air provoque par la chute de la
goutte qui altere la trajectoire des particules. Pour prendre en compte cela on utilise
un coe cien t d'e cacit e de capture E(Dg;d,) de ni commela fraction des particules
de diametre d, contenues dans le volume de collision d'une goutte de diametre D4
qui sort collectees. Si l'on attribue a la population de particules une distribution en
masseny (dp) (en kg:m 3:m), la massede particules dont le diametre est compris dans
l'intervalle de taille [dp; dy + ddp] collectee par une goutte de diametre D4 par unite de
temps s'exprime de la facon suivante :

2(Da~ dp)? (U(Dd)  Ugrav(dp)) E(D; dp) N (dp) ddy (3.22)

Si I'on considere maintenant une distribution en nombre pour les gouttes d'eau
N (Dg) (en #goutte :m 3:m), le taux de massede particules de diametre d, collectees
par la pluie est:
Z,
N (dp) ddp Z(Dd + dp)?(U(Dd)  Ugrav(dh)) E(Dg; dp) N (Dg) dDg (3.23)
0

Deux approximations classiquemen faites permettent de simpli er I'expressionpre-
cederte :

(Dg+ dp)?' D3 et U(Dg) Ugav(dp)
Dansle cadredesparametrisations utilis eespour e ectuer lescalculsavecPolair3D

lesexpressiongle D4 (enm) et deU (enm:s 1) sont obtenuesen fonction de I'in tensite
de precipitation, Pg (en mm:h 1), qui constitue une donnee meteorologique:

Dg = 0,97610 3py%2? (3.24)

Ce diametre correspond au diametre median en massed'une distribution de Marshall-
Palmer, il est choisi commerepresetatif desgouttes d'eau precipitantes.

n

I#
Dy 1,147

U=958 1 exp 017110 2

(3.25)

Par ailleurs une estimation de la vitessede sedimenrtation pour desparticules nes
(de diametre d, inferieur a 10 m) peut s'obtenir a partir de la formule de Stokes
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Tab. 3.2{ Verication desapproximations.
Po (mm:h 1) 1 10 50
Dg (m) 097610 3 1;5810 3 2;2210 3

dp (M)

0;1:10 © U= 3,92 574 7:10
(Cc = 2;85) Ugrav = 15310 ® 11,5310 ® 1;53.10 ©
1:10 6 U= 3,92 574 7:10
(Ce = 1;16) Ugray = 6210° 6210 ° 6210 °
10:10 © U= 3.92 5:74 7:10
(Cc = 1,02) Ugav = 5510°% 55103 5510 3

(equation (3.10)). Pour , = 1700kg:m 3, g= 9;81m:s 2 et 4 ' 17210 °Pas, on
obtient les valeurs numeriguespresetieesdans le tableau 3.2
Cesresultats valident lesapproximations pour lesPM 1o, on peut doncreecrire (3.23)
commesuit (en consenant pour l'instant I'aspect polydisperseentaille dela population
de gouttes d'eau precipitantes) :
Z,
Nm (dp) ddy . ZDdZU(Dd) E(Dg;dp) N (Dg) dDy (3.26)

On deduit de ce qui precedele taux de lessivagedes particules de diametre d;, :

d
D) = () nu ()
Avec zZ,
(d) = 7Da"U(Dq) E(Daidy) N (D) dDq (3.27)

Par de nition, lintensite de la pluie Py (a partir d'ici exprimee en m:s 1) peut
s'ecrire comme: z,
Po=  £D3dU(Dg)N(Dg)dDy
0

Et donc dansle casd'une pluie mono-dispersee,Np represenant la densite de gouttes
deau (enm 3):

Po = EDd?’U(Dd)ND (3.28)

Le diametre represenatif choisi estle diametre median en massedonne par I'equation
(3.24)

Sil'on considere egalemen une population mono-dispersee de particules I'equation
(3.27) devient :

(dh) = 7Da”U(Da) E(Dg; dp) No (3.29)
On etablit alors avec(3.28) et(3.29) I'expressiondu coe cien t de lessiwage:

3 E(D4; dp) Po
2 Dy

Le coe cient d'e cacit e de capture estde ni commele rapport du nombre de col-
lisions entre les gouttes d'eau et les particules et du nombre de particules se trouvant

(dp) = (3.30)
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dans le volume geonetrique balaye. E prend la valeur 1 si toutes les particules sort
e ectivemert captureesmais en pratique on constate generalemen queE 1. Lesex-
perimentations montrent par contre qu'une collision, si elle a e ectivemert lieu, entra™e
la capture, ceciimpligue donc que les collisions sort rares.

Di erernts phenomenessort a prendre en consideration pour expliquer la capture
eventuelle d'une particule. Le premier auquel on peut s'interesserest la di usion brow-
niennequi peut placer une particule sur la trajectoire d'une goutte. L'h ypotheseconcer-
nant I'equivalencecollision/capture et le fait que la di usion brownienne soit plus im-
portante pour lesparticules nes (d, < 1 m) menea penserque ce phenomenefavorise
leur capture vis a vis desplus grosses.

Un autre phenomene qui peut entra™er la capture, mais cette fois des particules
plus grosses.est l'inertie. Celle-ci en empedant les particules de suivre les lignes de
courant qui seforment dansl'air autour de la goutte d'eau precipitante peut provoquer
la collision.

Le dernier phenomene est l'interception. Elle resulte du contact d'une particule
suivant une ligne de courant autour de la goutte avec sa surfacedu fait de sataille.

Les consicerations sur l'inertie et l'interception ne sort dans lI'absolu pas indisso-
ciables de considerations sur la densite des particules, l'inertie concernan en fait les
particules lourdes et I'in terception les grandes.

L'expression proposee dans Seinfeld et Pandis [1998] suite a une analyse dimen-
sionnelle et a I'application du theoreme de Buckingham donne E en fonction de cing
nombres adimensionres:

le nombre de Reynolds de la goutte de pluie,

Re= DgU - (3.31)

air

le nombre de Schmidt de la particule capturee,Dg estle coe cien t de di usivit e
brownienne de la particule donne en m?:s ! par I'equation (3.14),

Sc= — a‘[f)B (3.32)
alr

le nombre de Stokesde la particule captureeet sontemps de relaxation carac-

teristique,
U u d2C.
St=2 — 9 gyec = PP 3.33
le rapport desdiametres,
dp
= 3.34
5 (3.34)
et le rapport desviscosites.
| = & (3.35)

_ L2+ & In(1+ Re)

On introduit un nombre de Stokes critique S
i uit u itiqu 1+ In(L+ R

, 'expressionde
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E estalors donneepar :

4 e e
E=——(1+ 0:4Re™2Sc™ + 0:16Re™ Scl™?)
|ReSc {Z }

di usion brownienne

= 1 3.36)
3 St S =2 2 (
+4 (0 Y+ [1+2REM) )+ T P
S L' st sezs
interception I , Z- }
|mpact|on
1
0.01f R
— P0O= 1mmih ]
--+ PO =10 mm/h
PO = 50 mm/h

1/s 1le-04 g

1e-06 |

0.001 0.01 0.1 1 10 100

1le-08

Fig. 3.2{ Coe cien t delessiage(ens 1) calcule enfonction du diametre dela particule
consiceree(en m).

La gure 3.2illustre la forte sensibilite du coe cien t de lessivage au diametre des
particules. Une analyse similaire a celle portant sur la gure 3.1 peut-&tre faite ici.
Les termes represettiant la di usion brownienne, I'interception et I'impact serevelant
successiemert predominarts au fur et a mesure de l'accroissememn du diametre des
particules.

Conclusion

Un modele simple de transport de particules de taille xe a ete deweloppe dans
Polair3D . Il permet une double approche en transportant soit un diametre median
en taille soit une serie de diametres. Par ailleurs, le modele d'aerosol SIREAM a ete
complete pour la prise en compte du plomb et du cadmium. Des parametrisations pour
la determination des ux de depdt ont egalemen ete intro duites.
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Tab. 3.3{ Rappel desprincipales caracteristiques des modelesemployes.

modele modele modele d'aerosol
monodisperse multi-diam etres  resoluen taille
(DMM) (mult-D) (SIREAM)
diametresrepresettes 1 10 10
thermodynamique non non oui
desaerosols
depdt sec selonle modele presene au paragraphe 3.2
depdt humide
par les precipitations selonle modele preserie au paragraphe3.3.2
par les nuages transfert total activation et

en phaseaqueuse transfert cinetique




Chapitre 4

Simulations

On commene dans ce chapitre par une revue generale concernant les emissions
de plomb et de cadmium mais aussi des autres metaux evajues par le protocole d'Aa-
rhus consideres comme egalementlies aux aerosols. Les autres donnees utilis ees pour
les simulations sont ensuite presentees. Dans une deuxieme partie on s'interesseaux
comparaisons aux mesues de concentrations et de ux humide pour les deux approches
reposant sur le transport de particules. Le dernier paragraphe est consacre a la presen-
tation de tests explomatoires portant sur l'utilisation du modele SIREAM.

4.1 Donneesdu modele

4.1.1 Emissions

Lescomposessur lesquelsseporte I'attention, endehorsdu mercuresort enpremier
lieu le plomb (Pb) et le cadmium (Cd) puis le chrome (Cr), le nickel (Ni), le zinc (Zn),
le cuivre (Cu) et l'arsenic (As). De m&me que pour le mercure, les emissionsde ces
composes sort partageesentre des sourcesanthropiques et naturelles. On notera que
actuellemen lescadastresd'emissionde metaux lourds rendusdisponiblespar le MSC-E
ne fournissert pasdinformations sur lesdistributions entaille desaerosolsmetalliques.
On utilise dansle modelelesdonneeso cielles rassenileespuis agregeespar le MSC-E
et eventuellement completeesa l'aide d'estimations d'expert.

Les emissionsanthropiques de plomb connaisseh actuellemert au niveau Europeen
deschangemetns profonds quant a leurs origines. Jusqu'a peu, le secteurdu transport
etait de loin le principal responsable (plus de 90% des emissionsen France en 1990
selonle CITEPA). Les lois instituant l'utilisation de carburants sansplomb pour les
vehiculesfont maintenant de I'activit e industrielle manufacturiere (metallurgie desme-
taux non-ferreux notamment) le secteur preponderant (90% des emissionsen France
actuellemen). L'incin eration desorduresrepreserte egalemen une sourceconsicerable
(10% des emissions). Les sourcesnaturelles identi eescorrespondert aux volcans et
au phenomene de resuspension des pousseres de surface, leur cortribution pouvant
s'elever pour chacun a 20% des emissionstotales de plomb dans lI'atmosphere (Allen
et al. [2001]).Le chire de 85000t:an ! estattribu e a 'Europ e pour I'annee 1985dans
Bartnicki [1998]. Les donneeso cielles mentionneesdans Ryaboshaplo et al. [1999]
pour l'annee 1996 exhibert les chires de 12000t:an ! pour les emissionsnaturelles
et 18000t:an ! pour les emissionsanthropiques dans le domaine EMEP, mais ceux-Ci
sort anterieurs aux lois sur les carburants.
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Le cadmium est majoritairement emis par les industries metallurgiques (environ
70% des emissionsanthropiques en France), la combustion de fuel liee a la transfor-
mation d'energie (15%) et le secteur residertiel/tertiaire (15%). La source naturelle
predominarte correspond a l'activit e volcanique qui produit 20% desemissionstotales
(Allen et al. [2001]). Une valeur de 1123t:an ! est proposee dans Bartnicki [1998]
pour I'Europ e en 1985. Les donneeso cielles mentionneesdans Ryaboshaplo et al.
[1999]fournissert pour 1996les chires de 1300t:an ! pour les emissionsnaturelles et
317t:an ! pour les emissionsanthropiques dans le domaine EMEP.

Autres metaux

Lesinformations sur lesemissionsdesautres metaux ne sort pasencoredisponibles
dansle cadre desdonneesmisesa disposition par le MSC-E. Lesindications ci-dessous
sort issuesd'etudes presenes dans la litt erature sur les aerosolset les metaux lourds,
notamment Allen et al. [2001].

Habituellement les metaux lourds suscitart l'attention sort consideres comme ap-
partenant aux classesle particules nes (PM ».5) voire tres nes (PM 1.0), cequi severi e
pour lescomposesmajoritairement produits par dessourcesanthropiques, qui sort tres
souvent des processusa haute temperature provoquant une evaporation suivie d'une
condensationet d'un ltrage eliminant les grossesparticules. Les phenomenesnaturels
sort par cortre eux createurs de populations d'aerosolsde tailles plus conequenes
(PM2:5 - PMyp).

Les sourcesnaturelles sort communes a une majorit e de metaux du fait de leur
presencealansla crolite terrestre. Lesplus importantes d'entre ellessort la resusgension
par le vent despousseresde surface(20 a 50%), les volcans(20%) et les aerosolsde sel
de mer formespar le vent et les vagues(10%). Neanmoinsla quanti cation precisede
cessourcesest extrémemern problematique par manque de donneesde mesure.

Chrome

Les emissionsde chrome dans|'atmosphere sort domineespar les sourcesnaturelles
comme l'activit e volcanique (20% des emissionstotales) mais surtout la resuspension
despousseresde surface(50% desemissionstotales). La siderurgie et dansune moindre
part la combustion d'energiefossilesort responsablesdesemissionsanthropiques (90%
et 10% respectivemert en France d'apresle CITEP A).

Nic kel

Le nickel de par sa presencea I'etat de trace dans le fuel est principalement emis
dans I'atmosphere par les activit es metallurgiques industrielles et la combustion de
diesel. Cependart une part importante desemissionsatmospheriquesde nickel senble
due a la resuspension (20%) et aux volcans (20%).

Zinc

Les sourcesanthropiques de zinc sort multiples et vont de la combustion de fuel
a l'activit e metallurgique en passan par I'abrasion des pneus des vehicules. Il en va
de méme pour les sourcesnaturelles auxquellesparticip ent la resuspension (20 % des
emissionstotales), les volcans (20 %) mais aussila combustion de biomasse(20%). Les
chires de45000t:an ! et 132000t:an ! sort respectivemert donnespour lesemissions
naturelles et lesemissionsanthropiques globalesdans Bartnicki [1998].La cortradiction
aveclesproportions evoqueesci-dessusllustre le decalageentemps (1998et 1989) mais
aussiau vu de la relativemert faible evolution desemissions(en France,1950t:an * en
1990pour 1400t:an * en2000,CITEPA) la dicult e a evaluer lesemissionsnaturelles
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de maniere precise.

Cuivre

Les emissionsde cuivre sort duespour une large part au transport ferroviaire (60%
desemissionsanthropiques en France), a son utilisation pour les plaguettes de frein et
aux activit es metallurgigues. Une part vraisenmblablemert equivalerte est a relier aux
sourcesnaturelles que sort l'activit e volcanique, la resuspension,les aerosolsmarins et
la combustion de biomasse.Les chires de 28000t:an ! pour lesemissionsnaturelles et
35000t:an ! pour les anthropiques au niveau global sort noteesdans Bartnicki [1998].
La quartit e totale attribu eea I'Europ e pour I'annee 1985est de 1000t:an 1.

Arsenic

L'arsenic est majoritairement issudesprocedesde l'industrie metallurgique et dans
une moindre mesurede la combustion d'energiefossile. L'activit e volcanique apporte
une contribution modereeaux emissionstotales (20%). Desvaleursd'emissionsglobales
de 12000t:an ! pour les sourcesnaturelles et 19000t:an ! pour les anthropiques ap-
paraissert dans Bartnicki [1998]. Les emissionstotales pour I'Europ e et I'annee 1985y
sort de 4936t:an 1.

Distribution  spatiale

La distribution spatiale pour le plomb et le cadmium suit le m&éme format que
pour le mercure. Les fortes emissionsde plomb en Italie temoignert de la promulgation
relativemert tardiv e deslois sur les carburants sansplomb. La repartition verticale des

(a) Plomb (b) Cadmium

Flux en kg.km Zan 1 Flux en g.km an 1

Fig. 4.1{ Distribution spatiale desemissionstotales de plomb et de cadmium.

emissionsanthropiques est egalemenm faite sur les deux premiers niveaux du modele.
Commele mercurele cadmium estreparti a parts egalespour chacun d'eux, par cortre

90% desemissionsde plomb sort a ect esau premier niveau(lie au tra ¢ routier) et les
10%r estarnts au second.Pour cesdeux composeslesemissionsnaturelles sort attribu ees
au premier niveau.

Distribution  temp orelle

Cesemissions,selon leurs origines, peuvent &tre soumisesa des variations tempo-
relles. Le m&émeprincipe de pro| sinusedal est employe ici pour les emissionsanthro-
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piquesde plomb et de cadmium :

Typedesource  Amplitude (%) Maximum Ponderation (%)

Combustion de fuel 30 hiver 5
Transport 15 ete 69
Autres sources 0 - 26

Tab. 4.1{ Variation temporelle desemissionsde plomb.

Lesponderationspour le plomb sort areconsicerersil'on travaille avecdesemissions
correspondant a desanneesplus recenes. Cellespreseneesdans le tableau 4.1 menert
a appliquer une variation de 9% avec un maximum en ete.

Typedesource  Amplitude (%) Maximum Ponderation (%)

Combustion de fuel 30 hiver 32
Transport 15 ete 12
Autres sources 0 - 56

Tab. 4.2{ Variation temporelle desemissionsde cadmium.

Les ponderations proposeespour le cadmium (tableau 4.2) conduisent a appliquer
une variation d'amplitude de 8% avec un maximum en hiver.

Speciation en taille

Pour le modele multi-diam etreset pour le modeled'aerosolil estnecessairale repar-
tir lesemissions,les conditions initiales et les conditions aux limites sur la distribution
en taille.

La premiere etape consistea choisir un spectre qui donneraleslimites de classesle
taille considereesdansle modeled'aerosol.Lesdiametres minimum et maximum repre-
sertesDmin et Dmax sort respectivemert de 0;01 et 10 m, cet intervalle est decoupe
enNs = 10 classedle taille dont leslimites sort determineespar une loi exponertielle
pour repondre a descortraintes d'ordre numerique. Les diametres limites sort donnes
par la relation :

. . i 1. D
i:17!11 D(i) = Dmin €xp In ¥ 4.1)
NS Dmin

Les diametres limites ainsi obtenus et ceux utilis espour le modele multi-diam etres
sort reportesdans le tableau 4.3

Tab. 4.3{ Diametres caracteristiques de la distribution en taille.
diametres limites desclassede taille ( m)
0,01 0,02 0,04 0,079 0,159 0,316 0,631 1,26 251 5 10
0,015 0,03 0,06 0,12 024 047 09 19 38 75
diametres represettatifs desclassedde taille ( m)

La deuxiemeetape de la speciation consistea choisir la repartition desapports entre
lesdi ererntesclassesletaille de nies. La faconde procederpour celaseraspeci eeselon
les casetudiesdans les paragraphessuivants.
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4.1.2 Conditions aux limites et initiales

A n degenererlesconditions aux limites et initiales on utilise lesresultatsdu modele
MSC-E/HM pour I'annee2001. A l'inversedu mercure qui esthomogenemen melange
sur la verticale, lesconcerrations de plomb et de cadmium a ¢ hent un gradient negatif
avec l'altitude. Pour represetter celaon utilise les coe cien ts proposespar le MSC-E
gue l'on interpole sur la grille verticale utilis eedans le modele (tableau 4.4).

Tab. 4.4 { Variation aveclaltitude desconditions aux limites et initiales.
couchen

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14
1,00 0,995 0,972 0,944 0,910 0,874 0,833 0,793 0,751 0,707 0,668 0,631 0,593 0,58
fraction de la concerration au sol

4.1.3 Autres donnees
Donn ees meteorologiques

Les champs de donneesmeteorologiquessort les mémesque ceux utilis es pour le
modele dedie au mercure (paragraphe 2.1.3).

Donn ees de sol

Les donneesd'occupation de sol (LUC) sort les meémesque cellesutilis eespour le
modele dedie au mercure (paragraphe 2.1.3). Les valeurs desparametres du modele de
depdt secdesparticules sort donneesdans le tableau 4.5.

Tab. 4.5{ et varient avecletypedesol, A lerayon caracteristique desrecepteursest
donne en mm et varie avecle type de sol et les saisons.Les valeurs de la saison\neige”
sort utilis eeslorsque la couverture neigeusedepasselcm. Cesvaleurs des parametres
sort baseessur cellesproposesdans Zhang et al. [2001].

parametre LUC 1 LUC2 LUC3 LUC4 LUCS5 LUCG6-9 LUC7 LUCS

0,8 1 1,2 1,3 1,2 1 15 2

0,56 0,56 0,54 0,54 0,53 0,5 0,56 0,54
A
Hiver 10 2 5 10 5 1 10 10
Printemps 5 2 2 10 2 1 10 10
Ete 5 2 2 10 2 1 10 10
Automne 5 2 2 10 2 1 10 10
neige 10 2 5 10 5 1 10 10

4.2 Validation

4.2.1 Comparaisons aux mesures

On nes'interessalansce paragraphequ'aux resultats du modelesimple utilisant des
diametres mediansen masse(note modele DMM) et a ceux du modele multi-diam etres,
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les cortraintes en temps de calcul du modele d'aerosolrendant di cilemen t realisable
une simulation couvrant une anneeertiere.

Pour determiner les champs de forcagedu modele a diametre multiple on s‘appuie
sur I'etude bibliographique preseneeau paragraphe 3.1.1. Chaque section represenee
par sondiametre moyen sevoit attribuer une part egaledeschampsde forcageinitiaux,
ce qui implique que 70% des apports sort attribu es aux diametres inferieursa 1 m.
Ce choix, a priori arbitraire, conditionne bien s0r lesresultats que I'on obtient. 1l revét
un caractere pratique certain mais surtout reste coherert avecla connaissancegue I'on
peut avoir de la distribution en taille d'une population d'aerosolsmetalliques.

Lesmesuresutilis eespour la validation de cesmodelessort cellesmisesa disposition
par le CCC et concernent I'annee 2001. Aucune donnee renseignar les distributions
desaerosolsmetalliques n'est disponiblesjusqu'a preser.

Le nombre de stations de mesurepour le plomb et le cadmium est plus consquert
guedansle casdu mercure: 28 sitesfournissert desobsenations de concernration dans
I'air pour le plomb et 27 pour le cadmium. En ce qui concerneles ux de depét humide,
43 stations procurent desmesurespour les deux composes.

On notera ici egalememn que la repartition geographiquedes stations n'est pas sa-
tisfaisante puisqu'ellescouvrent essetiellement I'Europ e du nord et I'Europ e certrale.
Les indicateurs statistiques utilis eslors descomparaisonssort de nis dansl’Annexe A.

Fig. 4.2{ Localisation des stations de mesuresde concerirations dans l'air (gauche)
et dansles precipitations (droite).

Mesures de concentration dans l'air

La gure 4.3 montre lescomparaisonsaux mesuresdesvaleursde concerrations (en
ng:m 3) obtenuesaveclesdeux modelespour le plomb et le cadmium au premier niveau
(0O 31m). Le modeleDMM (en rouge)donnelogiquemert desvaleursde concerirations
superieuresa cellesobtenues avec le modele multi-diam etres (en vert). On comprend
aisement avec l'aide des gures 3.1 et 3.2 que la dispersion des champs de forcage
(conditions initiales, mais surtout emissionset conditions aux limites) sur le spectre
d'aerosolfavoriselesphenomenesde depdt encomparaisonde l'utilisation d'un diametre
median en massesitue dans leur zoned'e cacit e minimale.

Les resultats du tableau 4.6 montrent que les concenrations modelisecesont ten-
dancesa sous-estimerles mesuresa l'exception du cadmium determine par le mo-
dele DMM. Les deux modelesdonnert des resultats corvenablesen amplitude pour
le cadmium, plus de 80%(DMM) et 90%(multi-diam etres) des valeurs obtenues etant
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Fig. 4.3 { Comparaison mesure/modele des concerirations annuelles moyennesdans
l'air de plomb (a) et de cadmium (b) pour I'annee 2001 (en ng:m 3).

comprisesdans un facteur 2 par rapport aux mesures.Pour le plomb le modele multi-

diametres s'ecarte plus severemen des obsenations puisqu'a peine plus de 50% des
valeurs sort dans un facteur 2 par rapport a celles-cialors que le modele DMM donne
des resultats comparablesa ceux obtenus pour le cadmium (85%). Les correlations
spatialessort par cortre assezfaibles. Le fait que la resolution horizontale du modele
soit assezladche et que les stations ne soit pas homogenemen reparties peut en partie
expliquer ce mauvais resultat.

Tab. 4.6 { Statistiques descomparaisonsmodele/mesure pour les concerrations dans
l'air. Lesobsenations, lesconcerrations modeliseeset le biais moyen sort exprimesen
ng:m 3. Le biais fractionnel (FB), I'erreur fractionnelle absolue(FE) et lesfractions de
concerrations modeliseesayant un ecart inferieur a 50 et 75% par rapport aux mesures
sort donnesen %. Lesindicateurs statistiques utilis essort de nis en Annexe A.

obsenation modele biais FB FE F< 50% F< 75% corr.
Pb DMM 6,6 5,4 1,2 16 39 82 89 0,46
Pb mult-D. 6,6 3,9 2,8 47 59 50 93 0,45
Cd DMM 0,20 0,24 -0,044 -20 36 63 74 0,53
Cd mult-D. 0,20 0,16 0,034 18 39 81 89 0,52

Mesures de concentrations dans les pr ecipitations

La gure 4.4 montre les comparaisonsaux mesuresdes valeurs de ux humides
obtenues avec les deux modeles. Dans tous les cas les valeurs des ux modelises sort
nettemen sous-estineespar rapport aux mesures.

Par ailleurs le modele multi-diam etres produit des valeurs inferieures au modele
DMM. Ce resultat peut para'tre corntradictoire avec ceux obtenus pour les concerira-
tions dans l'air et concernan les di erencesinduites sur les ux de depéts par les
deux approches. Deux argumerts peuvent cependart expliquer cela. D'une part le de-
p6t humide des particules est principalement imputable au lessivage par les nuages.
L'e cacit e de captation desparticules par I'eau nuageuseest bien plus importante que
par l'eau precipitante. Or, dans la modelisation employee, le lessivage par les nuages
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ne discrimine pas les particules de par leur taille. D'autre part, le depdt sec,qui n'est
pas pris en compte dans les mesuresde depdt humide est lui reellemen augmerte. La
massesupplemertaire de polluant qui est ainsi retir ee de I'atmosphere par le modele
multi-diam etres n'est plus susceptibled'etre lessiwee.

(a) Plomb (b) Cadmium
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Fig. 4.4 { Comparaison mesure/modele des ux humides annuels moyens de plomb
(a) et de cadmium (b) pour l'annee 2001 (respectivemert en kg:km 2:an ! et en
gkm Z2:an 1).

Lesresultats preseiesdansle tableau 4.7 con rment la sous-estimationglobale des
ux de depdt humide par les deux modeles.Celle-ci est plus marquee pour le cadmium
gue pour le plomb. Toutefois dans les deux cas plus de 65% des valeurs modelisees
restert dans un intervalle d'un facteur 2 par rapport aux mesures.Les correlations
spatiales sort meilleures que pour les concerrations dans l'air mais restert encoreun
peu faibles. La\correction" deja employeeau paragraphe2.2.1permet a nouveaude les
ameliorer, mais toujours au depend du biais.

Tab. 4.7 { Statistiques des comparaisonsmesure/modele pour les ux humides. Les
obsenations, les ux modeliseset le biais moyen sort exprimesen kg:km 2:an 1 pour
Pb et eng:km 2:an ! pour Cd. Le biais fractionnel (FB), I'erreur fractionnelle absolue
(FE) et lesfractions des ux modelisesayant un ecart inferieur a 50 et 75% par rapport
aux mesuressort donnes en %. Les indicateurs statistiques utilises sort de nis en
Annexe A.

obsenation modele biais FB FE F< 50% F< 75% corr.

Pb DMM 1,3 0,79 0,52 33 50 65 95 0,66
Pb mult-D. 1,3 0,68 0,63 46 58 47 91 0,59
Cd DMM 10 3,5 6,6 45 60 63 84 0,39
Cd mult-D. 10 2,9 73 59 65 51 81 0,43
statistiques\corrig ees"par les precipitations.
Pb DMM 1,3 0,74 0,57 49 60 53 88 0,69
Pb mult-D. 1,3 0,64 0,67 62 72 47 84 0,64
Cd DMM 10 3,3 6,9 61 67 56 84 0,54

Cd mult-D. 10 2,9 73 75 78 42 79 0,56
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4.2.2 Distribution spatiale des champs
Concen trations dans l'air

Les champs de concerrations annuelles dans l'air (gures 4.5 et 4.6) font nette-
ment appardtre les principales regions d'emissions,ce qui souligne le temps de vie
relativemert limit e du plomb et du cadmium dans I'atmosphere. Pour cesdeux com-
poses les resultats du modele multi-diam etres sort sensiblemen inferieurs a ceux du
modele DMM (tableau 4.8 et gures 4.5 et 4.6).

(a) Plomb DMM (b) Plomb mult D

(c) Biaisfractionne

(c) Biaisfractionnel en

Fig. 4.5 { Comparaison des distributions spatiales des concerrations annuelles
moyennesde plomb au premier niveau du modele pour I'annee 2001, le modele DMM
senant de reference.

Les divergencessur les concerrations ertre les deux modelessort plus marquees
lorsque I'on s'eloigne des zonesd'apport dans le domaine (bordures et zonesd'emis-
sions), ce qui traduit I'e et cumulatif desdi erencesdans lesapproches.Les gradients
de concerration sort legeremen plus forts dansle casdu modele multi-diam etres du
fait du temps de vie plus limit e destres nes particules (< 0;1 m) et des grosseres
(> 25 m), les premieresetant soumisesaux e ets de la di usion brownienne et les
dernieresa ceux de l'inertie.

Flux de dep®tt

La gure 4.7 illustre dansle casdu cadmium (le comportemert est similaire pour
le plomb) le resultat annonce precedemmen concernart I'imp ortante augmertation du
ux de depdt sec (pratiguement double en moyenne) provoquee par la speciation en
taille des champs de forcages.Les di erencesde comportement sort ici logiquemen
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(a) Cadmium DMM (b) Cadmium mult D

(c) Biaisfractionnel en

Fig. 4.6 { Comparaison des distributions spatiales des concerrations annuelles
moyennesde cadmium au premier niveau du modele pour lI'annee 2001, le modele
DMM senant de reference.

conceriration minimum moyenne maximum
plomb - DMM 1,4 5,9 65
plomb - mult-D. 1,2 4,4 55
cadmium - DMM 0,063 0,21 1,4
cadmium - mult-D. 0,051 0,14 1,1

Tab. 4.8{ Echelle de variation spatialesdesconcerrations dansl'air pour I'annee2001
(en ngm 3).

opposeesa cellesconstateespour les concerrations dans l'air, les dissenblanceserntre
les deux modelessort plus fortes presdeszonesd'apport de masse.

Les gures 4.8et 4.9montrent leschampsde depét total pour le plomb et le cadmium
obtenus avec les deux modeles. Qualitativ emert les zonesd'emissionssort toujours
apparertes, mais moins mises en relief par le depét total que par le depdt sec. Ceci
est d0 au caractere plus dius du depdt humide. Les zonesde fort depét le long du
bord ouest du domaine sort a relier a la concomitance de fortes precipitations avec
l'apport de massegenere par les conditions aux limites. Ces ux, tres probablemen
excessifspeuvent &tre considerescommeun artefact lie a la facon sommairede generer
les conditions aux limites.

Le biais fractionnel positif pour certainesregionsdes gures 4.8 et 4.9 et lesresultats
du tableau 4.8 con rment quele ux humide obtenu avecle modele DMM est superieur
au ux predit par le modele multi-diam etres. Une partie de la massequi n'est pas
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(a) Cadmium DMM (b) Cadmium mult D

(c) Biaisfractionnel en

Fig. 4.7 { Comparaison des distributions spatiales des ux annuels moyensde depot
secde cadmium pour l'annee 2001, le modele multi-diam etres senant de reference.

deposee par le ux secl'est, plus loin deszonesd'emissions,par le ux humide. Ce
resultat revet une certaine importance lorsque l'on s'interessea des problematiquesde
pollution transfrontiere.Sil'on prend arbitrairement le modele multi-diam etres comme
reference,le modele DMM ne se contente pas de deposer globalemern moins (tableau
4.8), il deposeegalemen ailleurs.

Leschires du tableau 4.8 permettent d'apprehenderl'imp ortance relative despro-
cessude depdt secet humide. Pour les deux modelesc'est le depdt humide qui domine
en moyenne, cependart avec l'approche multi-diam etres les maxima de depdt secde-
passem ceux de depdt humide. On constate donc que le choix du modele determine
I'imp ortance relative desdeux processusdans les resultats de modelisation.

ux sec ux humide
min. moy. max. min. moy. max.
plomb - DMM 0,0020 0,24 2,2 0,048 0,76 4,2
plomb - mult-D. 0,0021 0,42 43 0,054 0,69 4,2

cadmium - DMM 0,18 7,6 54 2 27 104
cadmium - mult-D. 0,93 15 117 2,2 24 102

Tab. 4.9 { Echelle de variation spatiale des ux de depét total pour I'annee 2001.
Les valeurs sort exprimeesen kg:km 2:an ! pour le plomb et en gkm 2:an 1 pour le
cadmium.

L'id ee generale supposart que le depdt secest preponderant pres des sourceset
dans les zonesde faibles precipitations (Seinfeld et Pandis [1998]) senble apporter un
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(b) Plomb mult D

(c) Biaisfractionnel en

Fig. 4.8 { Comparaisondesdistributions spatialesdes ux annuels moyensde depot
total de plomb pour I'annee 2001, le modele multi-diam etres senant de reference.

certain credit a l'appro che multi-diam etres.La gure 4.lillustre dansle casdu cadmium
I'imp ortance relative du depdt secpar rapport au depdt humide pour les deux modeles.
Cette comparaisonfait ressortir la regionsemi-aridede I'Espagnedanslesdeux cas,mais
les principales zonesd'emissionsne sort quetreslegeremen apparertes avecle modele
DMM. Lesairesou le depdt secest preponderart avec I'approche multi-diam etres ont
une extensionbien plus consicerable.

4.3 Impact de la modelisation de la dynamique des aero-
sols

Dans ce paragraphe on s'interesseaux e ets induits par la prise en compte de la
dynamique d'une population d'aerosols.On realise pour cela une comparaison preli-
minaire entre le modele multi-diam etres et le modele SIREAM. Les temps de calcul
consequerts de ce dernier etant limitan ts les simulations portent sur deux periodesde
un mois correspondart a janvier et juillet 2001.A n dereduirelese ets indesirablesin-
duits par les conditions initiales les comparaisonssort restreintes a la deuxieme moitie
de chacunedesperiodes.

Le modele de depét secutilis e pour les deux approches est celui presette au para-
graphe 3.2. Par contre, la maniere de prendre en compte le lessivage par les nuagesdif-
fere. Notammert la represertation desphenomenesd‘activation/d esactiwation entra’™e
une discrimination desaerosolsselonleur taille. L'existence d'un seuil d'activation de-
favorise le lessivage des petites particules par rapport aux plus grosses.Etant donne
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(c) Biaisfractionnel en

Fig. 4.9 { Comparaison des distributions spatiales des ux annuels moyensde depot
total de cadmium pour I'annee 2001, le modele multi-diam etres senant de reference.

I'hypothesede lessivage total des particules par la phaseaqueusenuageuseappliquee
dansle modele multi-diam etresil senble previsible que le depét resultant de ce modele
soit superieur.

La determination des champs de forcage pour le plomb et le cadmium dans le
modele SIREAM est identique a celle employee pour le modele multi-diam etres. Les
comparaisonsportent dans un premier temps sur les distributions des concerrations
dansl'air puis sur cellesdes ux. Lesanalysesqualitativ esfaites dansle casdu plomb
sort generalisablesau cadmium etant donne querien ne di erencieles deux especesen
ce qui concerneles\in teractions" avec la phaseaerosol.

4.3.1 Distribution des concentrations

La gure 4.11montre la repartition dela massede plomb dansl'air surlesdi erertes
classesde taille represeneesdans les modeles (en moyenne aux sites des stations de
mesure).Le modele SIREAM aboutit a desvaleurs de concenrations superieurespour
toutes lesclassescequi senble con rmer queles ux de depdt generessort globalemen
moins importants.

Pour les deux modelesles concernrations obtenues pendart la periode de janvier
sort superieuresa cellesde juillet. Ceciesten cortradiction apparerte avecla variation
annuelle desemissionsde plomb pour lesquellesle maximum est atteint en ete.

Les pro Is obtenus avec les deux modelessort tres similaires. Toutefois le modele
SIREAM , en comparaisondu modele multi-diam etres, exhibe une importance relative
plus faible de la massepresene dans les classesde taille correspondant aux nes par-
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(a) Cadmium MMD (b) Cadmium mult D

(c) Biais fractionnel en (c) Biais fractionnel en

Fig. 4.10{ Comparaisondesdistributions spatialesdes ux secet humide de cadmium
pour I'annee2001,le ux secsenant de reference.

ticules et a l'in verseplus forte pour cellescorresppndant aux grossesgcecisefaisart en
depit du fait quele lessivagepar lesnuages epargne'les nes particules par rapport aux
grossesCelatemoignedonc du transfert de masse,lie aux phenomenesde coagulation
et de condensation,des petites classedde taille verslesplus grosses.

4.3.2 Distribution des ux

La gure 4.12 montre la repartition du ux de depdt de plomb sur lesdi erertes
classegde taille (en moyenne aux sites desstations de mesure). L'hypotheseervisagee
precedemmen severie, les ux de depdt generespar le modele multi-diam etres sort
superieurs a ceux obtenus avec le modele SIREAM.

Le prol de ux resultart du modele multi-diam etres est relativemert homogene
avec un maximum cencidant a celui du maximum de masse.L'e et discriminant en
taille des phenomenesde depdt appardt donc dans ce cas plus gqu'att enue par la re-
partition de la massesur les classedle taille. La situation di ere passablemenh avecle
modele d'aerosol.Les maxima de ux sort atteints pour lestres nes et grosseslasses
de taille en depit de la repartition de la masse.Cela senble temoignerd'une certaine
faiblessedu depdt humide par rapport au depdt sec.

Le modelemulti-diam etresgeneredes ux superieursenjuillet par rapport ajanvier.
Ceresultat peut tre attribu e a deux phenomenes.Premieremen lesprecipitations sort
en moyenneplus importantes sur la moitie nord du domaine (dans laquelle setrouve la
majorit e dessites de mesure,voir gure 4.2) pour cette periode. D'autre part le dep6t
secest favorise par I'etat dessolspar rapport a la periode hivernale. Cela explique les
niveaux de concerrations plus faibles obsenesau paragraphe4.3.1.

Les resultats obtenus avec le modele d'aerosol sort plus incohererts. Les ux de
depdt sort en moyenne plus faibles en juillet, ce qui ne permet pas d'expliquer les
niveaux de concerrations reduits constates pour cette periode. Cette cortradiction
(renforcee par les niveaux d'emissionsplus forts en ete pour le plomb) appelle a une
etude plus detaillee des processusmis en jeu. On pourrait s'interesserpar exemple
aux conequencesdu couplagedu grossissemendes aerosolsavec le lessivage par les
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(a) Janvier - mult-D (b) % de la masse totale (c) Janvier - SIREAM
20 1

LB L) e e B e e LB L) e e B e e LB L) e B ) e e

08 - 1sl|® mutD | 081 —
3 R SIREAM - B
0.6 | — 0.6} ]
L 1 101 g - L ]
0.4} | 0.4 |
0.2 Sk m 0.2} ]
0 0 0 TR R L
0.01 0.1 1 10 0.01 0.1 1 10 0.01 0.1 1 10

(d) Juillet - mult-D (e) % de la masse totale (f) Juillet - SIREAM
L , 08| .
081 - 1sl|® mutD | L 1
- 1 SIREAM 0.7 -
0.6 B - 0.6 i
L 1 101 ] L ]
041 _ - 051 ]
3 . - 0.4 N
5

2 F R
0 0.3 =1
o2l Bl Lol ]
0.01 0.1 1 10 0.01 0.1 1 10 0.01 0.1 1 10

Fig. 4.11 { Moyenne des distributions de concerrations (en ng:m 3) aux sites de
mesure pour le plomb (a), (c), (d) et (f). Comparaisonde la repartition en % de la
massesur les classesde taille pour le modele multi-diam etres et le modele SIREAM,
en janvier (b) et enjuillet (e).

precipitations (celui-ci devenart e cace pour lesgrossesparticules).

Conclusion

Les comparaisonsaux mesuresdes concerrations dans l'air et des ux humides
annuels pour les modelesDMM et multi-diam etres ont montr e une tendance de ces
derniers a sous-estimerles obsenations, sauf pour les concerrations dansl'air de cad-
mium obtenuesavec le modele a diametre median. Un constat analogueconcernan la
sous-estimationdes mesuresde plomb et de cadmium est fait par le MSC-E (llyin et
Travnikov [2005]) avec les cadastresd'emissiono ciels (utilis es pour les simulations
presetteesici). Celui-ci explique une reevaluation de I'amplitude desemissionsanthro-
piques pays par pays pour le modele MSC-E/HM.

Par ailleurs, d'un point de vue qualitatif les deux approchesabordeesdonnert des
resultats tresdi ererts pour les ux de depét, ce qui engendrelogiquemen des dis-
parites dans I'evaluation des concerrations dans l'air. Globalemert, le modele multi-
diametresgeneredes ux superieursa ceuxdu modele DMM. L'imp ortance relative des
ux secet humide est egalemenm tr esvariable d'un modele a lI'autre ce qui a de lourdes
conequencessur leurs distributions spatiales.

La maniere quelque peu arbitraire avec laquelle ont ete generesles champs de for-
cagesdu modele multi-diam etres et les comparaisonsaux mesuresne permettent pas
detirer de conclusionsde nitiv essur la validit e de I'approche. Toutefoisau vu de notre
comprehensiondes phenonmenesde depdt pour les particules et de la connaissancegue
I'on adesdistributions entaille desaerosolsmetalliquescelle-cisenble plus raisonnable.

L' etude preliminaire sur I'impact de la prise encompte de la dynamique desaerosols
aillustr e sonimportance potentielle. Le modele SIREAM predit desniveauxde concen-
tration plus eleves que I'approche multi-diam etres. Ce resultat est conforme a ce que
I'on pouvait prewoir en consicerart lesdi erencesd'approchespour les ux humides.
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Fig. 4.12{ Moyennedesdistributions des ux (en kg:km 2:an 1) aux sites de mesure
pour le plomb (a), (c), (d) et (f). Comparaisonde la repartition en % de la massesur
les classesde taille pour le modele multi-diam etres et le modele SIREAM, en janvier
(b) et enjuillet (e).

Les prols de distribution en massesort egalemeh en accord avec ce que l'on

pouvait attendre, les classesde tailles les plus importantes en masseetant cellescor-
respondart au minimum d'e cacit e des phenonenesde depdts. L'interpretation des
prols de ux de depdt est plus problematique et necessiteune analyseplus ne des
processusintervenarts.
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Le travail faisart I'objet de cette troisieme partie porte sur les modelesdedies au
mercure. Les chapitres 5, 6 et 7 sort constitues a partir de deux articles soumis aux
revues Journal of Geophysi@l Resarch et Atmospheric Chemistry and Physics On
notera cependart au vu deshypotheseautilis eesque cette demarde et sesapplications
sort theoriguemen transposablesaux modelessimplespour les metaux lourds.

Au-dela du role des processuschimiques, il est egalemenm interessamh d'analyser la
sensibilite du modele aux forcagesqui sort utilis espour la realisation dessimulations et
d'etudier dans quelle mesureles donneesd'obsenations peuvent permettrent de pallier
cesfaiblesses.

Avec ce double objectif un raisonnemen reposart principalemert sur la linearite
de I'equation de transport du mercure est expose au chapitre 5. Celui-ci de nit une
methode, basee sur l'obtention d'une equation de transport adjointe, qui est preseriee
de facon detaillee pour le modele cortinu. Elle permet d'obtenir une expressionreliant
une concerration modeliseeaux di erertes donneespour un domaine regional :

les conditions aux limites,
les emissionssurfaciqueset volumiques,
les conditions initiales.

Son extension au modele numerique et les approximations que celaenra™e du fait de
la non-commutativit e a priori desoperations de discretisation (pour obtenir le modele
numerique) et d'adjointisation (pour obtenir I'equation de transport adjointe) sort dis-
cuteespar la suite. Les limitations vis a vis d'un modele global ou hemispherique sort
egalemen evoquees.

Cette methode se distingue de celle dite \indirecte" qui consistea tirer prot dela
propriete de linearite de I'equation de transport du mercure et du principe de super-
position. Dans le cas qui nhous concerneici on adopte le point de vue des methodes
adjointes en considerant une propagation inverse en temps. L'interét etant d'obtenir
en une simulation l'ensenble des sensibilites pour une mesure donnee. Elle s'appuie
commela methode indirecte sur la propriete de linearite. Ce qui evite d'avoir recours
a desmethodes plus generalescommela methode DDM (\Decoupled Direct Method")
ou a la di erenciation automatique en approche directe ou adjointe.

Dans le chapitre 6 sort exposeeslesdi erertes applications possiblesdans le cadre
de lI'analyse de sensibilite. La plus evidernte residedans |'obtention de carte de sensibi-
lite d'une mesuremodelisee ponctuelle aux di ererts forcages.Cette methode permet
egalemen d'obtenir desresultats interessats pour des etudessur la pollution trans-
frontiereavecun point devuedi erert dela methode\indirecte" . Cette dernierepermet
d'etudier separemernt lesdi ererts typesde sources,on peut par exempleobtenir I'in-
uence d'une region sur elle-meme et le reste du domaine. La methode proposee ici
fournit une information un peu di erente, I'in uence de tous lestypesde sourcessur
une regiondonnee.En n, une derniere application presemeemontre commen les sen-
sibilit es peuvert &tre utilis eesconjointemert aux donneespour identi er l'origine de
di erencesentre mesureet modele.

La methode developpeepour le modele simple de chimie estetendueau modelecom-
plexe. Elle est mise en place commeprecdemmen pour desmesuresde concerirations,
mais egalememn desmesuresde ux de depdt, secet humide. La preponderancedu mer-
cure elementaire par rapport aux especesoxydeesdans I'evaluation desconcerirations
gazeusesest mise en evidence.Les rolessort par cortre inversespour ce qui concerne
I'estimation des ux de depét. L'imp ortance relative des phenomenesde lessivage hu-
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mide et de depdt secest ensuite discutee.Pour un site donne, le processugpredominart
depend de la solubilite de I'espececonsideree et de I' eloignemen dessources.Pour une
meéme especel'eloignemen de la sourcerend le depdt humide plus consquen, alors
gu'une solubilit e plus forte provoque une prevalencedu depét sec.

Dans le chapitre 7 l'accert est mis sur les conditions aux limites qui se revelert
preponderartes dans I'evaluation desconcenrations gazeusesle mercure elemertaire.
Ce constat senble naturel au vu de sontemps de residencede l'ordre de plusieursmois,
dansl'atmosphere. |l ajusti ele recoursa desmodeleshemispheriqueset globaux pour
generer des conditions aux limites de modelesregionaux. Le travail de modelisation
inversesur les conditions aux limites este ectu e dansun premier temps pour le modele
simple. La possibilite d'ameliorer signi cativ emert les concerrations modeliseesen
se senant des mesuresdisponibles est mise en evidence. L'extension aux emissions
du processusd'assimilation n'est par cortre pas ernvisageableavec le faible nombre de
mesuresde concerrations dansl'air disponibles.Par la suite la methode de modelisation
inversepour lesconditions aux limites estetendueau modelecomplexe.La possibilite de

I'appliquer a d'autres forcagesest egalemem envisageeainsi que I'utilisation de mesure
de ux de depdt humide.



Chapitre 5

M etho des adjoin tes

Adjoint techniguesare introducedto perform a sensitivity analysisfor mercury over
Europe, using a regional model. This approac di ers from other techniques suc as
the direct and indirect approades developed to compute sensitivities for air quality
modeling. Gaseouselemenal mercury life-time being of order one year, global or he-
mispherical models are usually preferred to analyzeits fate and transport. In an area
limited domain, respective in uence of incoming mercury and inner emissions uxes
have to be weighted. A local measuremen dependson the potential ground emissions,
the potential incoming massfrom domain borders and on the potential initial content
in mercury of the atmosphere. The sensitivities of the measuremen to ertire maps
of emissions,boundary conditions, etc., are computed thanks to the adjoint method
since other techniquesdo not allow to perform these computations directly. As an ap-
plication to this methodological developmerts, we use the numerical transport model
Polair3D . Quantitativ e sensitivity maps are provided for EMEP mercury monitoring
stations. With the adjoint approad, sensitivities of a given country to other courtries
emissionsare computed in a straightforward manner. The yearly averagesensitivity of
a measuremen of gaseouselemeral mercury to distant sourcesis showvn to decrease
likeapowerlawr 24 wherer isthe distanceto a source.lt is evertually explainedhow
the method developed here can be generalizedto accourt for a more complex mercury
chemistry, and the modeling of oxidized species.In particular sensitivities of dry and
wet deposition uxes of oxidized speciesare computed for one EMEP station.

5.1 Intro duction

Seweral Chemistry Transport Models (CTM) are currently usedto simulate atmos-
pheric mercury dispersion. Sincemercury is consideredas a global pollutant, due to its
relative long atmosphericlife time of about one year, most of them run on a global do-
main (Seigneuret al. [2001])or a hemisphericalone(llyin et al. [2002],Christensenet al.
[1997]). Such models proved well suited to the study of transboundary pollution. They
also provide boundary conditions for regional models. The latter are suitable for impact
studies needing ner spatial resolution, global model having too coarseresolution to
get accurate estimations of deposition uxes. Somesimulations are still performed wi-
thin a restricted domain (Lin et Tao [2003],Bullock et Brehme [2002]). They generally
stand asa rst stepin atmospheric mercury model developmen, to assesgjualitativ ely
the impact of new reaction kinetics or to highlight an improved parameterization of a
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physical process.

The rst aim of this work is to assessomestrength and limitations of atmospheric
mercury modeling when using a regional model. Europe will be studied as an open
system, subject to external in uences, encapsulatedin the boundary conditions, and to
internal in uences : sourcessinks, initial bulk concerration levels. Such a study canbe
performed from a quartitativ e point of view through a sensitivity analysis. First sensi-
tivit y studies focussingon the transport and fate of mercury within a regional model
wereperformedin (Pai et al. [1999];Xu et al. [2000]). The authors have made useof the
indirect technique (single perturbation, or brute-force method). Their conclusionspoint
out to the most sensitive parametersregarding mercury deposition such as speciation of
emissions,dry deposition parameterization, oxidizing speciesambient concerrations,
etc. In this paper, we will be mainly interestedin sensitivities to parameterswhich are
crucial to regional modeling of mercury air concenrations. For instance, one should
evaluate the in uence of boundary conditions on a measuremei, as comparedto in-
ner sourcesof mercury. We will also be interestedin sensitivities to initial conditions,
inner sourcesand emissions.Typical questionsto be answeredare : what is the annual
averagein uence of westerly incoming mercury on a local concerration measuremen
comparedto the regional emissionsin uence ? Another typical issueis to assesshe po-
tential in uence (knowing the meteorologicalconditions) of European emissionson the
concerrations over a given courtry. Note that it is quite a di erent questionfrom kno-
wing the in uence onecountry emissionshave on the rest of Europe. This last question
would be directly addressedby other known methods.

In this respect, the secondaim of this work is to develop the appropriate techniques
to compute those sensitivities. Seweral techniques have been developed for air quality
models to study sensitivities. The Decoupled Direct Method [DDM] (Dunker et al.
[2002]and referencestherein) is a robust technique. It consistsin exploiting the exact
numerical schemewhich simulatesthe propagation of a perturbation though the original
numerical model. A variant is to carry out this program systematically using automatic
di erentiation (Carmichael et al. [1997]). The indirect method studiesthe propagation
of a perturbation in the parameters, possibly using nite dierences. This technique
has beenusedin the study of the fate and transport of mercury (Pai et al. [1999]).
Thesemethods made use of the forward model, or of its formal derivative. In all cases,
the forward propagation of a perturbation is studied. A quite di erent point of view
focusseson the adjoint model (Uliasz [1983]; Daescu et Carmichael [2003]). In that
case,the perturbation is propagated backward from the obsenation station to the area
mostly contributing to the measuremeh at the station. This is known as the adjoint
method, and in another form Greenfunction method (Vuillemier et al. [1997]).

The technique we would like to advocate belongsto the classof adjoint methods.
It relies on the linearity in the speciesconcernrations of the models of mercury trans-
port and fate. Becauseof this property, somesimpli cations to the adjoint variational
methods used in air quality models (Elbern et Schmidt [1999]) focussing on photo-
chemistry are operated. Such an approad has beenemphasizedin (Uliasz [1983]; Mar-
chuk [1995]). A similar approad has beenusedfor CO, inverse modeling (Kaminski
et al. [1999]) through the technique of the Jacobian (actually equivalert to the method
we advocate). However it was formulated for a global domain. The adjoint analysis
in presenceof boundaries is somewhat more intricate (Uliasz [1983]). A recent work
(Cosme et al. [2005]) has applied those techniques to the investigation of origin of
sulfur compounds detected in Eastern Antarctica.
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The method we developin this paper hasadvantagesover previously usedsensitivity
analysis techniques. First, thanks to the linearity assumption, adjoint solutions which
synthesizeall rst-o der sensitivities canbe computed onceand for all. As a consequence,
various analysis can later be performed quickly and e cien tly on a single PC, using
the stored adjoint solutions. Second,becauseof the backward point of view (specic
to adjoint methods), quarntitativ e results such as sensitivities of measuremen or an
averagemeasuremeh over a large area (such as a country) with respect to emissions,
boundary conditions, etc, canbe obtained in a singlerun. Forward methods (both direct
and indirect) are not as straightforward (llyin et al. [2003]).

To emphasizethe advantages of the method, it will be applied on seweral mer-
cury sensitivity problems. The method stands as an alternate way to establish source-
receptor relationships, focussingon the receptor asa starting point of the computation,
instead of the sources(Seigneuret al. [2004]). Sensitivity of a measuremen at a given
receptor to all domain sources(and mercury species)will be computed in a single run
of the adjoint model. As another application building on the previous one, the average
in uence of sourceson a station will be computed in terms of the source-receptordis-
tance. The adjoint techniqueswill be shovn to help quantify the mercury budget within
the limits of a regional model. Regional modeling of mercury transport should bene t
from that analysis.

In section 5.2 of this paper, the mercury dispersion model used to exemplify the
method is detailed. A few results about the global budget of mercury in a regional
domain is given, in order to emphasisethe role of mercury exchangesin and out of the
domain. In section 5.3, the way adjoint methods should be usedto study open systems
is advocated, both for the cortinuous and the numerical (discrete) models.

5.2 Simulating mercury over Europ e

The transport and fate of mercury is governed by the equation :

%+div(uc) dv(Kro+ c= : (5.1)

It describesthe temporal ewlution of mercury concerration @ under the in uence

of the following processes @

{ the advection by wind u, div (uc),

{ the turbulent di usion term with K the eddy di usivit y tensor, div (K r ¢),

{ the chemistry and wet scarenging processare altogether described by c,

{ and the volume emissionterm,
Another important physical processis the dry deposition, enforcedhere as a boundary
condition :

(Krc) n=vqc E; (5.2)

with the normal surfacevector n, outward oriented, the ground emissionterm E and
the dry deposition term vq ¢ (vq is the dry deposition velocity). , vy depend speci cally
on mercury-related physical parameterizations.

5.2.1 A regional model

The transport and physics of mercury is meart hereto be simulated over Europe.
The domain which is considered(Fig.5.1) extendsin spacefrom 12375 W to 37:125 E
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in longitude and from 36 N to 72 N in latitude. Oneto v eyearsof mercury dispersion
are simulated. Direct and badkward simulations are mainly performedfor the year2001.
A constart grid resolution of 1:125 is taken along longitude and latitude for the grid
of 44 32 cells respectively. The 14 vertical levels, de ned in a z-coordinate system,
cover the lower trop ospherefrom the ground to 5233min relative height.

Fig. 5.1 { Represemation of the domain D. Symbols , , and N indicate gaseous
mercury stations, gaseousheavy metal stations, and precipitation stations respectively.

The domain is designatedby and it is the product of its spatial and temporal
componerts = D [0; ]. The boundaries of the domain  are denoted @ o, @
@@, @, @s, @w and @ ¢, for respectively the initial, nal, surface,top, North,
South, West and East boundaries. The boundary of the spacedomain is denoted @.
A distinction is to be made betweenborder interfaceswhere the wind is incoming, and
border interfaceswhere it is outgoing. Hence the spatial boundary splits into @ =
@.[ @ (+ meansincoming, and meansoutgé)ing). Note that this decomposition
is time-dependert. We will alsodenote @ = @ [t]. Finally, @, the spatial
boundary of D, is made up of the bottom (surface), top, North, South, West and East
borders, @y, @;¢, @n, @s, Dy, and @ respectively.

To support some of our results, forward simulations will be performed. However,
the actual boundary condition values usedin those simulations are secondary Since
the transport and fate of mercury is linear, sensitivities do not depend on them. For
these simulations the following boundary conditions are implemented : 1.75 ng:m 3
at West, 1.7 ng:m 2 at East, 1.5 ng:m 3 at South and 1.42 ng:m 3 at North. These
values are proposed by the Meteorological Synthesizing Centre - East (MSC-E) in a
rst approad (http://www.msceast. org/). In addition a value of 1.6 ngim 2 at the
top of the domain was chosen.The relevance of these choicesare discussedin chapter
7. However, the precisevaluesdo not have any consequencen the sensitivity analysis
carried out in this paper.
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5.2.2 Mercury mass budget over Europ e

A masshbudget is a diagnosistool to test the accuracy of the numerical transport
model. It helps ensuring that numerics are under cortrol. In addition it provides with
data on the magnitude of transboundary mercury uxes, aswell as ground emissions
and sources.It is a rst albeit grossview on the potential drawbacks of a limited area
model versusa global or hemisphericalmodel.

A simulation has been performed for the year 2001, using the CTM Polair3D
whosecharacteristics will further be detailed in section5.3.2. The emissiondata come
from the European Monitoring and Evaluation Program (EMEP). Mercury emissions
are usually classi ed into three types, anthrop ogenic, hatural and reemission(Ryabo-
shapko et al. [1998]). For the simulation emissionsare split into ground emissionand
sources(emissionsin the bulk) at the secondvertical level. Meteorological elds are
derived from re-analysisof the European Centre for Medium-Range Weather Forecasts
(ECMWEF) with a six hours frequency Vertical wind elds are diagnosedin order to
ensuremassconsenation under the incompressibleatmospherehypothesis. A homoge-
neousinitial concerration of 1.5ng:m 2 is takenin the bulk. The simulation time step
is 900 s, data are linearly interpolated between ead data time step. For ead face of
the domain total mass uxes have beencomputed. For eat type of emission,the total
releasedmassis given. The initial and nal mercury massespresert in the domain are
also part of the budget. Those uxes are listed in Table 5.1.

Tab. 5.1{ Elemertal mercury massbudget over Europe for year 2001, using the Pe-
tersen's chemistry. Mass gures are truncated to their rst decimal. The last line lays
the nal massbudget equation.

masseg(in t) incoming outgoing sum
initial mass(M;) @ o - - 1070
nal mass(M;) @ - - 1180
west ux @, 77130 17520 59610
east ux @ 12220 63530 -51310
south ux @s 24110 37940 -13830
north ux @, 13240 16180 -2940
top ux @ 63280 57220 6060
surfaceemission @ 2070 - 2070
volume emission 734 - 734
dry deposition @ p - 277 =277

wet deposition @ - negligible negligible
M¢ M; ux 0.1

At rst this budget con rms the consequen cortribution of boundary uxes to the
GEM concerration in the bulk, especially on the western border, which is consistert
with the average atmospheric circulation over Europe from West to North-East. Se-
condly the initial and nal massesare similar and relatively low in comparison to
advected uxes.

In this respect, Fig. 5.2 unveilsthat the initial conditions are almost forgotten after
a two weeksspin-up time. Therefore the nal massis probably mainly ascribable to
meteorological, boundary conditions and dynamical input of mercury. The absolute
values of uxes seemfar superior to the massinjected by emissions.Having in mind
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Fig. 5.2{ In uence of initial conditions : spatial correlation betweensimulation results

with dierent initial bulk conditions, 0 ngim 2, 1.5 ng:m 2 (the referencecase)and 5
. 3

ngm °.

to extract information from sudh a regional model about (for instance) the impact of
emissionsin Europe, this last remark may sound compromising. However those gures
do not give direct information about the sensitivity of mercury concerrations near
the ground. Contributions of surfaceemissionsand sourcesappear moderate. However
since the spatial origin of these uxes is closeto the ground one can expect to nd
a relatively high sensitivity to surface concerrations. The uxes at the top of the
domain are alsoimportant. However the excdhangesurfaceis much more extendedthan
those of the other faces. Since massexdangesbetweenthe top, belongingto the free
trop osphere,and the surface, in the atmospheric boundary layer, are rather limited,
it seemsrational to assumethere is little consequenceon surface concenrations. The
weaknessof the chemistry medanism which largely underestimatesthe wet deposition
ux is alsoshown, but in a rst approad this is not a worrying point for now.

The budget is theoretically balanced. This has been cheded numerically, with a
very moderate unbalanceof 0.1t of elemeral mercury.

5.3 Adjoin t transp ort in an open domain

Adjoint analytical and numerical techniques will now be applied to the study of
mercury concerration sensitivity in the framework of a European dispersion model.

5.3.1 Contin uous analysis

Considerthe transport equation Eq.(5.1). It may be multiplied against a test func-

tion de ned on the whole space-timedomain
Z

dtdx %+ div(uc) div(Krc+ ¢ = 0: (5.3)

is assumedsu cien tly regular for the integralsto be properly de ned. The rst term
can readily be transfgrmed into

dtdx c@

7 @
+ DdX [c( ) () <) (O):

dtdx

Q®

(5.4)
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Using the continuity equation for an incompressible uid div(u) = 0 (an assumption
which is consistent with Eq.(5.1), but not necessaryto the derivation of an adjoint),
the advection term can be transformed into

A Z
dtdx div (uc) = dtdx cdiv (u )
Z (5.5)
+ dtdS (cu):
@ [0 ]
As for the diusion term, one gets
Z Z
dtdx div(Kr c)= dtdxcdiv(Kr )
z (5.6)
+ dtdS (cKr Kr o)
@ [0 ]
Gathering theseterms, one obtains
VA
0= dtdxc @ div(u ) div(Kr )+
VA @ VA
dtdx + dx[c() () c0) (0)]
z ° (5.7)
dtdS (cKr Kr o)
7@ [0 ]
+ dtdS (cu):
@ [0;]

This identity is valid for any test function . Our goal is to make a choice for
which allows to connect modelled measuremets to the inputs of the model (sources,
emissions,transboundary transport), in the most corveniert way. First, we would like
the rst integral to represern a concerration measuremeh This measuremetn (of value
i perforrﬁed on site i) is completely characterizedby a sampling function ;: ! R,
such that  dtdx (x;t) = 1and
Z

i = dtdx j(x;t)c(x;t): (5.8)

It is therefore natural to require for , which we shall denote from now on ¢;, to be a
solution of the retro-transport equation

@; di . .

@ iv(ug) div(Krg)+ ¢ = ;: (5.9)
To characterize c; completely, boundary and initial conditions must be speci ed. As is
clearly seenfrom Eg.(5.9), the adjoint solution ¢; correspondsto a transport backward
in time. Howewer it is not the reverseof the direct model solution. The wind eld is
the opposite of the direct model wind- eld. As a consequencean outgoing (from the
domain D) wind ow for the direct model is actually an incoming wind ow for the
adjoint model. In order to specify the incoming mercury, one therefore needsto specify
its concerration on @ at any time. For simplicity,

8(x;t)2@ ; c¢(x;t)=0; (5.10)



110 Chapitre 5 { Methales adjointes

is assumed(among other possible choices). This reducesthe last integral of Eq.(5.7)
from an integral over @ [0; ] to an integral over @ - .

In addition, the diusive uxes Kr cand Kr ¢ at the top and lateral boun-
daries @ are taken to be null. Howewer at the surface, K r cis no dierent than
the surfaceemissionJ . In a similar fashion, K r c; is givenavalue J; at the surface
which is to be prescribed later on.

Finally, the adjoint concerration eld c; is setto be null at initial time, which is

t = (simplest choice over many possible).
Eventually, one obtains for this almost completely speci ed adjoint solution
Z Z
i= dtdxg + dxgc
z ©@o z (5.11)
+ dtdS (cJ; ¢ J) dtdS (gcu) :
@y @ +

As for J;, the simplest choice would be to take it null. Let us denoten the unit vector
orthogonal to the boundary, oriented outward (dS = dSn). In Polair3D ,J n stands
actually for v** ¢y, E. That iswhy the choiceJ; n = v cijballowsforasimpli cation

in the kernel : Z Z
dtdS (cJ; ¢ J)! dtdS (¢ E) ; (5.12)
@b @b
with E = E n. Thereforethis speci ¢ choiceof the adjoint solution makesthe connec-

tion betweenthe output and the surfaceemissionclearer. This choiceof adjoint solution
stipulates dry deposition is to betakeninto accourt in the calculation of the retroplume.

Formula (5.11) makesa clear connectionbetweeninputs (J, ,con@ +,con @ o,
possibly c on @ ) and the output ( ;). The adjoint solution stands as a kernel charac-
terizing the linear operator making the connection. Oncethe adjoint solution is stored,
the output can easily be calculated from any set of input. When obtaining sensitivities
to emissions,ground sources,boundary conditions, only slicesof the retroplume on the
boundariesneedbe stored.

5.3.2 Application to a numerical transp ort model

The analysis performed above is basedon a cortin uous modeling. However to per-
form numerical calculations with a dispersion model, an analog analysis should be
carried out for the numerical model. The dual analysis we have done which led to
contin uous adjoint solutions should be carried over to the discrete case.Howeer, this
is not straightforward (seethe discussionof Hourdin et al. [2005]in the caseof a passiwe
tracer). S
The domain s discretized into a grid (seenasa setof cells) = |, , where

k is a grid-cell. k is the running index of the (spaceand time) discretization mesh.
A border cell belongsto one of the grid boundaries@ 9, @ , @p @, @ n, @ s,
@ w and @ . Boundaries@ are the grid cellsforming the onelayer boundary of ,
discretized analog of @

In this paper, we will apply our methods using the Chemistry Transport Model
Polair3D ((Sportisseet al. [2002];Sartelet et al. [2002];Boutahar et al. [2004];Roustan
et al. [2005])). The numerical code is basedon a rst order time splitting algorithm
allowing to separate temporally chemistry (when relevant), advection and di usion.
The advection schemeis a third-order Direct SpaceTime (DST) scheme (Spee[1998])
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with the Koren-Sweby ux limiter function. Its related temporal scheme is explicit.
The diusion schemeis a spatially certered three point scheme. Its related temporal
scheme is a semi-implicit Roserbrock stheme. As a consequencethere is no simple
closed discrete equation analog to the cortinuous transport Eq.(5.1). So there is no
obvious dual treatment, which would lead explicitly to the adjoint numerical code (not
to mertion possible non-linearity in the advection scheme). Polair3D  was howewver
codedin such away that it can be automatically di erentiated and its adjoint obtained
(Mallet et Sportisse [2004]).

Still, we intend to go further without resorting to automatic di eren tiation. The
spatial discretization schemesare not problematic sincethere are explicit. Taking the
adjoint of the time discretization is more intricate. Actually the rst-order splitting
is time-symmetric by construction, so that the adjoint numerical code is also in the
form of a rst-order splitting. The time discretization of advection being explicit, the
time-reversal operation is an easytask and leadsto an equivalent explicit scheme.The
time diusion scheme being a Roserbrock semi-implicit scheme, the time-symmetry
is slightly broken, but only becauseK ; is time-dependert (though linear, the eddy-
di usion operator is not constart). Therefore it appears that, in its linear regime,
Polair3D is almost time-symmetric. It can be shown that (still in its linear regime)
the bulk part of Polair3D is space-symmetricfor the eddy-di usion part and space-
antisymmetric for the advection scheme.Detailed calculations show that the adjoint of
Polair3D  would be Polair3D itself, antisymmetric elds sud aswind elds being
reversed,if not for occasionalnon-linearity and if not the K, time-dependence.As a
conclusion, the numerical model can be usedto simulate adjoint solutions, using the
speci ¢ of the adjoint equation (backward in time, wind elds reversed,kinetic matrix
transposed). This provides with an e cien t method to calculate approximate adjoint
solutions.

The calculations not only yield the bulk term of the adjoint numerical schemes,but
also the boundary terms, which are crucial to our analysis.

We can summarizethexresults of th(g(se calculations with the formula :

i = Gk kt Cik Ck
2 x 2@ X (5.13)
+ Cikdk  Gdjx + Gk Fi;
k2@ p k2@ -

very similar to its continuous counterpart. Spaceand time volume elemens which ap-
pear in the discretized sums have been integrated into the sources g, spacevolume
elemerts have beenintegrated into the initial concenrations cjo, Whereassurfaceele-
ments have beenintegrated into the emissionsJd;, = n F;, and Jx = n Jy,
and the advection uxes Fx = n F. Therefore, they are all expressedin units of
mass.The numerical advection ux Fy could be speci ed preciselyin terms of boundary
concertrations and wind elds, with the details of the adjoint calculations. It is positive
by de nition on @ - .
In the casewhereJ; n = v G i Eq.(5.13) simpli es to

X
i = Gk kt Ciik Ck
2 % k2@ oy (5.14)
+ Ci.k Ek + Ci.k Fi:

k2@ b k2@ +
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As explainedbefore,seweral mild approximations are usedto compute adjoint solutions.
In the next section, the validity of this approximation will be tested. It incidentally
exempli es afewdi erences betweena forward approac to calculate sensitivities (direct
and indirect methods) and the adjoint approad.

5.3.3 Matc hing the forw ard and adjoint approac hes

Formula (5.14) has decomppseda concerration measuremen in terms of cortri-
butions from sources,from ground emissions,from incoming uxes, which multiply
parts of the adjoint solution. On the other hand, the direct formula (using forward
simulations) for the samemeasuremeh reads

X
R (5.15)
k2™

Owning to superposition principle (becauseof the linearity of the model), the compo-
nernts of ; ascribableto the sources,incoming uxes, etc, are computed in a forward
simulation by shutting o all cortributions but the one studied (single perturbation). A
comparisoncan then be establishedbetweenthe components of ; computed by simu-
lation and those calculated by the adjoint technique. If the numerical solution ¢; wasa
perfect adjoint solution to the concerration eld c, then one should expect Eq.(5.14)
and Eq.(5.15) to yield exactly the same result within numerical roundo errors. So
would one for the separate cortributions to ;. Howewer, due to the approximations
used, this should not necessarilybe so. Nevertheless,the discrepancyshould be small.
This discrepancyis both a test for the approximations madein the computation of the
adjoint solution and when taking the numerical model to be linear.

Sud a test was performed for a set of stations for year 2001.p = 52 sites have
beenchosento perform adjoint simulations. They correspond to measuremen stations
belongingto the EMEP network in charge of the heavy metals monitoring (Aas et Hjell-
brekke [2003]). The rst four are devoted to the obsenation of mercury air concerra-
tions (Mxx). The next twenty (Pxx) are originally intended for the air concerrations
measuremeh of other heavy metals (for examplelead and cadmium). The last twenty-
eight (Dxx) correspond to survey stations for concenration in precipitation. Sincesome
stations are equipped for both air and water measuremets, they are not used twice.
The stations sites have beenplotted in Fig.5.1.

We have estimated statistically the error committed between the direct and the
indirect calculationsof the measuremets ;. The biasis 0:05ng:m 3. the fractional bias
is 2:3 %, the normalized root meansquareis 2:8 %, and the individually normalizedroot
mean square (in that case,the normalization is not global but for eathh measuremenh
discrepancy)is 2:3 % (seeappendix A for a proper de nition). We considertheseerrors
to be acceptablefor the following sensitivity analysis. As for the errors due to small
non-linearities (advection scheme, possibly clipping of concerrations), the di erences
betweena multiple single-compnerts runs and a single multiple-componert runs have
been chedked. This tests the additivit y principle. The di erence is negligible with a
maximum not exceeding0:5 %. So that the non-linearity introduced to numerically
model linear processess not an issue.

This test is yielding byproducts concerning the relative cortributions of mercury
sources,incoming uxes, initial state, to obsenations. Below are given four examples
of stations. The rst two are drawn from the four European GEM stations mentioned
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here: the rst oneis located at Mace Head (Ireland) (IE31 in the EMEP nomencla-
ture), very closeto the North-W est corner of the domain, the secondoneis in Pallas
(Finland) (FI196), North-East of the domain. Both are strongly in uenced by boundary
conditions, and little by European emissions,in particular the anthropogenic ones.
The next two stations are obsenation stations for cadmium and lead. They are gi-
ven as examplesbecauseof their certral location : Deuselbat (Germany) (DEO4) and
Topolniky (Slovakia) (SK07), where we expect European emissionsto be much more
in uen tial.

Fig. 5.3{ Locations of the four stations described in section’5.3.3(N) and location of
the station usedfor applications in sections6.1.4and 6.2.3( ).

Results are compiled in table 5.2.

5.3.4 Contributions at a receptor

For o -center stations, European emissiondirect cortribution is limited to a few
percerts, whereasfor certral stations it is up to 30%. By direct contribution it is
intended that the measuremeh incorporatescortribution from trajectoriesthat remain
within the domain . There are however trajectories that go out of the domain, come
in later and evertually reac the station to contribute to the measuremeh Those are
not taken into accourt directly but hopefully through the undi eren tiated incoming
advected mercury (seeFig. 5.4). This is one limitation, though well circumvented, of
the limited-domain approadc. Therefore 30% must be understood as a lower bound for
the European cortribution to (re-)emissions.
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Fig. 5.4 { Possibletrajectories for a mercury particle from the emitter (disk) to the
monitoring station (square). Those coming out, then in, (b, c) are not accouried for in
the emissioncontribution but rather in the incoming mercury ux, cortrary to inside
tra jectories (a).

Tab. 5.2{ Contribution to GEM concerirations in ng:m 2 for year 2001 over Europe,
as computed from direct simulations (right), and from adjoint simulations (left).
Station Winds Emissions Total
Mace Head (IE31) 1.7351.717 0.163-0.137 1.901-1.856
Pallas (FI96) 1.582-1.541 0.088-0.086 1.670-1.625
Deuselbatr (DE04) 1.690-1.647 0.875-0.819 2.565-2.469
Topolniky  (SKO7) 1.665-1.641 1.092-1.061 2.757-2.708




Chapitre 6

Analyse de sensiblilit e

In section6.1, it is shown how the developmerts detailed in chapter 5 help carrying
out a quantitativ e sensitivity analysis and rst results on mercury over Europe are
exposed. In section 6.2, the methodology is generalizedto a more complex chemistry
accounting for oxidized speciesand an application is given. Conclusionsare given in
section 6.2.3.

6.1 First-order sensitivit y analysis using the adjoint me-
tho d

The source-receptormethod tells what impact an emitting region has on the other
regions. It requires a direct simulation (forward model). Such an analysis is possible
becausehe transport and chemistry of mercury are linear or more accurately considered
so. Indeed this allows a region to be studied independertly of the others. Then the
additivit y principle applies. Single perturbation techniques and the DDM method are
appropriate for these studies.

6.1.1 Adjoin t solutions and sensitivities

Howewer it is quite a di erent questionto know what e ects emissionsfrom the rest
of the world have on a region. It raisesthe question of the sensitivity of the region with
respect to emissionsfrom itself and/or other regions.It requiresa badkward simulation
but alsorelies on the linearity hypothesis.

Extracting the sensitivities

Formally, sensitivities are given by the functional partial derivative of the measu-
remert ( ; is the concerration level of the local grid-cell region) with respect to local
elds. What can be learnt from Eq.(5.11) is

g 1 @y e
[ i
—=J; n; = u)., n:
G Y o (G u)js
whereJ =J n.+ and arereferring to incoming and outgoing boundaries.0 and b
are referring to initial state and surfacestate.

(6.1)
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Av erage sensitivit y

The adjoint solution piecescan be represened by very large elds. In somecases
they depend on position and time. To represen them graphically, one therefore needs
momernts of the eld, such asthe temporal mean. Sensitivity to emissionscan therefore
be investigated through its temporal mean on a 2D map. However the meaning of an
averaged sensitivity is not obvious. For the demonstration, assumethe emission eld
E (x;t) is constart in time. Then the measuremeh equation reads

Z
i = dtdS (¢ (x;t) E(x)) + (6.2)
yadl z
= ds E(x) dtg (x;t) + : (6.3)
@b [0; ]
As a consequence, 7
i v f)-
EX) [ ?t G jp(X; 1) ; (6.4)

and the time-averagedsensitivity to emissionscan be interpreted as the sensitivity to
a time-independert emission eld.

Numerical sensitivities

As for the numerical model, the sensitivities are

(6.5)

which is derived from Eqg.(5.14). Those sensitivities are not independert from one ano-
ther. Moreover they are complete, which meansthat measuremets at site i are fully

determined by the knowledge of , (ck)jo, Ex, (ck)jb, Cy, . ,»andFy. A dierent
K

choice for the adjoint solution and/or its boundary conditions would have lead to a
di erent set of sensitivities, as much consisteri asthe previous one.

6.1.2 Sensitivities for a typical receptor

Given Eq.(5.11), the rst level sensitivities are essetial since they determine the
in uence of emissionsand re-emissionson the measuremets at site i. Maps of the mean
sensitivities for the years 1997to 2001, as well as a v e years average are drawn on
Fig.(6.2) for Pallas (Finland) and on Fig.(6.3) for Topolniky (Slovakia). The moderate
variabilit y of the sensitivity from yearto yearis clear. Howewver year 2001doesnot seem
very represenativ e of all years. As Pallas is o0 -centre, the sensitivity is in uenced by
the borders, as opposedto the sensitivity of Topolniky. The yearly averaged adjoint
solutions are of di usiv e nature asadvection processesct asdi usion in the long term.
However they are of super-di usiv e nature. As a consequencepatial decreasdrom the
site location should be proportional to the inverse of the distance r to some power

. For Fickian di usion, is one. Here it is about 2:4, consistent with the exponert
that three-dimensional turbulence Kolmogorov power law would yield theoretically.
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Practically, the yearly-meanin uence of a remote sourceis much weaker on a receptor
than predicted by a naive analysis based on Fickian diusion. This is illustrated in
Fig.6.1.

15 ..................................................................................

rmp/ (Ar 2)

L L L L 1 L L L L 1 L
0 500 1000
distance (km)

Fig. 6.1{ Ratio of the radial meanprole (rmp) of the retroplume from the receptor
at Deuselbat (DE04) (averagedover the directions and v e yearsof simulation) to a
referenceprole Arr  with ' 2:4, with A chosensud that the ratio is1 atr = 1000
km.

Fig. 6.2 { log;o( S=Smax ), Where s is either the annual average emission sensitivity
((a),(b),(c),(d) and (e)) or the v e yearsaverageemissionsensitivity (f) and Smax the
maximum over the domain of the v eyearsaverageemissionsensitivity, for the receptor
site FI96 located at Pallas (Finland).

Slices of the adjoint solution on the borders of the domain, as well as the nal
bulk state are sensitivities for the incoming advected GEM uxes and the GEM initial
concerrations. Typical examplesof suc slicesare given in Fig.(6.4). The rst graph
(a) of this panel represens the average sensitivity to the North face of the domain,
for the obervation site FI96. For site SKO7, in certral Europe, the sensitivity is clearly
much weaker (graph (b)) but also much more diuse. Graphs (c) and (d) represen
sensitivities to the initial state for site SKO7 for a v e yearsexperiment and a one year
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Fig. 6.3 { l0g;p(S=Smax ), Where s is either the annual average emission sensitivity
((a),(b),(c),(d) and (e)) or the v e yearsaverageemissionsensitivity (f) and smax the
maximum over the domain of the v eyearsaverageemissionsensitivity, for the receptor
site SKO7 located at Topolniky (Slovakia).

experiment respectivily. As expected, sensitivities for a v e yearsintegration are about
v e times wealer then for a one-year integration.

6.1.3 Transb oundary transp ort sensitivit y analysis

Transboundary pollution by mercury inside Europe hasbeenstudied in (Ilyin et al.
[2003]). It was emphasisedthat the mercury reduction impact was impededby trans-
boundary transport between countries with a still high level of emissionand countries
with a signi cant reduction. The sensitivity analysis advocated here can tell how sen-
sitive a country is to the rest of Europe. To do so, the sampling function ; is chosen
as the support function of the country considered.It also allows for another way to
compute the impact of European emissionson the courtry via the duality relation
(Eq.(5.13) and Eq.(5.14)).

Someexamplesof sensitivities are given for Germany, France and the Czeth Repu-
blic in Fig.6.5.

The Czed Republic has a low level of mercury emissionbut is strongly a ected by
transboundary pollution coming from East Germany and Poland (llyin et al. [2003]).
Figure 6.5 helpsquartify this potential in uence comingfrom meteorologicalconditions,
geograply, and mercury dispersion (actually any in uence but the magnitude of the
emissions).lt clearly demonstratesby numbersthe sensitivity of the Czed Republic to
its neighbors. Temporal variabilities of these sensitivities are also illustrated (average
over 2001and the rst three months of 2001).

6.1.4 A specic application to the sensitivit y analysis

SEOQ2is a mercury station located at Rervik, Swedenand is part of the EMEP heavy
metals survey network. The concerration level measuredat the very beginning of 2001
is quite dicult to explain by modeling. Predicted mean concerrations for January
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Fig. 6.4 { 100:0(S=Smax ). For (a) and (b), s is the v e years average sensitivity to
the North face of the domain for the receptor site FI96 (a) and SKO07 (b). Smax IS the
maximum over the North face (located at 72 N) of s for receptor FI96. For (¢) and
(d), sisthe initial state sensitivity in SKO7 for v e yearsand for oneyear ((c) and (d)
respectively). smax IS the maximum over the domain of the initial state sensitivity for
oneyear ((c) and (d)).

are about 2:3ng:m 3, quite far from the 1:5ng:m 3 obsened. The contribution of the
average simulated concerration in the secondhalf of January (seetable 6.1) gives
a sourceand emissiontotal of 0:75ng:m 3, an advected cortribution of 1:56ng:m 3,
while the contribution from the initial condition is negligible. The emissionand source
contributions level is high for this latitude. The weakin uence of the initial condition,
in striking cortrast with its cortribution for a full January average concerration is
consisten with spin-up studies (5.2.2).

Sour. Ant. Nat. Ree. IC
Top South North West East Sum

Secondhalf of 0.25 0.26 0.16 0.08 0.002
January 2001 0.03 0.09 009 124 0.15 235

January 0.19 020 0.12 0.06 0.23
2001 0.02 005 010 118 0.08 221

Tab. 6.1 { Concertration cortributions (in ng.m 3) at Rervik at the beginning of
2001: anthrop ogenicsources(Sour.), anthrop ogenicemissions(Ant.), natural emissions
(Nat.), re-emissiongRee.), initial condition (IC), incoming from the top, South, North,

West, East, (Top, South, North, West, East), and the total sum (Sum).

Assumethis discrepancycannot be explained by represetativenessa w or reliabi-
lity of the measuremen On Fig.6.6 is represerted the pro le of mercury conceriration
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Fig. 6.5{ l0g;o(S=Smax ), Wheres are the transboundariesannual emissionsensitivities
for Germany (a), France (b) and the Czed Republic (c). In the caseof the Czedh
Republic examplesof monthly averagedsensitivities are also given to demonstrate the
intra-y ear variabilit y of the sensitivity ((d), (e) and (f)). Smax is the maximum over the
domain of the annual averageemissionsensitivity for the consideredcourtry.

near Rervik in January 2001,assimulated by Polair3D . There is obviously a long epi-
sade of mercury pollution in the secondhalf of January. Then an interesting application

w

N
o

N

Concentration (ng.m B

=
wn

Fig. 6.6 { Simulated temporal pro le of the gaseouselemertal mercury concenration
at Rervik (in ng.m 3).

of the methods dewveloped so far would be to study the sensitivity of the measuremenh
to emissions.We have computed the sensitivity of the measuremenh at Rervik in the
last two weeksof January to the emissions.The results, averageover time is represen-
ted on Fig. (6.7) and is comparedto the analog sensitivity computed for June 2001.
For January 2001, in sharp contrast to June 2001, the strong sensitivity to the Ger-
many/P oland area is striking. This area is strongly emitting mercury (see Fig. 6.8).
Sincethe sensitivity and the emissionsmaps are concurrertly strong in this region, the
very high measuremeh at Rervik is not that surprisingly. The represenativ enessof
this particular measuremen can therefore be questioned. Part of the discrepancy can
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| e

Fig. 6.7 { logio(Ss=Smax ), Where s is the annual average emission sensitivity of the
measuremeh at Rervik. This measuremetn is the averageconcerration in the second
half of January 2001 (a) and June 2001 (b). Smax is the maximum over the domain of
the annual averageemissionsensitivity.

neverthelessbe explained by a more complex chemistry (seechapter 7).

Fig. 6.8{ Typical annual emissionsn g:m 2:yr ! tabulated from the EMEP database
and usedby the simulations.

6.2 Sensitivit y analysis with a more complex mercury che-
mistry

The mercury model, basedon Petersen'sscheme,usedsofar only coped with GEM.
To describe the oxidized speciesdispersion, it is necessaryto take into accourt a more
complex chemical scheme.

For instance, in (Roustan et al. [2005])the analysislead to sewen e ectiv e speciesto
be followed. HgO, HgCl,, and Hg(OH), participate in the reaction within the gaseous
phase, whereas HgO, the agregate speciesHg(I1) and the particulate mercury Hg,
interact in the aqueousone. Hg® gathering gaseousand aqueouselemerial mercury is
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alsorepreserted and take part in chemical processesn both phases.From the modeler's
perpective, this chemistry is linear in the mercury species,although it involves other
speciessuc as SO,, O5, OH, etc, which are forced into the model. The chemistry and
transport equation now reads:

@ + di . o

@ iv(uc) div(Krc)+ c+Mc= (6.6)
c is the vector of mercury species(seven componerts in the model mentioned above).

is the diagonal matrix of the scarenging coe cien t (species-degndert). M is the

kinetic matrix describingthe rst-order (in mercury) chemistry and dependson forced
elds of other speciesconceriration.

To generalizethe adjoint analysis performed with the GEM maodel, it is conveniert
to intro ducethe canonicalscalarproduct in the spaceof mercury species: hx;yi = x Ty.
The measuremenh equation is now :

Z

= dtdx h (x;t);c(x;t)i: (6.7)

The sampling function ; is a vector in the spaceof species.The retro-transport equa-
tion generalizesto :

% div(uc;) div(Krg¢)+ ¢ +MTg = ;: (6.8)
For a concerration measuremeh suc as the one described by Eq.(6.7), the adjoint
analysisis similar and one obtains

Z Z
i= dtdxh; i+ dxhg;ci
ya @o z (6.9)
+ dtdS (hc;J;i hgy;Ji) dtdS (Ic;;ciu) :
@ @ +

Sincethe complexmaodel incorporatesexplicitly oxidized species,the dry and wet depo-
sition ux of mercury can now be estimated properly, and are more relevant obsenable
guartities. How doesthe adjoint analysis generalizeto thesetypesof measuremets is
the object of the following developmert.

6.2.1 Sensitivit y of wet scavenging

The wet ux measuremeh equation is
Z

Vo= dtdx h j(x;t);c(x;t)i; (6.10)

where ¥ is amass ux measuremen (in kgxm 2:s 1). Here ; is the vector of scaven-
ging rates (x;t) in m %s 2 : arate of loss, per unit of time of the physical process,
per unit of time of the measuremet, and per unit of surface where the mercury is
accurnrulated. Thoserates are directly related to the scarenging coe cien ts of . Then
the adjoint analysisstandswith this new i, and ; canbe expressedn the way ; was.
Contrary to a ground concerration measuremeh the simulation of the adjoint solution

of a wet deposition measuremen implies having sourcesin the cellsof the column above
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the deposition plaquette (base of the ground cell) but in and below cloud. ; is of the
typical form

iX)=(C1 5" X X)Wy ) (6.11)

for an annual mean measuremeh (s is the number of species).

The sensitivity of the wet deposition ux of all mercury speciesto one of them
is given by the componerts in the spaceof speciesof the vector eld c;. This set of
sensitivities can be obtained numerically with one single run.

6.2.2 Sensitivit y of dry deposition

The construct is a bit more elaborate in the caseof dry deposition sinceit is usually
included in the boundary conditions of a numerical model. The dry ux obsenation
equation is 7

9= dtdShv %P(x;t); c(x; )i ; (6.12)
@
where ¢ is a mass ux measuremet V idep is the vector of the velocity deposition
per unit of surface where it is deposited and unit of time measuremen (in units of
m L:s 2). It is directly related to the usual deposition velocity veP in units of m:s 1.
We now choose:

n J; = v, VP (6.13)

Until now the sampling function , wasusedasthe volume emissionterm of the retro-
transport equation. Sincethe obsenation term for dry ux canbe expressedhrough a
di erent choicefor J; its becomesatural to takeit null. As a consequencepneobtains

z Z
9= dtdxh; i+ dxhg;ci
ya @oz (6.14)
+ dtdS It Ei dtdS (Ic;;ciu) :
@p @ +

By the superposition principle it easyto generalizeto the casewhere both wet and dry
deposition are measuredsimultaneously at a given site.

As a conclusion, the sensitivities of a dry deposition ux are therefore modeled via
avirtual ground emissionV idep in the calculation of the adjoint solution.

6.2.3 Application

Hereis presenied the analysisof the sensitivity of mercury measuremets to seweral
mercury speciesemissionsat the EMEP site Rervik. The rst set of maps Fig.6.9
represerts the sensitivity of an Hg® annual averageconceriration in the air at Rervik.

The patterns obtained emphasizedthe disparities in atmospheric residencetime of
the mercury species.Sensitivity gradient are clearly stronger for the oxidized species,
the short-lived ones. Although the potential cortribution of these speciesemissions
to GEM concerration measuremeh appears locally not negligible, emissionsof Hg°
remains the most in uen tial.

The secondpanel Fig.6.10represerns the sensitivity of annual ux of total deposited
mercury by wet scavenging at Rervik.

Herethe situation is the opposite to the previousone. The weaksolubility of gaseous
elemenal mercury leadsto a poor sensitivity of the wet deposition ux measuremen to
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(b) Hg’ (b) HgO

(c) Hg(OH), (d) HgCl,

‘%ﬁ%ﬁi

Fig. 6.9{ log,o(Ss=smax ), Where s are annual averagesensitivities of the gaseousmer-
cury conceriration at Rervik, to Hg® (a), HgO (b), Hg(OH), (c), and HgCl, (d) emis-
Sions. Smax is the maximum over the domain of the annual averagesensitivity to Hg°
emissions.

HgP surfaceemissions.This result agreeswith the consensugRyaboshaplo et al. [1998])
ascribing the main part of the mercury deposited massby rain to the wet scavenging of
oxidized species.The area of relatively strong sensitivity over Spain may be explained
by its semi-arid climate. High surface temperature and rare precipitations, especially
during summer, promote transport at higher heights than for temperate conditions. In
the process,a lessermassof oxidized mercury is removed by dry deposition and is then
likely to be washedout by rain later on.

The third panel Fig.6.11 represerts the sensitivity of annual ux of total deposited
mercury by dry deposition at Rervik. Here again the deposition ux measuremen is
more sensitive to surfaceemissionsof oxidized species.This is not surprising sincehigh
solubility and adsorption facilitate dry deposition processes.

It is clear that the sensitivity of dry deposition is higher closeto the measuremen
site, comparedto wet deposition (contour plots of Fig.6.10 and Fig.6.11 are normalized
by the samevalue). However a few hundred kilometers away from the station and
beyond, the sensitivity of wet deposition ux turns prominent.

This last result shows that the prominent deposition processat a given place and for
a given chemical is not only determined by the local meteorologicalconditions but also
by the distancefrom the emissionareato this place. Whether the dry or wet deposition
processis prominent dependson the oxidized form (seeFig.6.12).

The gaseousoxidized species,HgO, Hg(OH) ,, and HgCl, have distinct solubility,
which is their main discriminating factor with respect to the removal processesin the
model, solubilities are described via the Henry's law constart of the species respectively
(in mol:L %:atm 1) 227 10'? (Schroeder et Munthe [1998]),1:2 10* and 1:4 1C°
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(b) Hg’ (b) HgO
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(c) Hg(OH), (d) HgCl,
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Fig. 6.10{ log;o( S=Smax )- S are annual averagesensitivities of the wet deposition ux
at Rervik, to Hg® (a), HgO (b), Hg(OH), (c), and HgCl, (d) emissions.smax is the
maximum over the domain of the annual averagesensitivity to Hg(OH), emissions.

(Lindgvist et Rodhe [1985]).

The scavenging coe cien ts computed for HQO, Hg(OH),, and HgCl, are obviously
correlated in spaceand time, moreover they are of the sameorder of magnitude. Conse-
guently wet scavenginghasvery similar impact on the di erent gaseousxidized species
during their atmospherictransport.

On the other hand dry deposition velocities are much more sensitive to the Henry
constart values. The sensitivity of dry deposition is roughly the product of the local
dry deposition magnitude with the transport and removal processesalong the way
from the emissionareato the receptor. A higher value of the Henry constart (stronger
solubility) increaseghe rst factor independertly of the transport, and movesup the dry
deposition sensitivity radial pro le. Moreover a higher solubility comesinto the second
factor asit implies a sti er slope of the pro le, sincethe speciesis even more deposited
alongits way to the receptor. For the samereason,the wet deposition sensitivity pro le
sti ness dependson the solubility, but through the dry deposition process(the mass
removed by dry deposition processis not any more available to be washed out by
precipitations).

In summary, the results presenied in Fig.6.9 suggestan appreciable role of the
boundary conditions for Hg® air concenrations estimate as in the caseof the simple
chemistry model. However determination of deposition uxes seemsto be much more
sensitive to the local emissionsspeciation (Fig.6.10 and Fig.6.11), which is in agreemen
with the results presened in Pai et al. [L1999].A sensitivity analysisbasedon the indirect
approad is presered in (Travnikov et llyin [2005])for a mercury model over Europe. It
emphasizeghe crucial role played by GEM boundary conditions in evaluating mercury
air concenrations, but alsofor deposition uxes. It would be interesting to proceedto
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(c) Hg(OH),

LY
A

Fig. 6.11 { log;o(S=Smax )- S are annual average sensitivities of the dry deposition
ux at Rervik, to Hg® (a), HgO (b), Hg(OH), (c), and HQCI, (d) emissions.Smax is
the maximum over the domain of the annual averagesensitivity of the wet deposition
(Fig.6.10) to Hg(OH), emissions.

a comparison betweenresults from indirect and from adjoint method. However such a
comparisonis not immediate and goesbeyond the scope of this work.

Conclusions

In this paper, we have developed tools for the sensitivity analysisof mercury trans-
port and fate within a regional model domain. To do so we have introduced adjoint
solutions of the transport taking into account the initial and boundary conditions. The
adjoint solution decomposesinto asmany parts asthe number of forcings (initial condi-
tions, boundary conditions, emissions).The method dewveloped heredi ers signi cantly
from the previously usedtechniques, such asthe indirect approadc in mercury studies,
or the DDM method in other air quality models. It allows to computesin a single run
comprehensie and quartitativ e maps of sensitivities for a given obsenation. This is
lessstraightforward with the methods mertioned earlier.

Those computations were rst performed for gaseouselemenal mercury using the
Petersenscheme as a simpli ed mercury chemistry. At rst, the method was applied
to the analysis of the sensitivity of a specic receptor, using the numerical model
Polair3D . For annual mean measuremets, the sensitivity was showvn to decrease
like a power law with the distancer to a sourcelike r %4, much faster than would a
Fickian dispersion. The technique was then applied to the transboundary dispersion
problem. In particular the method allows to compute very e cien tly the sensitivity of
averagedmercury concerrations over a country to exterior sources,and, in the case
of a regional model, incoming uxes of mercury. Computations are performed for the
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Fig. 6.12{ Radial meanpro le of the sensitivities of dry and wet deposition to emissions
at Rervik, to Hg®, HgO, Hg(OH),, and HgCl,. The sensitivities are normalized by the
maximum of all the sensitivities (dry - Hg(OH),). The distance to the measuremen
site is given in km.

Czedt Republic, France and Germary for the year 2001.

In order to accourt for the oxidized speciesdispersion and deposition, the method
was then generalizedto a more complex chemistry. Although it is implemented with
Polair3D in this work, the method is general and valid for any Eulerian model of
mercury transport. In particular, using such a chemistry, it was shovn how to calcu-
late sensitivities of the dry and wet deposition uxes to any of the forcings. Relative
sensitivities of the two removal processesvere examined.

In perspective for future works, we would like to point out to two main leads.

Firstly, the computation of the adjoint solutions allows for a direct represenation of
the measuremets in terms of the forcings. Thereforeit could be usedto attempt inverse
modeling of someof the forcings (essetially boundary conditions and emissions).

Secondly in the paper, relying on the linearity of the model, we have computed
sensitivities to parameterswhich are linearly connectedto the measuremets. However,
the method could be partially extendedto cope with parameterssuc asa kinetic rate
participating in the mercury chemistry, or a concerration level of oxidizing species
(OH, O3). Theseare not linearly connectedto the measuremets.

To seehow this could be possible, consider a perturbation in a kinetic rate, or
in oxidizing species concerrations, which are encaded in M . Then the variational
equation which describesthe propagation of the perturbation is

%+div(u c) div(Kr ¢)+ c¢c+M c= (M)c; (6.15)

where denotes rst-order variations, and ¢ and M are leading order quartities. Initial
and boundary conditions are null for c. Then it can be showvn that the variation of
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the measuremen at site (i) is

Z
dtdx h j(x;t); c(x;t)i

z (6.16)
dtdx he; ; ( M )ci;

From this formula can be simply read out the rst-order sensitivities to one of the
parameters entering M . It depends on the concenrations vector eld ¢ as the per-
turbation dependsnon-linearly on the two types of parameters mertioned previously.
It alsodependson the adjoint solutions, that may have beenpreviously computed for
other sensitivity analysis (using the leading order kinetic matrix M ). Note that in this
particular case,there is no boundary cortributions. Therefore this method could also
be usedto calculate (at least) rst-order sensitivity to parametersnon-linearly related
to concerrations.



Chapitre 7

Mo delisation Inverse

The fate and transport of mercury over Europe is studied using a regional Eule-
rian transport model. Becausegaseouselemenal mercury is a long-lived speciesin the
atmosphere, boundary conditions must be properly taken into accourt. Ground mea-
suremerns of gaseousanercury are very sensitive to the uncertainties attached to those
forcing conditions. Inversemodelling can help to constrain the forcing elds and help to
improve the predicted mercury concernrations. More generally it allows to reducethe
weaknessesf a regional model against a global or hemisphericalmodel for sudch di use
trace constituent. Adjoint techniques are employed to relate rigorously and explicitly
the measuremets to the forcing elds. This way, the inverseproblem is clearly de ned.
Using EMEP measuremets of gaseousmercury and performing the inversions,it is
shown that boundary conditions can be improved signi cantly as well as the forecast
concerrations. Using inversemodelling to improve the emissioninventory is however
much more di cult asthere are currently not enoughmercury monitoring stations, and
their location far from Europe certre.

In section 7.1, an inversemodelling approacd building on the tools introduced pre-
viously and which aims mainly at improving boundary conditions is tested. In section
7.2,the inversemodelling methodology is generalisedand tested with a complexchemis-
try scheme, accourting for oxidised mercury species.Conclusionsare given in section
7.2.2.

7.1 Towards inverse modelling of mercury

The adjoint techniques which have been introduced in section 5.3 are necessary
technical tools for inverse modelling studies in a systematic approad. They allow to
establishthe cornerstonerelations betweendata and forcing conditions to be inverted :
Eq.(5.14).

Inversemodelling of mercury can serve two purposes.The rst oneis the inversion
of sourcesor emissionsin order to improve inventories of emissionsand sinks and more
generallythe budget of mercury. Howewer, this might be beyond the scope of this paper,
aswill be seen.The secondone consistsin improving boundary conditions enforcedand
which, asobsened, is crucial for the quality of the modelling in a regional domain. This
is the main purposeof this work.
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7.1.1 Impro ving annual mean boundary conditions

Let us seehow to proceedon an example of interest.

The boundary conditions problem

The monthly averaged(therefore possibly annual) measuremets of elemenal mer-
cury for the four following Nordic EMEP stations are available : Mace Head (IE31 in
the EMEP nomenclature), Pallas (F196), Lista (NO99), and Rervik (SE02). As sugges-
ted, and referring to our air limited domain, those stations are very much in uenced by
the West, East, or North incoming uxes, and little by European sources.This can be
chedked on Table 7.1 (the incoming ux from the top is negligible and not reported in
this table). In the following, the South and\top” uxes will not be chosenas variables
to invert becausethe sensitivity of the modeled measuremets to these forcing elds
are to weak. Therefore those parameterscannot be reliably inverted with the obsena-
tions at our disposal presenly. We could assumeuniform boundary conditions on the

Tab. 7.1{ Contributions to the EMEP monitoring stations measuremeis of the West,
East, North and South incoming mercury, and the emissionsof all kinds, in ngim 3, as
simulated with the simple schememodel.

Station West East North South Emiss. Total
MaceHead (IE31) 1.566 0.049 0.105 0.008 0.163 1.900
Pallas (FI96) 0.472 0.514 0.590 0.005 0.061 1.697
Lista (NO99) 1.214 0.148 0.285 0.022 0.228 1.950
Rervik (SEO02) 1.166 0.203 0.272 0.024 0.342 2.066

West, East and North facesof the domain aswasdonesofar. Alternativ ely one can use
non-uniform climatalogies for the boundary conditions. They are built by linear inter-
polation from annual mean concerration elds resulting from simulations performed
by the EMEP MSC-E team for year 2001 and then 2002.In this way a more realistic
spatial variability is introduced, but the boundary conditions are kept constart in time.

The related elds will be called ¢, cN, and cE. On Fig.7.1 are given the monthly
averagedconcerrations of elemenal mercury for the four sites obtained through obser-
vation, aswell asdirect simulations using EMEP uniform boundary conditions for year
2001,EMEP climatic boundary conditions for year 2001,and EMEP climatic boundary
conditions for year 2002. Meteorological and emissionsdata for year 2001 are usedto
perform these simulations. It is then obvious on the graphsthat it is much better to
usethe 2002EMEP boundary conditions becauseof a better overall bias.

The need for a background term.

Becausethe inverseproblem related to boundary conditions is ill-conditioned, it is
important to use a badground term which would penaliseany too strong departure
from the badkground. A typical badkground information would be given by rst-guess
climatologies, denotedb", bY, and b%, and a badkground covariancematrix denotedB ,
describinga priori their typical uctuations. Estimating the obsenation error covariance
matrix R is realistic. Howewer, estimating B is much more problematic. It is therefore
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Fig. 7.1{ Direct simulations results for di erent boundary conditions (year 2001). The
EMEP 2002boundary conditions should clearly be preferred even for a 2001 simulation
as boundary climatology.

wise to introduce a scalar parameter sud that the badkground covariance matrix is
actually  !B. It will beestimated later on through a simple cross-alidation approad.

7.1.2 Inverting annual mean boundary conditions

One improvemert would be to allow for three degreesof freedom, sothat the boun-
dary conditions could be wc%, ncN, and gcF, with w, n~, g, three scaling
parametersto be determined.

The sensitivity of one of the measuremeh ; to the scalar ; is

X
— Cik CkUk ; (7.1)
k2@ +\ @ ¢
wheref standsfor W, N or E.

The setof measuremets ; to be assimilatedis the monthly averagedconcerrations
on the site Mace Head and on the site Pallas. Those correspond to p=24 measuremets.
Given these measuremets, one would like to assesdhe values of the three boundary
conditions. De ne the 24 3 matrix

mhﬁ:—f; (7.2)

wheref isW, N or E. Let bethe vector of the twenty-four obsenations, and let h be
the vector whosecomponert i is the (presumably known) contributions from all origin
exceptincoming uxes from West, East and North. Boundary conditions are stored in
thevector : = ( w; n; e)'.Estimating them would imply minimising the discre-
pancy from the predicted concerrations to the obsened ones.As mentioned earlier,
it could alsoincorporate a badkground information, which tells one'scon dence in the
climatological boundary conditions, on a priori grounds. A solution to this problem
would therefore be the minimum of the cost function

J:%[ h H]TRIM h H]

+ - [ o B 1] bl ; (7.3)

N
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wherethe rst term of the right-hand side represens departure from the obsenations.
The secondterm represerts departure from the badkground. R is the obsenation error
covariance matrix. The obsenation error is generally consideredto be lessthan 10%
[Ryaboshaplo et al., 2003]. Therefore the value 0:1ng:m 2 is chosento represer this.
The diagonal matrix R is then de ned by [R]; = j 0:01(in ng?m °©).

B isthe badkground covariancematrix. islikely to be athree-vector of componerts
1, if one trusts the climatology. The geruine physical rst guessesare ‘ngW, ’g‘bN,
and EbE, but badkground information can be\included" in B . We assumerstly that
the error on the badkground term is not correlated from domain boundary to domain
boundary. Secondly this error is assumedof the same order as the obsenation one
(0:1ng:m 3). We de ne the diagonal terms of the matrix B by :

0 1,

X
[B] = 0:01S @ SR (7.4)
k2@ +\ @ ¢

where f stands for W, N or E, sl and b} are the surface and the badkground infor-
mat,ipn (climatology) for the cell k of the domain boundary f and S the total surface,
S e (e s{(. is the trade-o (betweenthe two departures) parameter and
is dimensionless.Then, one obtains the normal equations giving the assimilated para-
meters

= p+ B I+HTR ™ '’

HTR *( h H p: (79)
After assimilation, the predicted values for the ; are given by =H + h.The
resultsare shown on Fig.7.2 (diamonds). Becausethesegraphsshaw the predicted values
on the sites which provided with the assimilated measuremets, it is not surprising
that the improvemert is great comparedto the direct simulation. Nonethelessonly
three boundary variables were assimilated to obtain these results. More interestingly
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Fig. 7.2 { Those two graphs display the assimilated concenrations at Mace Head
and Pallas. The rst inversionwith three parametersdoesnot take into accoun intra-
annual variabilit y. The secondinversionwith fourteen parameterstake into accourn the
variability of the northern boundary conditions. The obsened concerrations and the
simulated onesare also given for comparison.

are the predicted elemenal mercury concerrations on the stations Lista and Rervik,
whosemeasuremets were not usedin the inversion. The results are shovn on Fig.7.3
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Fig. 7.3{ Thosetwo graphsdisplay the assimilated concerrations at Lista and Rervik.
The rst inversionwith three parametersdoesnot take into accourt intra-annual varia-
bility. The secondinversionwith fourteen parameterstake into accourt the variabilit y
of the northern boundary conditions. The obsened concerrations and the simulated
onesare also given for comparison.

(diamonds). The modelled concerirations are much closerto the obsenations than the
simulation results without assimilation. Hencethe assimilation of obsenations on the
rst two sites has yielded bene ts on the last two. The assimilated parameters are
reported in table 7.2. 1t is however di cult to decidewhether this improvemert should

Tab. 7.2 { Assimilated coe cien ts for boundary conditions, simple model.

# Par. West North East

3 0.94 0.81 0.78
Jan-0.77 Feb-0.82 Mar -0.92

14 0.95 Apr -0.85 May-0.80 Jun-0.73 0.84
Jul - 0.56 Aug -0.33 Sep-0.24
Oct - 0.52 Nov -0.78 Dec-0.78

be ascribed to the correction of a global bias only, or not. Fractional bias and fractional
grosserror (see Appendix A) have beenused as statistical indicators to evaluate the
assimilation improvemert with respect to the obsened concenrations. The results are
reported in table 7.3. In particular, they concur with the improvemerts obsened at
Lista and Rervick.

7.1.3 Impro ving the monthly averaged boundary conditions

It is noteworthy that seweral measuremets on Pallas are not shadoved properly by
the assimilated values. This is particularly striking for the summer season.This may
stem from the mercury arctic depletion events (MDE). The modelling of this phenome-
non is currently addressedn several works (seeAriy a et al. [2004],Calvert et Lindb erg
[2003]). How to pragmatically represen the phenomenonwithin a hemispherical mer-
cury model can be found in (Christensen et al. [1997]) or (Travnikov et Ryaboshaplo
[2002]). However the area-limited domain usedhere doesnot encompasghe Arctic. A
way out of this problem is to invert monthly averagedboundary conditions for the site



134 Chapitre 7 { Modelisation inverse

Tab. 7.3 { Fractional Bias (FB) and Fractional Gross Error (FE) between obsened
concertrations and modelled onesusing various boundary conditions (in %).

Mace Head Pallas Lista Rervik
(IE31) (F196) (NO99) (SE02)
FB FE FBFE FB FE FB FE

uniform 2001 -12 13 -20 20 -13 13 -21 21
climatic 2001 -10 11 -25 25 -14 14 -22 22
3 variables - 2001 3 5 -06 9 2 6 -810
14 variables - 2001 2 5 -03 2 2 6 -910
climatic 2002 -3 6 -1920 -8 8 -17 17
3 variables - 2002 4 5 -3 8 2 6 -810
14 variables - 2002 3 5 -04 2 2 6 -9 10

Pallas which seemsvery sensitive to the phenomena.This will introduce intra-annual
variabilit y.

Taking into accourt monthly averagedconcerrations implies using several adjoint
solutions, eat of them with a sampling function ; describing an emitter lasting one
month. Again climatologies for the year 2002 will be used. Becausethe spin-up is of
about two weeks, the inversion of parameters represetting the last months of 2001
will not be a ected by the initial condition. However, January or February parameters
might. That is why the inversion is implemented as a two year experiment. The ad-
joint solution are therefore calculated over two years. This lessensthe impact of the
initial condition. For the rst year, the meteorological elds of 2001are alsoused. The
number of parametersto invert is 14. Two are related to the West and East boundary
conditions: w and g. Twelve others are usedto parameterisemonth after month the
North boundary conditon =} ._ 1. .1p If oneassumesthose twelve valuesare
uncorrelated, the inverseproblem would then almost certainly bevery ill-conditioned as
anot too important changein a month boundary conditions can surely be compensated
by other changesin the eleven other parameters. It is therefore necessaryto correlate
them with a correlation length that we have chosento be three months :

B = M ¥ M N o=eT (7.6)
with L' 3.

The results of the inversionis reported in Fig.7.2 for the sites which provided with
the measuremets usedin the assimilation (circles). The results for the two other sites
are reported in Fig.7.3. The improvemert is spectacular only on the Pallas station. It
is barely improved elsewhere.In particular, the discrepancyobsened in summertime
at Rervik are not accourted for. It is likely that only the Pallas station is signi cantly
sensitive to the mercury depletion event (it hasthe greatestlatitude). If we look at the
whole domain the use of the monthly meanshas strong in uence only on its northern
part. The Fig. 7.4 shaws the fractional bias between annual mean modelised concen-
trations computed with 3 and 14 inverted variables. The values of the 14 parameters
of the inversionare givenin Table 7.2.

On Table 7.4 are reported the yearly averagedconcerrations at the four Nordic
stations, obsened, simulated, and simulated using assimilation techniqueson the Mace
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Fig. 7.4{ Fractional bias (in %) betweenannual mean concerrations of GEM compu-
ted with boundary conditions for 2002 after assimilation with 3 and 14 variables.

Head and Pallas sites.

Tab. 7.4{ Annual averageconcerration (in ngim 3)

Mace Head Pallas Lista Rervik
(IE31) (FI96) (NO99) (SE02)

obsenation 1.64 1.32 1.65 1.66
uniform 2001 1.86 1.63 1.90 2.05
climatic 2001 1.82 1.71 1.91 2.07
3 variables- 2001 1.60 1.34 1.65 1.80
14 variables - 2001 1.61 1.34 1.65 1.81
climatic 2002 1.71 1.62 1.80 1.96
3 variables - 2002 1.59 1.37 1.64 1.80
14 variables - 2002 1.61 1.34 1.65 1.81

7.1.4 Simple validation for

Sofar, the measuremets at Mace Head and Pallas wereusedto invert the boundary
conditions parameters.Howewer, an ad-hoc parameter wasusedto cortrol the relative
contributions of variancesof obsenations and badkground to the inversion.

The inversion can be repeated for seweral valuesof . The performance(r.m.s.) of
the predicted concerirations using these inversionscan then be assessedt Lista and
Rervik, the other two EMEP gaseouselemeral mercury monitoring stations. If is
very large, then the solution is forced by the badkground, the data do not tell more
than the prior information and a strong mismatch is expected between the obsened
and predicted concerirations at Lista and Rervik. On the other hand, if is small, the
inversiononly aims at giving an accourt of the obsened concerrations at Mace Head
and Pallas, even accourting for unrealistic errors. Those errors propagate by forecast
to the other two stations. The forecaston Lista and Rervik is therefore expectedto be
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a ected in this limit. As a consequencethere may be an optimal value of in between
those two limits.
The result of this test is represened on Fig.7.5. There is an optimal value of about
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Fig. 7.5{ Cross-wlidation of the parameter. The root mean square (in ng:m 3)
of the departure of the forecast valuesto the obsened valuesat Lista and Rervik is
plotted asa function of

" 6. All previous inversion were performed with = 4 and we conclude that this
guesswas a good one, sincethe di erences betweenforecastswith = 4and = 6are
small.

7.1.5 Impro ving emissions inventory

It has beendemonstrated that it is possibleto improve signi cantly predicted va-
lues of mercury dispersionin an arealimited model by using inversemodelling on the
boundary conditions. It should be possibleto use a similar approac working on the
emissions(natural or anthrop ogenic). The tests we have performed are negative in this
respect. The related inverseproblem is much too ill-conditioned (testi ed by the weak
singular valuesof H ), when using data from the four Nordic EMEP stations. This can
be understood by the too weak sensitivities of those stations to the European emis-
sions. At the stations, the actual contributions of the emissionsrepresen 8%, 5%, 12%
and 16% of the total gaseousmercury measured(to compare with, for instance, the
Topolniky site (SK07) with a ratio of 40%).

To improve emissionsinventory using inversemodelling, one would therefore need
stations where the emissionsin uence is signi cant (central European locations). Un-
fortunately, to our knowledge, no measuremeh of gaseousmercury is available on a
regular basis, except for the measuremets performed at the stations already intro du-
ced, but where the emissionsin uence is too weak. We believe having such data on
mercury would greatly help modellers.

Moreover it is not so much GEM modelling itself which is at stake, but the impro-
vemert of models which ultimately predict deposition of oxidised forms of mercury.

7.2 Extension to a complex chemical model

So far, the inverse modelling approach preseried here was based on a mercury
dispersion model relying on the Petersensceme. So that oxidised specieswere not
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properly modelled. In a rst approximation, this was however acceptable since the
boundary conditions to be inverted were concernedwith the barely reactive gaseous
elemenal mercury.

Neverthelessit is possibleto extend this inversemodelling approac to cope with
a more complex mercury chemistry. It is expectedthat this would be more relevant to
measuremeh stations in the vicinity of anthrop ogenicsources.Out of the four EMEP
stations consideredhere, this could be relevant to Rervick asit is sensitive to northern
Europeanpollution. It wasshown in chapter 6 that the adjoint analysis(neededfor the
inverseapproac) can be extendedto cope with oxidised speciesand their chemistry.
Here, we rely on a sewen aggregatespeciesmodel developed in Roustan et al. [2005]in
both gaseousand aqueousphases.Those consideredin the gaseougphaseare Hg®, HgO,
Hg(OH), and HgCl, and their sum will be noted as total gaseousmercury (TGM) in
the following.

From the modellers perspective, this chemistry is linear in the mercury species,
although it involvesother speciessuch as SO,, O, OH, etc, which are forced into the
model. The chemistry and transport equation are extendedto :

%+div(uc) dv(Krc)+ c+Mc= (7.7)

c is the vector of mercury species(seven componerts in the model mertioned above).

is the diagonal matrix of the scavzenging coe cien t (species-degndert). M is the
kinetic matrix describingthe rst-order (in mercury) chemistry and dependson forced
elds of other speciesconcerration.

To generalisethe adjoint analysis performed with the Petersenmodel, it is corve-
nient to introduce the canonical scalar product in the space of mercury species:
h;yi = xTy. The measuremenh equation is now :

Z

= dtdx h (x;t);c(x;t)i: (7.8)

The sampling function ; is a vector in the spaceof species,and describes how ead
of the speciesis sampled. Even if the focusis on GEM in this work, ; will have four
non-zero componerts since geruine measuremets concern TGM. If we were able to
distinguish the GEM componert of the measuremeh we could work with a sampling
function having only one non-zerocomponert. The retro-transport equation generalises
to : @

Ej div(uc;) div(Krg)+ ¢ +MTc = ;: (7.9)
For a concerration measuremeh sud as the one described by Eq.(7.8), the adjoint
analysisis similar and one obtains

z z
i= dtdxh;; i+ dxhg;ci
Z @0
+ dtdS (hc;J;i e Ji) (7.10)
Z@b
dtdS (kc;;ciu) :
@+

It has beencheded that the non-linearities introduced by the improved chemical
scheme (some threshold being usedto treat the agqueousphase)result in a very weak
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violation of the additivit y principle. As in the caseof the Petersen scheme (chapter
5), the dierence between a single multiple-componert run and the sum of single-
componert runs, for eath gaseousspecies,doesnot exceed0.1%.

Moreover, the error committed betweenthe direct and the indirect calculations of
the contributions to the mercury gaseousmodelled conceriration at Mace Head (IE31)
and Pallas (FI96) has been estimated. The results are presernied in Table 7.5. The
approximations made in the computation of the adjoint solution and when taking the
numerical model to be linear seemfairly cortained.

Tab. 7.5{ Contribution to gaseousmercury concerirations in ng:m 2 for year 2001
over Europe, ascomputed from direct simulations (right), and from adjoint simulations
(left).

Station Winds Emissions Total
Mace Head (IE31) 1.715-1.709 0.119-0.098 1.834-1.807
Pallas (FI96) 1.527-1.524 0.065-0.066 1.592-1.588

7.2.1 Impro ving GEM boundary conditions using a complex chemical
scheme

We assumethat at the boundary, far from anthrop ogenic sources,the fraction of
oxidised speciesis low. It is setto zero. This point will be discussedmore thoroughly
in the next section. The parameters are therefore only scaling the concernration of
GEM at the boundaries. One is therefore interested in the sensitivity of the TGM
measuremen to the gaseousncoming elemenal mercury through one of the borders:

i X f
- = [Ci;(TGM,GEM) ]kckuk ; (7.11)
k2@ +\ @ ¢

where[C;. ;oucewy 1 1S the GEM componert of ¢; computedwith a TGM sampling func-
tion and f standsfor W, E or N. This de nes the matrix H accordingto section7.1.2.
And the samedata assimilation procedure can be applied. The measuremeh equation
= H + h requiresalsoa dierent de nition for h, which takesinto accourt prior
emissionsof oxidised species.Aside from these di erences, the cost function remains
formally the same. is chosento be ' 4 again. It has beencheded that it is not
far from an optimal value asit wasthe casein the simple chemistry inversion problem.
The results are reported in Fig.7.6. The inverted parametersare given in table 7.6.

Tab. 7.6 { Assimilated coe cien t for boundary conditions, complex model.

# Par. West North East

3 0.97 0.85 0.83
Jan-0.90 Feb-0.91 Mar -0.93

14 0.98 Apr -0.90 May-0.82 Jun-0.78 0.88
Jul - 0.65 Aug -0.47 Sep-0.41
Oct - 0.57 Nov -0.81 Dec-0.70
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Fig. 7.6 { Those four graphs display the assimilated concerrations of total gaseous
mercury at Mace Head, Pallas, Lista and Rervik obtained with a more realistic model.

The rst inversionwith three parametersdoesnot take into accourt intra-annual varia-

bility. The secondinversionwith fourteen parameterstake into accourt the variabilit y

of the northern boundary conditions. The obsened concerrations and the simulated

onesare also given for comparison.

The statistics of thoseresults arereported in table 7.7. There are clearimprovemerts
due to the improved chemical model. This was expected for the Rervick station. It has
been emphasisedthat the northern European emissionshave somein uence on this
station, sothat the chemical reactionsplay a signi cant role in the mercury dispersion.
The assimilated results are better for Pallas (FI96) and Rervik (SE02), but they are
slightly degradedfor MaceHead (IE31) and Lista (NO99). Neverthelessthis result is not
really surprising. The modelled concenrations estimated with the climatic boundary
conditions are only slightly overestimated at Mace Head and largely at Pallas. The
assimilation processleadsto decreaseboundary conditions both in North and West
(seeTable 7.6). The cortributions to the modelled concentrations are of the sameorder
at Pallas, 0:44ng:m 2 for the westernboundary and 0:57ng:m 2 for the northern one.

7.2.2 Possible impro vement of the other inputs

We have assumeduntil now that boundary conditions of oxidised specieswere negli-
gible. Accordind to the measuremets preseried in Ebinghaus et al. [1999]and Aspmo
et al. [2005] this assumption is not fully realistic. Reactive gaseousmercury (RGM)
specieswould represen barely more than 2 or 3% of the averagedTGM concerirations
in badkground conditions. Yet this is not negligible in comparisonto the dierence
between obsened and modelised concerrations (see Table 7.7). The error commited
should be stronger for the stations nearthe border of the domain (IE31, FI96). However
depending on the life time of RGM speciesit could be substartial in the mainland also.
Nevertheless,accordingto the results presenied in the chapter 6, this should not be the
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Tab. 7.7 { Fractional Bias (FB) and Fractional Gross Error (FE) between obsened
concertrations and modelled onesusing various boundary conditions with the complex
chemistry model (in %).

Mace Head Pallas Lista Rervik

(IE31) (F196) (NO99) (SE02)

FB FE FBFE FB FE FB FE

climatic 2002 -0.6 5 1718 -3 5 -8 9
3 variables- 2002 3 5 -5 8 4 7 -2 8
14 variables - 2002 3 4 -3 4 5 7 -2 7

casewith the model used here. Obviously, the error commited on IE31 and FI96 are
partially \transfered" to NO99 and SEO02through the assimilation process.

Unfortunately, direct assimilation of measuredconcerrations of TGM in order to
improve the boundary conditions of oxidised speciescannot be achieved with the avai-
lable data. TGM concerrations are too poorly sensitive to the model parametersto
invert (the inverseproblem on the oxidised speciesonly would be too ill-conditioned).
At this point measuremets of oxidised speciescould be useful, all the more since ad-
vanceshave beenmade in reactive gaseousand particulate mercury sampling (Landis
et al. [2002]).

Another way to improve boundary conditions of oxidised specieswould consist in
using deposition measuremeh data. Since deposition uxes are much more sensitive
to RGM concerrations (chapter 6) the inverse problem could be better conditioned.
In this case,the preceden assumption concerningthe boundary conditions of oxidised
speciesis much less satisfactory and should be avoided. This is howewver beyond the
scope of this work.

Nevertheless,it hasbeenshown that the emissionspeciation wasthe key parameter
for determining the mercury deposition uxes in source areas (Pai et al. [1999]). A
similar problem is met : more sampling stations with a certral European location are
needed.We beliewve that regular measuremets of TGM and RGM could be usedto
improve e cien tly the mercury emissioninventory.

As previously mentioned, the deposition elds are of a greater interest than air
concenration. Particulate mercury represers an appreciablepart of the total mercury
massdeposited. Measuremetts for this \sp ecies"would therefore be very useful. More
generally obsenations speci ¢ to geruine oxidised mercury species(HgO, Hg(OH) ,,
HgCl,, etc) or vertical distributions in the atmospherecould be helpful.

Conclusions

In this paper, we have attempted to correct some of the aws inherent to regio-
nal modelling of mercury dispersion. Although using a regional model allows for a ne
resolution description, it is very sensitive to external forcing elds, mainly boundary
conditions (incoming mercury). To compensatefor this weaknesswe have assimilated
obsenations of gaseousmercury to improve these boundary conditions, using the re-
gional model Polair3D . It was shown to improve forecastsfor gaseousmercury over
Europe, not only on the monitoring stations which provided the assimilated data, but
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alsoon the others. We have resortedto the linearity of the dispersionand to the adjoint
techniquesto establishthe linear relation betweenthe concernrations at the monitoring
stations and the forcing elds.

The rst tests were performedfor annual boundary conditions. The method presen-
ted hereis applied to averaged elds. Yet, external in uences, such asmercury depletion
event, were accounted for by using monthly boundary conditions. We hope that a ner
temporal descriptions of the measuremets (which are available) could be usedto im-
prove the description of the boundary conditions. Howewer this remainsto be chedked
and such an approad requires more consequeh computational resources(since one
adjoint simulation is neededfor eat spatially and temporally located measuremet).
Moreover, one of our motivation is impact studiesfor which we believe that annual and
monthly time scaleare relevant.

The improvemert on the GEM concerrations forecast with the Petersensceme
model and using assimilatedboundary conditions is signi cant. It wasboundto besofor
the two EMEP stations which provided with the assimilated data but this conclusion
still holds for the two remaining stations. There is however no signi cant improve-
ment on the two last stations (whose measuremeis were not assimilated), when using
the complex scheme model, as compared to the complex model without assimilated
boundary conditions. This might be ascribed to the absenceof well known boundary
conditions for the oxidised species.

We have concluded that the mercury obsenation network is insu cien t to take
full benet of the approad. In particular it does not allow to invert emissionswith
con dence. This lack of data may be compensatedin a near future sincethis is part of
the EMEP monitoring strategy for the next four years.

In chapter 5, we have shawvn that the adjoint analysis could be performed on oxi-
dised mercury, when using a realistic chemistry. Hence, there exists a linear relation
between the modelled oxidised mercury concerrations and the forcing elds. In this
work were performed rst experiments of inversionusing a realistic model, but only in-
verting gaseouselemenal mercury. The advantage of it on the simple model approad
turned out not to be obvious. Inversion of measuremeis of deposited mercury is, in
principle, possible.It should be investigated in future works, as many more measure-
mernts involving deposited oxidised mercury are available from the EMEP monitoring
stations.






Conclusion

Cette conclusion reprend les principaux resultats de cette thesesur la modelisation
de la dispersion atmospterique des metaux lourds a I'echele europeenne et donne un
apercu des perspectives et suites envisagablesa ce travail.

Mo delisation du mercure

La premiere partie de cetravail a constitue a I'enrichissemem du modele de chimie
transport Polair3D  pour la prise en compte du mercure atmospherique. Ce compose
se decline sousde nombreusesformes physico-himiques dans I'atmosphere, la plus re-
pandue etant le mercure gazeux elemenraire. Le principal sujet de preoccupation in
ne estl'ewaluation des ux de depdts qui sort cruciaux pour ce polluant susceptible
de sebioaccunuler. De par leur proprietes, notammert leur solubilite, ce sort les deri-
ves mercuriguesgazeuxet particulaires qui constituent la majeure partie de la masse
de mercure retir ee de I'atmosphere et transmise aux ecosysemes.ll est donc essetiel
de bien represerter les echangesde masseertre les di erertes especesinduits par les
reactionschimiques. Le deuxiemepoint critique de la modelisation residedans|’ evalua-
tion des ux dedepdt. Le ux humide et le ux secsort tout deux la resultante d'une
successiorde processustransportant la massede polluant versla phaseaqueusedans
le premier caset vers la surface(vegetation, sol, eau) dans le deuxieme.

Deux schemas chimiques ont ete developpes pour modeliser le comportement du
mercure et de sesderivesdans I'atmosphere. A ceux-ciont ete assaies des parametri-
sationspour I'evaluation du ux de depdt sec,la prise en compte de la phaseaqueuseet
le lessivagepar lesprecipitations. Cet ensenile de modelisation a permis de realiserdes
simulations sur I'annee 2001 generant deschamps de concerrations et de ux de de-
pobt. Cesresultats ont ete comparesaux donneesd'obsenation du reseaude stations de
mesureEMEP misesa disposition par le Chemial Coordinating Center. Cette confron-
tation a permis de valider les deux modeleschimiques pour ce qui est de I'evaluation
des concerrations dans l'air de mercure gazeux elemertaire. Par contre seul le mo-
dele complexe,represertant une chimie plus realiste du mercure permet une estimation
satisfaisarie des ux de depdt humide. Pour completer cette validation, une comparai-
son avec le modele MSC-E/HM a ete e ectuee et conrme le bon comportemernt de
Polair3D

Les suites a donner a ce travail sort hombreuses.Premieremen il para't opportun
de poursuivre la validation du modele en |'etendart d'une part a d'autres annees, et
d'autre part aux especesoxydeeset particulaires. Il n'existe pas de donneesde mesure
regulierespour cescomposes comparablesa cellesexistant pour Hg® mais les progres
recents dans ce domaine laissent presagerd'un avenir meilleur. A defaut, I'utilisation
de mesuressur des periodesde campagneplus courtes peut-etre ernvisagee.
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Un deweloppemert naturel du modele est son extension a un domaine hemisphe-
rigue. Le temps de residencedu mercure dansl'atmospherede I'ordre de plusieurs mois
fait de lui un polluant \global". Toutefois, il faut pour cela envisager une modi cation
du schema chimique a n de represetter les phenomenesbrutaux qui surviennert dans
la zone arctique. Cesderniers senblent liesa descomposes halogenes (notamment Br
et BrO) qui ne sort pas actuellement pris en compte dans le modele. Une extension
verticale jusqu'a la trop opauseserait egalemen a realiserpour un domaine hemisphe-
rigue ou global. La encore un enrichissemem du schema chimique devrait avoir lieu
pour modeliser les interactions du mercure avec les composes bromes preseints dans
cette zone.

De maniere plus generale, la chimie du mercure n'etant pas encorecompletemen
comprise, il est indispensablede cortinuer a ameliorer les mecanismeschimiques re-
presemnes,on peut notammen penseraux interactions avecla phaseparticulaire, mais
egalemen aux processusdans les panacdes des certrales electriques a charbon par
exemple.

Mo delisation du plomb et du cadmium

La secondepartie de cette theses'est interesge aux deux autres composes desi-
gnes comme prioritaires par le protocole d'Aarhus, le plomb et le cadmium. Ceux-ci
contrairement au mercure ne sort pas consideres comme ayant une activit e chimique
appreciable.lls sort par contre ass@ies aux aerosolsatmospheriquesqui determinent
leur comportement. De m&meque pour le mercure cescomposessort capablesde s'ac-
cumuler dans les organismesvivants. Ceci justie encoreune fois que I'on porte une
attention particuli ere aux processusde depét. L'approche utilis ee pour le depdt sec
et le lessivage par les precipitations est analogue a celle employee pour les gaz. Les
phenomenesmis en jeu sort par cortre determinespar les proprietesphysiquesdespar-
ticules. Le casdesinteractions avec la phaseaqueusenuageusedi ere quelquepeu du
fait quelesparticules senent de\support” de nucleation a la formation desgouttelettes
de nuage.

Un modele de transport de particules a ete developpe dans Polair3D  sur la base
de parametrisations pour le depdt secet le depdt humide. Celui-ci a ete employe dans
deux con gurations di erertes, la premiere consistart a represerter la distribution en
taille d'aerosolmetalliques par un unique diametre median, la deuxiemeayant recours
a plusieursdiametres. Parallelemen a celale modeled'aerosolresoluentaille SIREAM
a ete complete pour pouvoir prendre en compte le plomb et le cadmium. Les deux pre-
miers modelesont ete evalues sur I'annee 2001 en comparart les concerrations et les
ux de depdt humide modelises aux donneesde mesuredu reseauEMEP concernan
cescomposes. Les resultats indique une tendance desdeux modelesa sous-estimerces
mesures.Une explication possiblede ce resultat est lieea une sousevaluation des ux
d'emissiondescadastreso ciels. Une comparaisondescomportemernts de cesdeux mo-
delesa mis en evidencel'imp ortance potentielle de la represertation de la distribution
en taille. Celle-ciayant un fort impact sur les pro Is deschamps de concerrations et
de ux de depdt. En n une comparaisonpreliminaire du modele multi-diam etre et du
modele SIREAM a ete realissea n d'apprehenderle rdle de la dynamique desaerosols
sur le transport du plomb et du cadmium. L'analyse des pro Is de distribution de la
masseet des ux de depdt laisseertrevoir le role de celle-ci mais necessiteune etude
plus approfondie.
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De mémeque dans le casdu mercure la prolongation de la validation des modeles
simplesa d'autres anneessenble utile. L'utilisation d'un modele d'aerosol (dans notre
cas SIREAM) pour mieux apprehenderles conequencesdes approximations faites en
negligean la dynamique des aerosolsdans le transport des metaux lourds reste ernvi-
sageable.ll faut toutefois noter qu'il seradicile d'avancer concretemert dans cette
voie sansdisposer d'informations plus precisestant au niveau des donneesde forcage
utilis eespar les modelesque des donneesde mesurenotamment en ce qui concernela
distribution en taille de la population d'aerosols.Le modele peut naturellement &tre
utilise pour les autres metaux lourds evoques dans le protocole d'Aarhus a condition
une fois encorede disposerdesdonneesnecessairea la realisation des simulations.

Par ailleurs, une extensionlogique serait le couplagede tels outils avec desmodeles
pour d'autres espacesaturels (eau, sol) a n d'aller versl'etude d'impact multi-milieux
en proposart une alternative aux modelescompartimentaux actuellemen utilis es.

Analyse de sensibilit e et modelisation inverse

La troisiemepartie de cette theseexposele developpemert d'une methode proposee
pour menera bien une analysede sensibilite ainsi qu'un travail de modelisation inverse
pour le modele dedie au mercure. Cette approche reposesur |' etablissemen d'une equa-
tion detransport adjointe et dela relation liant lesforcagesdu modelea une mesure.La
principale hypotheseutilis eeest la linearite au regard desconcerrations de I'equation
de transport directe. La methode decrite a ete etablie rigoureusemen pour le modele
continu dansun premier temps puis etendueau prix de quelquesapproximations legeres
au modele numerique discret.

Une fois la methode mise en place, on a considere son application dans le casde
I'analyse de sensibilite. Celle-ci est necessairepour une utilisation \ma“trisee" desre-
sultats du modele puisque qu'elle permet de quarnti er l'impact respectif desdi ererts
forcagesutilis es. Un certain nombre de declinaisonspossiblesde cette application ont
ete preserieeset notammernt le casd'une mesureregionalequi peut-etre particuli ere-
ment interessah dans le cadre des problematiques de pollution transfrontiere. Cette
application initialement dewveloppeedans le cadre du modele simple de chimie pour les
concerirations gazeusede Hg® a ete ensuite generalisee au modele complexe. Cela a
permis d'etendre l'analyse aux mesuresde ux de depdt secet humide. Comme at-
tendu les conditions aux limites ont ete identi eescomme le forcage majeur pour les
concerrations de mercure elementaire gazeuxdans le cadre d'un domaine limit e. Par
ailleurs, la speciation des emissionsapparat comme le forcage predominart pour les
ux de depét.

Au-dela de I'analyse de sensibilite qui permet d'identi er lesforcagespreponderarnts
une deuxieme application a ete etudiee. Elle consiste en un travail de modelisation
inversesur les conditions aux limites a partir desmesuresde concernrations de mercure
elementaire gazeux. Cette tache a ete menee a bien pour le modele simple puis de
nouveau generalisee au modele complexe. Elle a permis dans le casdu modele simple
d'ameliorer nettement lesresultats du modele, ceux-cietant un peu moins probant pour
le modele complexe.

Ici encoreles prolongemeris envisageablesdu travail sort nombreux. L'analyse de
sensibilite peut-etre partiellement etendueaux parametresqui ne sort paslineairemen
reliesa la mesuremodelisee,commeles constartes cinetiquesou les champs de concen-
trations forcees.Le travail de modelisation inversepourrait lui &tre generalise aux prix
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de donneesde mesuresupplemertaires aux autres champs de forcages,notammert les
emissions.L'utilisation desmesuresde ux de depdt est egalemenmn ervisageable.Plus
gereralemert unere exion reste a menersur les donneesles plus approprieespour me-
ner a bien le travail de modelisation inverse.ll pourrait par exemple®tre interessan
d'avoir recoursa desbio-indicateurs dans le cadre d'une approche multi-milieux.

En n la methode apparat commeun outil adequat pour la generation de matrices
de transfert utiles dansle cadre de I'etude de la pollution transfrontiere.De plus, etant
donne les hypothesesuitilis ees, I'ensenble de ce travail pourrait &tre transpose aux
modelessimplesde particules, et donc aux autres metaux lourds.



Annexe A

Indicateurs statistiques

Dans cette annexesort de nis les indicateurs statistiques utilis esdans cette these.
On consicere un jeu de mesures,soit j=1: :p, €t un jeu de valeurs modeliseescorres-
pondant a cesmesures,soit Ci=1: p.

Les moyennessort de nies par
_:}xp i et Tt= }xp G: (A.1)
Pz Piz1

Le biais et le biais fractionnel (FB) sort de nis par

- oToet 2——: (A.2)

ol

L'erreur fractionnelle absolue(FE) est donneepar

gxp G i
P, Gt i

(A.3)

La correlation est de nie comme suit

q(_ _)EJC_C) (A.4)
? 2 2 @

La RMS (Root Mean Square) normalisee est de nie par
U
P1X® (i o)

P [

; (A.5)

et la RMS normaliseeindividuellement par
U
f 1 (0 a2,

P iGi

(A.6)






Annexe B

Resuspension des particules

Le phenomenede resusgensionauquel nous allons nous interesserici correspond au
processusinduit par un ecoulemen turbulent d'air qui entra™e des particules d'une
surface (sol, toiture, feuille d'un arbre, etc...) avec laquelle elles sort en cortact vers
I'atmosphere. Dans le cadre du transport de polluants metalliques particulaires ce phe-
nomeneavait ete ervisage :

d'une part pour mieux apprehenderune partie des emissionsnaturelles lieesa
I'erosiondessolspar le vent qui entra’e dansl'atmosphereles metaux lourds qui
y sort contenus;

d'autre part pour tenir compte de la possibilite pour une surfacefortement polluee
apresun depdt de setransformer en sourcesecondairesi I'on s'interessea l'impact
plus local d'une installation.

Saprise en compte pratique n'a pas ete realiseedu fait desdicult esrencortrees.

B.1 Contexte

Le problemede la resuspensionconcernede nombreux domaines. Il interesseaussi
bien des genstravaillant sur le transport de polluants particulaires, ou sur la radio-
protection que par exemplesur I'encrassemeh de systemede vertilation ou lesemissions
de gaz d'echappemerts. Si ici le premier domaine nous interesseplus, il faut toutefois
remarquer l'utilit e des autres qui ont pu motiver un nombre conequen d'etudesen
sou erie permettant une meilleure comprehensiondes phenomenesimpliqu es.

La complexite du processusde resuspensionrend sa modelisation ardue du fait du
nombre important de mecanismegoexistants. Il estnecessaireotamment de considerer
le problemede I'adherencedes particules, de leur transport loin de la paroi et celui de
la couche limite turbulente dynamique. La nature du depdt (monocouce ou pas), la
geonetrie desparticules consicereeset la rugosite de la surfacede depédt doivert aussi
&tre prisesen compte.

Cesconsicerations permettent d'entrevoir qu'une quartit e conequene de travaux
de recherche seraient susceptiblesd'apporter desinformations sur une ou plusieurs par-
ties du probleme. Cellesdedieesau phenomenede resuspensionen milieu naturel dans
son integralite senblent malheureusemen plus rares. Les experimertations e ectu ees
sort generalemen lieesa deux problemes: le premier concernela radio-protection et la
resuspensionde radionucleidesdans I'environnemen a la suite d'accidert, le seconda
trait au comportement de depdts de particules ensou erie. Cestravaux experimentaux
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permettent d'ameliorer la comprehensionque I'on a du phenomenetout en fournissart
une basede donneespour la validation de modelestheoriques.

B.1.1 De nition

Pour quanti er la resuspensiondeux coe cien ts de transfert sort courammert uti-
lises,le facteur de mise en suspensionFy g s et le taux de miseen suspensionTy gs. lls
n'apportent pas vraiment les mémesinformations selon les conditions dans lesquelles
ils sort obtenus, il faut donc conndtre le contexte de leur determination pour ne pas
commettre d'erreur en les manipulant :

Le facteur de mise en suspension se de nit comme le rapport entre la concen-
tration volumique Cy (en Kg:m 2) du polluant au-dessusdu depét etudie et sa
concertration surfaciqueCs (en Kg:m ?) :
FMEs = (é_v (enm b

s
La connaissancede ce facteur et d'une concerration surfacique permet donc
d'acceder theoriquemer a la concernration volumique dans le cadre de la mo-
delisation. On serend compte cependart qu'experimentalement tous les facteurs
in uen cant les concernrations mesureesinuent egalemenh sur Fygs, dou la
necessie de conndtre le contexte. En pratique il est courant lors desexperimen-
tations de ne mesurer Cs qu'a l'instant initial, on obtient alors une expression
de Fm es enfonction du temps ecouk depuisle debut du reertra™emert (ce qui
n'est pasle casdansle cadre general) :

Cv (t)
Csopo

Fmes(t) = (enm b

Le taux de mise en suspensioncorrespond au rapport ertre la densite de ux par-
ticulaire Fpart (€N Kg:m 2:s 1) au-dessusdu depdt et saconcenration surfacique
initiale Cgy :

Tmes(t) = “Coo (ens 1

C'est cecoe cien t qui est preferertiellement utilis e dansle cadre desmodelesde
transport de polluants, la concerration surfaciqgueau debut du reernra™emert et
le taux de miseensuspensionpermettant d'exprimer le ux massiquede particules
mises en suspension. Experimentalemert il n'est mesure qu'en sou erie, ou les
conditions sort bien contrdvlees,a partir despro Is de concerration.

Remarque: Un troisieme coe cien t est parfois utilise pour des evenemens de resus-
pension a priori limit es dans le temps (explosion, chute), alors que le taux de mise
en suspension corvient plutdt a des processuscorntinus. C'est la fraction de mise en
suspension qui peut se de nir comme le rapport entre la massede polluant mise en
suspensionet la massede polluant initialement deposee.

Fpart(t)

B.1.2 Resultats experimen taux

Du fait de la complexite du phenomeneles parametresintervenarts sort nombreux,
de plus la gamme des valeurs obtenues experimentalemert pour le facteur de resus-
pension est extrémemen etendue, Fy s peut varier de 10 1% a 10 *m * (Douce et
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Minier [2001]). Cela con rme la necessie de bien conndtre les conditions d'obtention
desfacteurs de mise en suspensionpour les exploiter correctemen, et explique la dif-
cult e qu'il peut y avoir a modeliser un processusde resusgensiona partir de valeurs
experimentales. Les modelesempiriquessort souvent peu pertinents pour dessituations
autres que cellesaveclesquellesils ont ete obtenus Garger et al. [1999].

Les etudesen sou erie ont mis en evidencele lien entre la turbulence et le pheno-
mene de resusgension. |l a en e et ete constate que la resusgension des particules se
produisait lors d'evenemerts intermitten ts survenart au coursde deux phasedlistinctes.
Une premieretr escourte pendart laquelle la majorit e desparticules susceptiblesd'etre
reertra™eesle sort lors d'occurrencesfaiblemert energetiques, suivie d'une secondequi
ne permet le re-ervol qu'a I'occasiond’'evenemerts fortement energetiques. Cela corres-
pond aux structures coherertes turbulentes habituellemert appelees\burst” dont nous
reparleronsplus loin.

La plupart destravaux experimerntaux en sou erie ont pour but en plus de per-
mettre d'analyser nement le phenomenede resusgensionde former desbasesde don-
neespermettant la validation des modelestheoriquesdans dessituations tresdiverses
commeun reertra’™memert a partir d'une surfacepolie (Reekset Hall [2001]) ou a partir
d'arbustes places dans une veine (Hatano et Hatano [2001]).

B.2 Mo delisation

Lesmodelesquel'on rencortre dansla litt erature sort soit le resultat d'obsenations
experimentales, soit issus des theories sur les di ererts phenonenesertrant en jeu
(adherence turbulence, etc...). Nous avonsdeja evoque le fait que lespremierssort tres
dependarts desconditions experimentales, ils concernet majoritairement le facteur de
mise en suspension, Fy gs, utilise dans un contexte environnemental (principalement
la radioprotection). Les modeles theoriquestentent de rendre compte des di ererts
processusse deroulant au cours de la resusgensionle plus souwvent par une description
a I'echelle de la particule

B.2.1 Mo deles empiriques

Recemmem une etude a ete meneesur huit modelesempiriques historiques Garger
et al. [1999], ou derives de modeleshistoriques. Ces modelessort orientespour traiter
desproblemesde resusensionde radionucleides.

modele de Anspaugh

Fmes(t) = Fues(Q)e '+a
avect enjour, Fyes(0) = 1:10 8, = 0;15eta = 1:10 °, cequi estune ewlution
du modele original qui proposait Fy es(0) = 1:10 4.

modele de Linsley

Fues(t) = Fues(O)e ' +a
t enjour, Fyes(0) = 1:10 6, = 0;0l1eta= 1:10 °.
modele de I'|AEA (International Atomic Energy Agency)

Fmes(t) = Fues(0)e !
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t enjour, Fyes(0) 2 [3;6:10 °;4;9:10 8] selonune distribution log-uniforme et
2 [8;7:10 4;4;1:10 3] selon une distribution uniforme. Une autre version est
utiliseeavect en mois, Fyes(0) = 1:10 et = 0;00.

modele du NRPB/CEA (National Radiological Protection Board / Commissariat
a I'Energie Atomique)

FMES(t) = Ae (a+b+ )t 4 Be (b+ )t

tenjour, A= 1:10 %>, B = 1:110 °©, = { = 6;3310 ° la constarte de decrois-
sanceradioactive, a = 1;26:10 2 et b= 3:10 °.

modele de Garland
Fmues(t) = At 1

t enjour, A= 12 10 , ou
Fues(t) = At et Fyes(t) = 1:10 ° pour t > 1000

t enjour, A= 1.0 10 °

modele de Kryshev
Fmes(t) = A(u) (e *+bt 1)

A(u)=5 10 ¥ (2620u® + u®)
t enannee,a= 0;9, b= 0;1 et u la vitessedu vent (en m:s 1).

Cesmodelesutilisent desdecroissancegxponertielles, hyperboliquesou une combi-
naison desdeux en temps pour decrire I'evolution du facteur de remise en suspension.
Le choix d'un type de modele ou d'un autre n'est pas anodin puisqu'il a de fortes im-
plications sur le comportement a long terme du depét, les hyperboliques donnant des
facteurs de remise en suspensionnettement superieurs Hatano et Hatano [2001]. Il est
a noter que cesmodelessort a priori destines a rendre compte de la resusgension a
desedellesde temps assezlonguesqui ne sort pas cellesutilis eesdans les modelesde
chimie transport.

B.2.2 Mo deles th eoriques

Deux approches sort possiblespour la modelisation du reertra™memert : une ap-
proche analytique qui vise a obtenir une expressiondu taux et donc du ux de re-
suspensionen fonction du temps, utilisable dans les codes de transport, et l'autre qui
adopte un point de vue lagrangienen suivant les particules individuellement. Nous nous
interesserongci uniguemert a la premiere.

Il est propose dans Ziskind et al. [1995]de distinguer dans le processusde mise en
suspensiondeux etapes qui prennert place dansla couche limite turbulente :

l'arrachemert de la particule a la surface;
le transport de la particule dans!|'ecoulemen de proche paroi.

Beaucoupde modelesde resuspensionne traitent en fait que le problemede l'arrache-
ment. La maniere habituelle de proceder est de de nir un critere de decollemen qui
permet ensuite d'exprimer le ux de resusgension.

Une particule en contact avec une paroi soumisea un ecoulemen turbulent subit
un ensenble de forcesqui tendent soit a I'en ecarter, soit a I'y maintenir. Les forces
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aerodynamiquescausespar |I'ecoulemen, essetiellement la force de tra’heeet la force
de portance, sont cellessusceptiblesde provoquer le reertra’emert. Elles s'opposert
aux forcesd'adhesionque sort lesforcesde Van der Waals, les forceselectriqueset les
forcesde capillarit e qui retiennert la particule sur la paroi.

Nous allons maintenant revenir sur le rdle considere commecrucial des\bursts” . Ces
phenomenessedeveloppent dansla coucde limite turbulente classiguemeh decompmpsee
en trois sous-coubes:

la sous-coube visqueuseen cortact avec la paroi, dans laquelle I'ecoulemen est
laminaire ;

la sous-coube de transition entre I'ecoulemen laminaire et le turbulent ;

la sous-coube turbulente ou lese ets dela viscosite sort negligeablesdevant ceux
de la turbulence.

lls correspondert a I'ejection loin de la paroi de laments de uide de faible vitesse,
ce qui engendrela destruction locale de la sous-coube visqueuseet donc le contact
entre la paroi et la sous-coube turbulente. Les modelesd'arrachemert tiennent compte
de cesphenomenesen utilisant desvaleurs instantaneesdesforcesaerodynamiquesqui
varient en fonction de la frequencedes\bursts" .

Les modeles theoriques progresseh avec I'amelioration de la comprehensiondes
phenomenes, comme la predominancedu rdle de la force de tra™nee sur celui de la
portance Reekset Hall [2001],mais au vu desresultats obtenus lors desconfrontations
aux experimentations il senble encorenecessairad'approfondir les etudes.Les modeles
theoriquessenblent rencortrer desdi cult esdansla prediction de la resuspensionlors
de la premiere periode du phenonmene, tres courte, qui voit la majorit e des particules
etre reertra’ees.

B.3 Etude d'un modele empirique

Nous allons procederici a I'etude d'un modele empirique propose dans Loosmore
[2003], obtenu a partir de trois jeux de donnees.L'interét de ce modele, dans le cadre
du transport des metaux lourds dans I'atmosphere est qu'il fournit directemert une
expressiondu taux de resuspension en fonction du temps et de quelquesparametres
classiquesll a de plus ete elabore dansun soucide repondre correctemer au probleme
de la resuspensionrapide apresle depdt (premiere phasedu phenomene), ce qui n'est
pas le casdesautres modelesempiriques presernes precedemmern.

L'expression proposee pour le taux de resusgensionTy gs estla suivante :

u 213,017

Tmes(t) = 042 — ===
{092,032 0,76

avec,u la vitessede frottement (en m:s 1), d, le diametre desparticules (en m), t le
temps depuis le debut de |'ecoulemen (en m), zq la hauteur de rugosite (enm) et |
la densite des particules considerees(enKg:m 3).

Ce modele empirique parat a priori raisonnable dans sa formulation. Le taux de
resuspensionaugmerte avecla vitessede frottement et le diametre desparticules (pour
des tailles de l'ordre de 1 m), ce qui correspond au fait que ces deux parametres
accroisseh lesforcesaerodynamiques.ll diminue avecle temps cequi estcommunemert
obsene et sejusti e par le reervol rapide desparticules les moins attacheesa la paroi.



154 Chapitre B { Resusgnsion des particules

Le role de la densite est moins evidert, il estsansdoute a relier au fait que lesdonnees
experimentales utilis eesdonnert une information qui estle resultat net desphenomenes
de depdt et de resuspension,or la densite joue un rdle favorable pour le depét.

L'utilisation de ce modele pour calculer un taux de remise en suspension dans
desconditions plutdt favorables(vert et rugosite dynamigue importants) au processus
donnelesresultats preseriesB.1.

0.4

0.3 lx — dp = 0,1 micron N
@ \-_ > dp = 0,5 micron
= \ dp = 1 micron
Sool N\ v dp= 5 micron i
@ \ -= dp = 10 micron
o .
|_

0.1

Fig. B.1{ Taux de remiseen suspension- Uyent = 25m:s tetzg= 1m

Cesresultats montrent une decroissancer esrapide du taux deremiseen suspension.
Au vu desvaleurs prisespar celui-ci, il senble raisonnable de s'interroger sur l'impact
gue peut avoir une telle parametrisation dans un modele de transport destine aux
metaux lourds. Dansdesconditions favorablesau reenvol (Uyent = 25m:s tetzg = 1m)
on obtient pour le taux moyen de remise en suspension durant la premiere seconde
Tmes 1110 #s 1.1l apparat donc commepeu pertinent de tenir compte par le biais
d'un tel modele de la resusgensionde au vert.

B.4 Conclusion

Le nombre important de parametresin uan ts sur le phenomene de remise en sus-
pensionestal'origine desdi cult esde modelisation rencortr ees.S'il senble acquisqu'il
sederoule en deux phasesdistinctes, la premieretr esrapide qui voit la grande majorit e
despatrticules arrachables®tre reertra’™eeset une secondeou le processugperd de son
intensite, leur modelisation reste tr esproblematique.

Les modeles empiriques sort majoritairement destines a servir dans le cadre du
transport de radionucleidespour fournir une information sur les concernrations de pol-
luants duesa un dep8t important, susceptibled'&tre durablement une sourcesecondaire.
lls sont peu adaptesa la problematique du reervol \r egulier" rencortr eespour les me-
taux lourds et travaillent avec desedellesde temps longues.

Les modelesth eoriquespourraient mieux corvenir pour un modele de transport des
metaux lourds puisqu'ils s'interesseh a ce qui se passedans les premiers instants du
phenonmene, mais la comprehensiondes mecanismesnis en jeu senble encoretrop peu
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su san te pour construire des modelesvalides. La plupart d'entre eux presernent des
resultats sous-estimars notablemert les obsenations.

Il esta noter que le comportement des particules dansla coude limite turbulente
concernea priori autant la resusgensionquele depét secet qu'il pourrait par consequert
etre utile d'envisagerune parametrisation pouvant tenir compte de cesdeux processus
qui s'opposen. En e et dansla litt erature les vitessesde depdt secsort utilis eesaussi
bien dans un casque dans l'autre. Sil'on consicere un ux de particules, Fpart, entre
le sol et I'atmosphere, sansprejuger de son signe,la de nition de la vitessede depdt V4
est la suivante :

Vg = Frart_
CV;part
ou Vg s'exprime en m:s L,Fpart en gm 2:is 1 et Cy.part la concertration volumique
au-dessusdu solen g:m 3. Sil'on introduit une concenration surfacique Cs;gpart €N
gm 2 (un depét), on peut obtenir une nouvelle expressionde Vy :

I:part CS;O;part _ TM ES

Vd =
CS;O;part CV;part I:M ES

ou Twes et Fyes sort le taux et le facteur de mise en suspensionde nis en B.1.1.






Annexe C

Table des acronymes

CAM
ccc
CEA
CEPMMT
CITEP A
CLA
CLS
CMA Q
cov
CTM
DDM
DNMI
ECMWF
EMEP
EPA
GEM
HMET
IVL

LUC
MCM
MDE
MSC-E
MSC-E/HM
NRPB
RA CM
RGM
RIVM
SIREAM
TCM
TGM
WHO

Chemistry of Atmospheric M ercury

Chemical Co-ordinating Certre

Commissariat a I'Energie A tomique

Centre Europeenpour les PrevisionsM eteorologiquesa M oyen T erme
Cerntre | nterprofessionneld'Etudes de la Pollution Atmospherique
Coudhe Limite Atmospherique

Coudhe Limite de Surface

Community M ulti-scale Air Quality

Compose Organique V olatil

Chemistry T ransport M odel

Direct D ecoupledM ethod

D et N orske M eteorologisle | nstitutt

European Centre for M edium-range W eather F orecasts
EuropeanM onitoring and Evaluation Program
Environmental Protection A gency

GaseousElemertal M ercury

Heavy M etals Eulerian T ransport

I nstitutet for V atten-och L uftv ardsforskning

Land UseCoverage

M ercury Chemistry M odel

M ercury D epletion Evert

M eteorological Synthesizing Centre - East

M eteorological Synthesizing Centre - East/ Heay M etals
N ational R adiological P rotection B oard

R egional A tmospheric Chemistry M echanism

R eactive G aseousM ercury

RijksInstituut voor V olksgezondheiden M ilieu

SlzeRE solved A erosol M odel

T roposphericChemistry M odule

T otal GaseousM ercury

W orld H ealth Organization
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